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Résume
Des catalyseurs vanadium supporté sur (Al2O3, ZrO») purs ou oxyde mixte (zircone-

alumine) (avec un rapport Al / (Al+Zr) de 0,75 ou 0,25), ont été préparés par imprégnation
humide utilisant des supports synthétisés. Ces catalyseurs ont été caractérisés et testés dans la
déshydrogénation oxydative (DHO) de 1’éthane et dans la transformation aérobie du
méthanol. Les résultats catalytiques obtenus dépendent principalement de la nature des
supports alors que le réle de la dispersion des espéces de vanadium n’est pas clair. Ainsi,
I’activité décroit dans 1’ordre VO/ZrO; > VO,/ (oxydes Al,Zr ) > VO/Al2O3. D’autre part, a
une conversion faible et moyenne de I’éthane, la sélectivit¢ en éthyléne présente une
tendance opposée : VO/ALO; > VOy/( oxydes Al,Zr) > VOx/ZrO,. Dans 1’oxydation du
méthanol, les catalyseurs testés présentent une activité catalytique similaire quel que soit le
support (Al203, ZrO> ou I’oxyde mixte Al,O3-ZrO>) mais des différences importantes dans la
sélectivité en produits de réaction sont observées. Ainsi, le diméthyle éther est principalement
observé sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur alumine (qui est associ¢ a la
présence de sites acides sur la surface des catalyseurs tel-que déterminé par DTP-NH3).Le
formaldéhyde est le principal produit de réaction obtenu sur les catalyseurs supportés sur les
oxydes contenant du Zr (qui est reli¢ a la faible présence de sites acides).

Les bronzes de tungsténe hexagonal contenant V supporté sur alumine ont été préparés
en premier lieu en utilisant une procédure de synthése souple et une méthode de traitement
thermique adéquate. Les solutions aqueuses des précurseurs ont été mixées et ensuite
chauffées dans un reflux pendant 16h. Finalement, dans les meilleures conditions, les
¢chantillons ont été¢ traités thermiquement sous N> a 600°C utilisant une vitesse de
100°C/min. La caractérisation des échantillons traités thermiquement indique que les
matériaux supportés présentent des cristaux contenant du V avec une structure de bronze
tungsténe hexagonal (BTH), avec une petite taille de cristal. Cependant, les matériaux non-
supportés montrent des cristaux contenant du V avec une structure BTH mais avec une taille
de cristal plus grande. Les spectroscopies Raman, réflectance diffuse UV-Vis et I’'RPE
suggerent la présence de différentes especes de V dépendant de sa charge, de la présence ou
absence du support et de la composition du catalyseur. Ces catalyseurs présentent dans la
déshydrogénation oxydative de I’éthane une activité et une sélectivité en éthyléne supérieure a
celles observées pour les catalyseurs conventionnels a base d’oxyde de vanadium supporté,
ou les matériaux BTH contenant du V.

Mots clés : DHO de I’éthane ; éthyléne ; transformation du méthanol ; diméthyle éther ;

formaldéhyde ; vanadium ; zircone ; alumine



ABSTRACT

Vanadium supported on pure (Al2O3, ZrO;) or mixed zirconia-alumina (with Al/
(Al+Zr) ratio of (0.75 or 0.25) catalysts have been prepared by wet impregnation, using
homemade prepared supports. The catalysts have been characterized and tested in the
oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane and the methanol aerobic transformation. The
catalytic results obtained mainly depend on the nature of the supports whereas the role of the
dispersion of vanadium species is unclear. Thus, activity decreases in the order: VO/ZrO; >
VOy/ (Al,Zr-oxides) > VOx/Al,03. On the other hand, at low and medium ethane conversion,
the selectivity to ethylene presents an opposite trend: VOx/AlOs; > VOyx/(Al,Zr-oxides) >
VOx/ZrO;. In methanol oxidation, the catalysts tested present similar catalytic activity
regardless of the support (Al2O3, ZrO; or mixed AlO3-ZrO) but strong differences in the
selectivity to the reaction products. Thus, dimethyl ether was mainly observed on alumina-
supported vanadium oxide catalysts (which is associated to the presence of acidic sites on the
surface of the catalysts determined by TPD-NH3). Formaldehyde was the main reaction
product on catalysts supported on Zr-containing oxides (which can be related to a low

presence of acid sites).

V containing hexagonal tungsten bronze supported on alumina has been prepared at
the first time using a soft synthetic procedure and adequate heat-treatment method. The
aqueous solution of precursors were mixed and then heated in a reflux for 16h. Finally, in the
best conditions, the samples were heat-treated under N, at 600°C using a rate of 100°C min’'.
The characterization of heat-treated samples indicates that the supported materials presents V-
containing crystals with hexagonal tungsten bronze (HTB) structure, with small crystal size.
However, unsupported materials show V-containing crystals with HTB structure with bigger
crystal size. Raman diffuse reflectance UV-Vis and EPR spectroscopies suggest the presence
of different V-species depending on the V-loading, presence or absence of support and
catalyst composition. These catalysts present an activity and selectivity to ethylene during the
oxidative dehydrogenation of ethane higher than that observed for conventional supported

vanadium oxide catalysts or V-containing HTB materials.

Keywords: ODH of ethane; ethylene, methanol transformation; dimethyl ether; formaldehyde

vanadium; zirconia; alumina.
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Introduction générale

La demande en oléfines et plus spécialement en éthyléne et en propyléne, a augmenté
sans cesse au cours des dernieres années et cette croissance devrait se prolonger dans 1’avenir.
En termes de tonnage, c’est I'une des réactions les plus importantes dans I’industrie
pétrochimique. Durant ’année 2012, il a été rapporté que la demande globale en éthyléne a
presque atteint 141 millions tonnes et a augmenté a plus de 150 millions en 2015.L’éthyleéne
est probablement la matiére premiere la plus importante utilisée en pétrochimie, c’est un
matériau de base utilis¢ pour la production du polyéthyléne, de 1’oxyde d’éthyléne et du

dichlorure d’éthylene.

En fait, la crise de la derniére décennie n’a pas affecté la demande d’éthyleéne et la

capacité mondiale n’a cessé d’augmenter.

Actuellement, plus de 95% de 1’éthyléne produit dans le monde provient du craquage a
la vapeur, un procédé non catalytique, simple mais peu efficace. Le craquage a la vapeur

présente un faible rendement énergétique et une faible sélectivité pour les composés désirés.

Afin de remédier a ces différents inconvénients, beaucoup de travaux ont été
consacrés ces deux derni¢res décennies a la déshydrogénation catalytique en milieu oxydant
(DHO), une réaction exothermique dans laquelle I’éthane est alimenté avec de 1’oxygene.
Dans cette réaction, en utilisant des systémes catalytiques classiques, les catalyseurs se
désactivent difficilement car une réactivation continue des sites actifs par 1’oxygeéne
moléculaire a lieu, de plus, seuls quelques sous-produits, faciles a séparer se forment. Méme
si ce procédé permet d’éviter beaucoup d’inconvénients rencontrés avec d’autres procédés, il
n’a pas encore fait I’objet d’industrialisation. D’aprés certains auteurs, ceci peut étre expliqué
par le fait que les rendements en alcénes qu’il permet d’obtenir, sont trés proches de ceux
obtenus avec le procédé classique et ne peut donc étre class€ comme nouveau procédé
industriel. La mise au point d’un catalyseur actif et sélectif est donc un grand défi pour
espérer voir la DHO a I’échelle industrielle. Les catalyseurs généralement employés sont a

base d’oxyde de vanadium supporté.

L’alumine étant 1’'un des supports préférés de 1’oxyde de vanadium pour la
déshydrogénation oxydante de 1’éthane, nous avons pensé qu’une modification des

catalyseurs VOx/ALO3 par le remplacement partiel de 1’alumine par la zircone, un oxyde
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présentant des caractéristiques redox, pourrait avoir un effet positif comme cette réaction

procede par un mécanisme redox Mars-Van Krevelen.

L’objectif de cette these est d’étudier la réaction de déshydrogénation catalytique en
milieu oxydant sur des catalyseurs a base de vanadium préparés par différentes méthodes de

synthese.

Dans une premiere partie nous avons préparé des catalyseurs au vanadium (avec
différentes charges) supportés sur différents supports (ZrO», Al,Os, et ZrO>-AlO3) par la

méthode d’imprégnation.

La deuxiéme partie de ces travaux est relative a la synthése de catalyseurs a base de
tungsténe supportés et non-supportés promu au vanadium (bronze de tungsténe hexagonal)
(BTH) par la méthode du reflux. Des catalyseurs BTH étudiés comme références sont
préparés par la méthode hydrothermale. Les catalyseurs synthétisés sont caractérisés par
différentes techniques d’analyse telles que la diffraction aux rayons X, la spectroscopie
Raman (SER), RD-UV-Vis, I’'SPX, la désorption en température programmée (DTP), la

réduction en température programmée (RTP), ’adsorption d’Na,...).

Tous les catalyseurs préparés sont étudiés dans la réaction de 1’oxydation du
méthanol : Cette réaction est une réaction test pour I’étude des propriétés acides er redox et

dans la réaction de déshydrogénation oxydative de 1’¢thane.
Nous avons donc structuré cette these comme suit :
Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique.

Dans le chapitre 2 nous présentons les modes opératoires de la synthése des
catalyseurs par différentes méthodes, et les principes des techniques d’analyse pour la
détermination des propriétés physico-chimiques et texturales des solides et 1’appareillage

utilisé.

L’¢étude de la réaction d’oxydation du méthanol et la déshydrogénation oxydative de
I’éthane sur les catalyseurs VO supportés sur différents supports (AlO3, ZrO2, Al203-ZrO»)

est présentée dans le chapitre 3.

Les résultats obtenus dans la conversion de I’éthane par déshydrogénation oxydative

sur les catalyseurs bronze de tungsténe hexagonale font 1’objet du chapitre 4.
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Nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous résumons I’essentiel
des résultats auxquels nous avons abouti a I’issue de ce travail et nous présentons des

recommandations pour sa poursuite.
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Chapitre 1

Processus d’oxydation partielle des hydrocarbures et déshydrogénation oxydative de
I’éthane

1. Catalyse et catalyseurs

1.1. Introduction

La catalyse est un domaine important en chimie. Il en est ainsi parce-que 90% des
processus chimiques impliquent des catalyseurs dans au moins une de ses étapes [1]. Dans
tous les cas, I'utilisation de catalyseur facilite une meilleure productivité et une sélectivité
¢levée avec relativement des vitesses de réaction élevées. Il est clair que la nature du
catalyseur est I’aspect clé dans les processus améliorés. Mais a présent et tenant compte des
problémes environnementaux, la catalyse apparait plus importante qu’avant et a été proposée

pour constituer I’'une des principales sources d’amélioration dans notre société [2].

Parmi les processus catalytiques les plus importants par lesquels les principaux
produits chimiques organiques sont produits, on trouve les réactions d’oxydation hétérogenes
qui représentent 25% de la production totale [3]. Les réactions d’oxydation sélectives en

phase gazeuse, utilisant des catalyseurs oxydes métalliques restent les plus étudiées.

Plusieurs aspects doivent étre considérés a 1’avenir si on veut développer de nouveaux
processus catalytiques : 1) Un facteur important est li¢ a la nature de la mati¢re premiére, afin
de diminuer progressivement la dépendance vis-a-vis des huiles fossiles, i) Un
développement paralléle de nouveaux systémes catalytiques est requis afin d’incorporer dans
la méme matrice plusieurs fonctionnalités, iii) une sélectivité en produits désirés élevée en

accord avec la durabilité.

Des changements sont nécessaires dans les prochaines années, vis-a-vis des maticres
premicres a utiliser en pétrochimie, le pétrole est la maticre premicre la plus utilisée. Les
réserves mondiales de pétrole prouvées ont atteint 1700 1. milliards de barils a la fin de
I’année 2014, suffisante pour répondre a 52,5 années de production globale [4]. Toute fois, la
tendance est a I’utilisation des mati¢res premieres chimiques car elles sont moins onéreuses,
plus disponibles et plus éloignées des aliments plus cotliteux et plus réactifs. Un exemple clair
réside dans la tendance d’utilisation des matieéres premicres chimiques pour la réaction

d’oxydation partielle, voie de synthése de plusieurs monomeres [3]. Comme indiqué dans la
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figure 1.1, ’acétylene était initialement utilisé en pétrochimie due a sa réactivité €¢levée. Toute
fois, il a été progressivement remplacé dans les années 1960-1980 par les oléfines (C2-Ca),
avec une réactivité intermédiaire. Mais les oléfines devraient progressivement étre substituées
par d’autre composés en raison de leur prix ¢élevées et la forte demande (la capacité pour la

production d’oléfine est maintenant a sa limite).

Ainsi, la tendance future apparait étre 1’utilisation de paraffines, gaz de synthése et la
biomasse (Figure 1.1). En d’autres termes en plus du pétrole, d’autres matiéres premiéres
devraient étre pris en considération. En plus de I'importance des paraffines et du gaz de
synthese, deux groupes importants de matieres premieres devraient €tre pris en considération ;

1) Le gaz naturel ; et/ou ii) la biomasse.

Paraffines,

Acétyléne

Dienes et
oléfines

Biomasse,

Gaz de synthése

Y

Utilisation des matiéres
premieéres

1920 1940 1960 1980 2000

Année

Figure 1.1. Tendances d’utilisation des matieres premieres chimiques dans la pétrochimie [3]

Bien que la biomasse semble étre un facteur important dans le développement futur de
la pétrochimie et du raffinage, nous nous focalisons sur I’utilisation possible du gaz naturel, et
plus spécialement sur les paraffines a courtes chaines. La production mondiale (en milliards
de meétres cubes (mmc) de gaz naturel en 1973 était de 1224 mme, et a augmenté jusqu'a
3,524 mmc en 2014 (la production mondiale de gaz naturel a augmenté de 1.6% en 2014
inférieure a sa moyenne de 2,5% sur 10 ans, quatre fois le taux de croissance de la
consommation mondiale) [4]. Les réserves semblent étre plus grandes que celles calculées
pour le pétrole : les réserves mondiales de gaz naturel prouvées a la fin de 2014 se situaient a
187,1 trillion de meétres cubes (tmc), suffisante pour couvrir 54,1 ans de production mondiale.

L’Algérie est particuliecrement riche en condensats et gaz naturel. Toute fois, alors que le
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pétrole brut de 1’Algérie constitue 30% des réserves d’hydrocarbures récupérables du pays,
son gaz naturel constitue 70% et elle se classe huitiéme dans le monde en termes de réserves
de gaz [4]. En 2014, la production du gaz naturel en Algérie était de 80 mmc (ce qui
représente 2,3% du total mondial). Le développement de nouveaux catalyseurs pour la
fonctionnalisation des composants du gaz naturel, peut étre alors d’un grand intérét

stratégique.

Dans le cas de I'utilisation du gaz naturel, plusieurs composants (spécialement le
méthane, mais aussi 1’éthane et le propane) sont présents. Son utilisation comme maticre
premicre est plus attractive que les oléfines de part son prix et sa disponibilité et peut alors
étre utilisé dans deux voies différentes [5]. 1) Etre directement transformé en composés requis
finaux ou ii) étre utilisé, comme matiere premiere, dans la production des oléfines. Dans tous
les cas, les réactions d’oxydation partielle semblent étre d’un grand intérét. La figure 1.2
montre certains moyens possibles pour la transformation aérobie sélective des composants du

gaz naturel [5].

/ CH;0H ———> HCHO \
CO/H,
C2H6/C2H4
CH,0S0,H
CH,ClI

CH,

Acide acétique

CH,

Acide acrylique

Acrylonitrile /

Figure 1.2. Chemins réactionnels possibles de I’oxydation partielle des alcanes de courte

chaine du gaz naturel [5]
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Dans tous les cas, une sélectivité €élevée est recherchée et des catalyseurs plus spécifiques,
spécialement les oxydes métalliques mixtes, doivent étre développés afin d’atteindre la

performance catalytique désirée.

1.1.1. L’utilisation des oxydes métalliques comme catalyseur

La catalyse par les oxydes métalliques est largement utilisée spécialement dans
I’oxydation partielle des hydrocarbures. Les catalyseurs industriels sont des systémes
complexes d’oxydes de molybdeéne, de vanadium, d’antimoine auxquels d’autres éléments

sont ajoutés tels que les oxydes de bismuth, antimoine, tellure ou le phosphore.

A coté des principaux composants qui composent la phase active, ces catalyseurs
contiennent une large gamme de petites quantités d’additifs [2,6]. La nature des additifs varie
des principaux ¢éléments des groupes (des alcalins, alcalino- terreux, phosphore) aux ¢léments
de transition (Cu, Ti, Fe, Co, Te, Mn, Ni). Il est reconnu qu’ils exercent un effet promoteur
sur I’activiteé, la sélectivité et la durée de vie des catalyseurs, bien que le mécanisme détaillé

de leur action soit habituellement non connu [2,7].

La présence d’un support est d’intérét économique afin de réduire la quantit¢ de la phase
active. Mais ces supports peuvent aussi fournir de nouveaux moyens pour adapter la
performance catalytique en modifiant 1’exposition de ces sites et modifier leur nature par
interaction avec le support [8,9].Comme il ¢été proposé auparavant [10], la classe des
matériaux catalytiques d’oxydes métalliques mixtes consiste en de nombreux arrangements

d’oxydes métalliques différents comme présenté sur la figure 1.3.
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Figure 1.3. Structure des oxydes métalliques en masse et supportés [10].

Les oxydes métalliques pures massiques peuvent ¢éEtre  présentés comme
steechiométriques (V20s [11], ou FeVO4 [12] ou des composés non-steechiométriques.
(NaVsOis [13], VO2P207 [14]. Les polyoxomatalates (POM) peuvent étre aussi considérés
comme agrégats d’oxydes mixtes de taille du nanometre, tel-que XMi2.xVx O40 ou XoMigxVx
Oe2, ou I'unité XO4 centrale (PO4, SiO4, etc) est coordonné au MOg mono-oxo exposés (M=
Mo, W, V, Cr, Nb, Ta ou Re) via ces liaisons oxygeénes [15]. Les argiles stratifiées et les
hydrotalcites permettent 1’intercalation des oxydes métalliques entre les couches d’hydroxyde
[16]. De tels oxydes métalliques, pures ou mixés, peuvent apparaitre dans les deux isotropes
(POMs et FeVOg4) ainsi que les morphologies plaquettaires anisotropie (V20s et (VO)2P207).
De la méme manicre, certains d’entre eux peuvent se présenter sous formes d’oxydes
métalliques supportés, possédant des phases d’oxydes métalliques de surface bidimentionnelle
sur des supports de surface spécifique €levée tels-que (les oxydes pures, les oxydes mixtes, les
zéolites ou tamis moléculaires [17]. Le métal peut €galement étre incorporé dans le cadre des
tamis moléculaires, a la fois des matériaux microporeux et méso poreux [18], changeant le

comportement catalytique des matériaux siliceux.
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1.1.2. Catalyseurs en masse

Les oxydes mixtes massiques sont largement employés dans I’industrie comme
catalyseurs hétérogeénes pour les réactions d’oxydation sélective en phase gazeuse (oxydation
du propyléne, ammoxidation de 1’acroléine/ acrylonitrile, 1’oxydation du méthanol en

formaldéhyde, oxydation du n-butane en anhydride maléique, etc. [7-10, 19,20].

La complexité des poudres de catalyseur oxyde mixte en masse ( €tats d’oxydation
variables, coordination variable pour chaque état d’oxydation, la nature chimique des sites de
surface ( redox, basique, ou acide (Lewis ou Bronsted), participation de surface et les atomes
d’oxygene du réseau et en masse dans les réactions d’oxydation, présence de lacunes ou de
défauts dans les réseaux, difficulté dans la caractérisation des surfaces de matériaux
catalytiques de faible surface typiquement ~ 1-10 m?/g, ont limité le développement de la
science de la catalyse des oxydes mixtes en masse. Les recherches dans le domaine de la
catalyse des oxydes métalliques mixtes en masse sont presque exclusivement axées sur les
structures cristallographiques en masse et la thermodynamique, mais il n’existe presque
aucune information de surface pertinente sur les catalyseurs d’oxyde mixtes en masse. Les
quelques tentatives pour caractériser les surfaces de catalyseurs en masse d’oxyde mixte,
principalement la SPX était employée et qui dilue les signaux de plusieurs couches au dessous
de la surface (~ 1-3 nm). Par conséquent, la SPX n’est pas capable de fournir d’une manicre
satisfaisante des informations chimiques sur la couche de surface, la plus extérieure des

catalyseurs d’oxydes mixtes en masse [21].

En outre, il est typiquement supposé que la surface des oxydes mixtes en masse soit
juste celle des terminaisons d’un des plans cristallin en masse. Un tel paradigme de catalyse
est une problématique, car la catalyse hétérogéne est un phénomene de surface, et la
performance catalytique doit étre liée aux caractéristiques de surface (composition,

morphologie, coordination, les états d’oxydation et les propriétés chimiques).

Le paradigme de la corrélation entre la performance catalytique des oxydes mixtes en
masse et leurs structures cristallines en masse a abouti a de nombreuses explications sur les

propriétés catalytiques des oxydes mixtes en masse au cours des années.

Le premier concept introduit dans la littérature de la catalyse sur les oxydes
métalliques est que leur activité était liée a la courte liaison M=O présente dans la structure en

masse, ce qui implique que la courte liaison M=O est le site catalytique actif [21].
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1.1.3 Les catalyseurs supportés

Les oxydes supportés consistent en un oxyde déposé sur la surface d’un autre oxyde
(support). L’oxyde métallique supporté¢ (M) se lie au support (S) via des liaisons M-O-S de
pontage, qui sont formées en partie par réaction avec les groupes hydroxylés de surface. Par
exemple les especes d’oxyde métallique de surface présentent une liaison Me=O terminale
avec plusieurs ponts oxygeéne au support (dépendant de 1’état d’oxydation et la coordination
du métal et des caractéristiques du support [8, 9,22]. Toutefois, ces structures sont affectées
par I’humidité ambiante, qui hydrolyse la bande M-O-S, résultant en une solution aqueuse de
I’oxyde supporté. De cette fagon, les especes d’oxydes supportées déshydratées pourraient
étre présentes comme surface isolée ou especes polymériques bidimensionnelles, et agréger
sous forme de cristaux au dessus du recouvrement en monocouche. Les espéces dispersées en
surface déshydratée sont stabilisées par leur interaction avec les groupements de surface du
support (hydroxyles), et la population de surface des sites hydroxyles détermine le

recouvrement en monocouche de 1’oxyde supporté [8,9].

Pour plusieurs systemes d’oxydes métalliques supportés, le composant actif est
habituellement présent sous forme d’une phase d’oxyde métallique de surface dispersée a
100% (typiquement lorsque Al203, TiO2, ZrO2, Nb2Os et Ta20s sont utilisés comme supports
oxydes) en dessous du recouvrement de surface en monocouche. Moins de 100% de
dispersion est habituellement obtenue pour les oxydes métalliques sur le support SiO, en
raison de la faible réactivité et le caractere plus acide de ces hydroxyles de surface. En outre,
certains composants actifs a base d’oxyde métallique n’interagissent pas fortement les
différentes fonctionnalités d’oxyde présentes sur les supports oxydes et, par conséquent, ne se
dispersent pas trés bien et ont tendance a former des phases nanocristallines (MnOx, CeOy,

etc).

Les structures ¢lectroniques et moléculaires des espéces d’oxydes métalliques de
surface présentes sur les supports oxydes ont recu une grande attention au cours des trois
derniéres décennies a cause de leur importance industrielle comme catalyseurs pour plusieurs
applications et leur capacité pour servir de mod¢ele de systéme catalytique d’oxyde métallique

mixte en raison de I’état completement dispersé [19,23].
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1.2. Les oléfines en pétrochimie

Les oléfines légeres, spécialement 1’éthyléne et le propyléne, représentent les
composants les plus importants de I’industrie pétrochimique. L’éthyléne est 1’oléfine la plus
importante dans le contexte pétrochimique, car c’est la principale matiére premiere pour la
production des polymeres. Environ 80% de I’éthyléne produit dans le monde est utilisé pour
la production de produits chimiques importants tel que Ioxyde d’éthyléne, di-chlorure
d’éthylene, le polyéthyléne, le chlorure de vinyle, le polystyréne et les oléfines linéaires

supérieures.

La demande en éthyléne a augmenté dans les années passées en dépit de la crise
mondiale qui affecte la plupart des pays développés. En fait, au début de I’an 2014 la capacité
globale de la production d’éthyléne était de 146 million tonnes par an (mta), 1,8 % plus €levé

que pour I’année 2013 et 3,5 % plus élevé que pour I’année 2012 [24].

Cette croissance a été principalement localisée dans les entreprises asiatiques et du
Moyen-orient [25].Actuellement, la production des oléfines est réalisée selon plusieurs
procédés. Les procédés industriels pour la production de 1’éthyléne sont le vapocraquage, le

craquage catalytique et la déshydrogénation catalytique.

1.2.1. Procédés industriels pour la production des oléfines

Le vapocraquage des hydrocarbures (éthane, GPL, ou naphta) a été la source majeure
des oléfines légeres, représentant 70% de la production totale d’oléfines [24]. Toute fois, le
vapocraquage est un processus inefficace d’un point de vue énergétique [25 b]. Depuis
I’année 2003, les meilleurs résultats rapportés pour le vapocraquage de 1’éthane [26] : sont 1)
une sélectivité en éthyléne de 84% pour une conversion de I’éthane de 54% (a 800°C, temps
de séjour de 290,79 s, pression partielle de I’éthane de 154 Kpa, et 0,3 kg eau/kg brut ; ii) une
sélectivité en éthyléne de 78% pour une conversion de 1’éthane de 69% ( a 833°C, temps de
séjour de 310, 75 s, pression partielle de I’éthane de 154 Kpa, et 0,3 kg eau/kg brut. Donc ni
I’efficacité énergétique (température de réaction supérieure a 800°C dans une réaction

endothermique) ni la productivité ne sont optimales dans les processus de vapocraquage.
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1.2.1.1 La déshydrogénation catalytique des alcanes

La déshydrogénation catalytique des alcanes pourrait étre un procédé intéressant pour
la production des oléfines légeres [27]. Cependant, ce processus montre quelques
inconvénients majeurs : limitations thermodynamiques, une forte tendance a la cokéfaction et
donc une durée de vie du catalyseur courte. La figure 1.4 montre la conversion dans la
déshydrogénation catalytique de quelques paraffines a pression atmosphérique [27]. Dans le
cas de I’éthane, le procédé est également trés exigeant en termes d’énergie, en raison des
limitations thermodynamiques associées avec la nature endothermique de la réaction
(AH R20s= 135,9 KJ mol!, AG%r20s= 100,3 KJ mol™!) : La réaction doit étre effectuée au dessus
de 700°C pour étre commercialement attractive et le catalyseur doit étre régénéré par
conséquence de la formation de coke durant la réaction. Ainsi, bien qu’elle ait été proposée
pour les hydrocarbures supérieurs, spécialement pour la synthése de 1’iso-buténe, la

déshydrogénation catalytique n’est pas d’intérét pour la production de 1’éthyléne.
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Figure 1.4 .Conversion a I’équilibre dans la déshydrogénation de certaines paraffines a

pression atmosphérique [27]

Une maniere conceptuellement intéressante pour surmonter les limitations
thermodynamiques dans la réaction de déshydrogénation directe est de 1’associer a
I’oxydation de I’hydrogéne, un procédé combinant la déshydrogénation catalytique et la
combustion sélective de I’hydrogene. De plus, la présence de 1’oxygene limite la cokéfaction

et prolonge, donc la durée de vie du catalyseur [28].
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1.2.1.2. La déshydrogénation oxydative des alcanes légers

Le prix bas des alcanes légers par comparaison aux oléfines correspondantes rend la
déshydrogénation des alcanes légers un processus industriel attractif. La transformation
sélective par les processus catalytiques oxydatifs tel que la déshydrogénation oxydative des
alcanes a faible poids moléculaire en des produits plus valables tels que les oléfines, ou les
produits oxygénés insaturés avec des catalyseurs adéquats, reste une tache difficile due a la
faible réactivité chimique intrinséque des alcanes qui demande des énergies élevées pour les

activités [29].

La déshydrogénation oxydative des alcanes surmonte les limitations
thermodynamiques de ces approches et le caractére exothermique peut permettre de
développer un processus énergétiquement bien équilibré. Cependant, la réalisation industrielle
de la DHO est entravée par les faibles rendements a des conversions plus élevées en raison de
la formation de COx. Ainsi, les catalyseurs actifs et sélectifs semblent étre la clé de la

réalisation du processus.

De grands efforts de recherche dans ce sens ont été consacrés ces deux dernicres
décennies au développement de procédés efficaces pour 1’oxydation partielle des
paraffines dans lesquels on retrouve : La déshydrogénation oxydative des alcanes légers (Ca-
C4) en oléfines correspondantes et 1’oxydation partielle des paraffines. Le but est la
substitution des oléfines par les paraffines dans de procédés industriels bien connus, tel-que
I’ammoxydation sélective en aldéhydes o, P insaturés, acides, nitriles et anhydrides
correspondants [18]. A ce jour les catalyseurs a base d’oxyde de métaux de transition avec des
propriétés redox présentent les résultats les plus prometteurs dans les réactions d’oxydation
partielle des alcanes légers en phase gazeuse. Le tableau 1.1 donne un apercu des meilleurs
catalyseurs rapportés par la littérature pour les réactions d’oxydation partielle des alcanes

légers [5].

La DHO de I’¢thane par exemple est réalisée sur un catalyseur solide sur lequel
I’éthane réagit avec une espece oxydante, typiquement 1’oxygéne. Dans ce cas aucune
décomposition du catalyseur n’est observée car les catalyseurs sont régénérés « in situ » par
I’oxygeéne moléculaire. En outre le coke n’est pas formé. Toute fois, I’aspect clé¢ a considérer

est la sélectivité, puisque la formation des oxydes de carbone (CO et CO») peut étre favorisée.
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En conséquence nous devons développer des catalyseurs sélectifs avec lesquels la formation

des oléfines est favorisée et la formation de carbone limitée.

Tableau 1.1. Les meilleurs catalyseurs reportés pour les réactions d’oxydation partielle des

alcanes [5].

Reaction (catalyseur) Temp Conv % S % Y%
(°C)

Ethane—® Ethyléne

MoV TeNbO 400 85 88 75

NiNbOx 400 51 90 46

VCoAPO-18 600 57 60 34

Ethane—» Acetonitrile

NbSbO/ALL O3 540 40 50 20

Co-Beta 475 47 57 26

Ethane— Acide acétique

MoV SbNbReCaO 277 14 78 11

MoVNbPdOx 300 5 82 4.1

Propane —» Propyléne

VMgO 540 62 38 24

V-Silicate 550 30 70 21

Propane —» Acrylonitrile

MoVTeNbO 420 86 72 62

VSbWOx/Si0,-Al,03 500 67 60 40

Propane —» Acrylicacid

MoVTeNbO 432 69 67 46

MoVTeNbO 380 80 61 49

La DHO peut ainsi offrir une augmentation potentielle dans le rendement et les
¢conomies de I’énergie en produisant les oléfines désirées. Etant donné que, la formation des
produits de combustion est thermodynamiquement favorable, le contrdle de la sélectivité dans
la DHO (réaction 1) est un défi majeur. Les oxydes de carbone non-désirés peuvent étre
formés par combustion directe (réaction 2), ou par oxydation profonde des oléfines produites
(réaction 3). Ainsi le catalyseur pour cette réaction devrait étre congu pour prévenir les

réactions indésirables conduisant aux oxydes de carbone [30].
CHe+%2 0, —» CHs+H2O (1) réaction désirée
CoHs + (1,5 +x) O — . 2COx+3H20 (2) réaction non-désirée

CoHy + (4x-2) O —» 2COx + 2H20  (3) réaction non-désirée
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1.3. Aspects cinétiques

Les réactions d’oxydation sélective procedent selon le mécanisme dit de Mars et Van
Krevelen ou mécanisme redox [3]. La figure 1.5 montre le schéma de la réaction pour le

mécanisme redox.

Hydrocarbure \ n/2 0%
<< 2 &€ 2
Produit / Maa+ Mbb+ 02
partiellement \,

oxygéné
1 Oxydation d’un 2 Ré-oxydation 3 Incorporation
hydrocarbure adsorbé des sites réduits d’oxygéne moléculaire

Figure 1.5. Mécanisme réactionnel pour la réaction redox [3].

Le site actif oxyde la molécule du réactif (hydrocarbure), créant une vacance en O
(avec la réduction de M*" a My?". Le site réduit My" est ré-oxydé en M,*" par 1’oxygéne en

phase gazeuse dans des étapes consécutives.

La réaction se déroule entierement sur un seul site, constitué d’un groupe d’atomes. La
réaction est habituellement schématisée comme une séquence d’étapes consécutives. La
premicre €tape est I’extraction d’un atome H de I’hydrocarbure, suivie par la formation d’un
complexe adsorbé auquel est ajouté I’atome d’oxygene du réseau. Une étape de détermination
de la vitesse controle le taux global de la réaction. D’autres étapes telles qu’une extraction
d’atome H supplémentaire et la désorption de produit, sont généralement plus rapides et
n’influencent pas le mécanisme redox [2d]. En conséquence, la réduction du catalyseur peut
étre importante, et la vitesse de réaction pourrait €tre directement liée a la réductibilité du
catalyseur [31]; bien-que la ré-oxydation du catalyseur pourrait étre un facteur important

lorsqu’on travaille a une température de réaction relativement faible.

Les sites, pour les réactions la DHO des alcanes, peuvent étre regroupés dans ceux qui
contiennent des cations métalliques redox actifs et ceux qui impliquent des anions dans le
cycle redox. La plupart des catalyseurs qui ont été rapportés et qui sont actifs dans la DHO de
I’éthane entrent dans cette catégorie. La DHO de 1’éthane sur ces matériaux suit un

mécanisme de Mars-Van Krevelen. Dans une premicre étape de mécanisme, 1’éthane réagit
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avec une espece d’oxyde métallique et forme une paire éthoxy-hydroxy. L’activation de
I’atome B-H, conduit a la formation de [I’éthyléne qui désorbe par la suite du catalyseur,
libérant ainsi une espéce di-hydroxy, I’eau est éliminée de 1’espéce di-hydroxy réduisant ainsi

I’espeéce métallique. L’oxyde métallique réduit est ensuite ré-oxydé par O, en phase gazeuse.

Il est bien accepté que dans tout les cas, I’oxydation de I’hydrocarbure saturé
commence avec 1’abstraction d’hydrogeéne de la molécule d’alcane, qui a été proposée comme
étant ’étape [5] limitant la vitesse. L’activation de 1’alcane impliquant 1’abstraction de H sur
les especes de surface O a été également proposée. Le débit d’oxygene ne participe pas
directement dans la réaction. Dans tous les cas, la nature des espeéces d’oxygene impliquées
dans la réaction d’oxydation partielle dépendra de la nature des sites actifs et des conditions
de réaction. Ainsi, les espéces per-oxo et super-oxo pourraient étre présentes sur la surface du
catalyseur générant différents sites actifs. La formation de I’espéce O serait en relation avec
les défauts structurels tel-que les anions d’oxygene en excés (lacune cationique), révélé par
les propriétés semi-conductrices de type p des catalyseurs, ou pour charger les transferts
V3*0* — V*#O thermodynamiquement actifs et indépendants des propriétés de conduction.
De plus, I’isolement du site semble jouer un role important dans la stabilisation des sites actifs
intermédiaires entre les espéces de I’oxygene du réseau et I’oxygene adsorbé. Le rdle possible
de I’espéce O dans les réactions d’oxydation se situe principalement dans le processus de

I’activation de 1’alcane et non pas dans les autres étapes de réaction.

En fait, il est généralement accepté que la formation des molécules oxygénées a partir
des oléfines dans les réactions consécutives s’effectue et suit un mécanisme basé sur Mars-

Van Krevelen impliquant ’espéce O* nucléophile [5].

La figure 1.6 montre le mécanisme proposé¢ pour la DHO du propane. Il implique tous
les cations pour oxyder la molécule de I’hydrocarbure et par conséquent il y’a formation de
lacune en oxygeéne du réseau, ce qui conduit a la réduction de I’espéce métallique qui est

ensuite ré-oxydé par I’oxygene gazeux.
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Figure 1.6. Mécanisme réactionnel pour la DHO du propane [32]

L’influence des caractéristiques acides du catalyseur pour I’éthanol et le propane
pourrait étre similaire : la présence des sites acides a une influence sur la sélectivité en
acétaldéhyde (a partir de I’éthanol) et en propéne (a partir du propane) [8]. Toutefois, il n’est
pas clair si ce parallélisme est similaire lorsqu’on compare la DHO du propane et I’oxydation

partielle du méthanol ou 1’éthanol.

Klose et al [33] ont étudi¢ I’oxydation de 1’éthane sur le catalyseur (VOx-,-alumine)
(1,4% V) dans un réacteur de laboratoire a lit fixe [33a] . IlIs ont observé la formation de
I’éthyléne, du CO et du CO, comme étant les principaux produits de la réaction, en accord
avec d’autres études utilisant les catalyseurs d’oxyde de vanadium supporté [8,9]. En outre,
pour ¢élucider le chemin réactionnel, 1’oxydation de I’éthyléne et du CO ont été étudiés dans
les mémes conditions opératoires. D’apres les résultats obtenus, il a été proposé le chemin
réactionnel présenté dans le schéma 1.1 dans lequel I’éthane selon deux réactions paralléles
peut conduire a I’éthyléne (réaction 1) ou encore au CO; (réaction 2). A partir de 1’éthyléne
formé¢, deux autres voies paralléles conduisant a CO (réaction 3) et CO; (réaction 4) sont
possibles. Ainsi, 1’é¢thyléne sur-oxydé est la source de formation du CO observé durant
I’oxydation de I’éthane. Le CO; formé pourrait se former a partir de la réaction d’oxydation

du CO (réaction 5).
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Schéma 1.1. Chemin réactionnel pour la DHO de I’éthane [33a]

Finalement, ils proposent que la réaction 1 (dans le schéma 1.1) puisse étre décrite par
le mécanisme Mars-Van Krevelen, tandis-que les réactions 2 a 5 (dans le schéma 1.1) par le
mécanisme de Langmuir Hinshelwood. En appliquant ces mode¢les, un ajustement satisfaisant

de tous les résultats expérimentaux a été obtenu [33a].

Toutefois, il est généralement accepté pour la plupart des catalyseurs, que ces
réactions peuvent étre résumées par un chemin réactionnel illustré sur le schéma 1.2 [8, 9,
33b, 33a, 34] dans lequel I’éthane réagit avec 1’oxygene du réseau pour former les alceénes,
avec une constante de vitesse Ki, ou pour former COx avec une constante de vitesse K». Les

alcénes formés subissent une oxydation ultérieure en COx avec une constante de vitesse Ks.

% C2H4

CZHG N

T

Schéma 1.2 Chemin réactionnel pour la DHO de I’éthane [§].

co

X

A noter que dans la plupart des cas, le CO est directement formé a partir de I’éthyléne
et le CO; est directement formé a partir de I’éthane [8]. De cette fagon, il a été proposé que la
décroissance dramatique de 1’éthyléne avec la conversion de I’éthane durant la DHO de
1’éthane soit principalement la conséquence de la dégradation rapide de la vitesse (environ 5 a
10 fois plus ¢élevé que le taux de dégradation de I’éthyléne que la vitesse de formation de

I’éthylene [5, 8, 19].
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Des résultats plus récents sur la DHO de 1’éthane dans un lit fluidisé [34] montrent
que dans un environnement sans oxygene, le catalyseur préparé fournit des conversions
d’éthane (6,47-27,64 %), et une sélectivité en éthyléne (57,62-84,51%) et une stabilité du
catalyseur durant des cycles de réduction multiples a 550-600 °C. En outre les résultats de la
DHO de I’éthane prouvent aussi que I’absence de 1’oxygéne en phase gazeuse est critique
pour la conversion sélective de 1’éthane en éthyléne. Le catalyseur préparé montre une
performance stable méme apres dix pulsations d’éthane répétées. Cela montre le role majeur

de I’oxygene du réseau dans le maintien de la DHO pendant plusieurs cycles de réaction.

L’importance de I’oxygeéne du réseau dans la DHO de 1’éthane est aussi confirmée par
Dinse et al [33b], travaillant avec des catalyseurs vanadium supporté sur alumine. Ils
observent que la vitesse de la DHO dépend uniquement de la concentration de 1’oxygéne
réactif dans le catalyseur, mais pas sur les moyens par lesquels cette concentration en
oxygene est atteinte (par Hz par rapport a la réduction de C2Hg). D’autre part, la sélectivité en
¢thyléne observée a une concentration donnée de 1’oxygene actif dépend de la composition de
I’agent réducteur, des sélectivités en éthyléne élevées étaient observées lorsque Ho plutot que
C>Hg est utilis€ comme réducteur. Il a été proposé que la sélectivité élevée en éthyléne atteinte
par réduction de Hx par rapport & C2Hs pourrait étre due au faible rapport des cations V** /V3*
atteinte apres la réduction par Ha de V>* [33b] Ces résultats ont été interprétés en introduisant
I’hypothése que la combustion de I’éthyléne est initiée par 1’adsorption de CoHs sur les
cations V"' (présents sur la surface du catalyseur) et que la force de I’adsorption diminue dans

’ordre V3™> V#> V3" cohérant avec la diminution de 1’acidité de Lewis des cations [33b].

1.4. La transformation sélective du méthanol : catalyseurs redox et/ou acides

La transformation catalytique du méthanol a basses températures est une bonne
réaction test pour caractériser les propriétés de surface du catalyseur [10, 21, 35]. En fait, le
méthanol peut conduire a divers produits dépendant essentiellement des propriétés de surface
des catalyseurs (redox et ou acide), de la température de réaction, de la pression partielle du
réactif et du temps de contact [35]. En accord avec Tatibouet [36], les vitesses de formation
des produits de la réaction ainsi que les mécanismes réactionnels liés aux sélectivités peuvent
étre exploités pour caractériser a la fois les propriétés structurales (dispersion) aussi que les
propriétés chimiques (acido-basique et redox) des catalyseurs supportés. En général, durant la

transformation aérobic du méthanol et particulierement sur les catalyseurs oxyde de vanadium
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supporté, plusieurs produits de réaction sont obtenus et la sélectivité de chacun dépend
énormément sur des propriétés de surface des catalyseurs. Ainsi, outre le formaldéhyde
(CH20), le diméthyle-é¢ther (DME, CH3-O- CH3), le monoxyde de carbone et le dioxyde de
carbone (ou plus généralement les COx), d’autres produits de réaction tels que le
diméthoxyméthane (DMM, (CH30)>CH>), le formiate de méthyle (HCO-H) ont été observés.
Comme proposé précédemment [36], ces réactions peuvent étre divisées (en deux catégories) :
1) les réactions d’oxydation qui nécessitent de 1’oxygene (moléculaire ou fourni par le
catalyseur), impliquant la formation de formaldéhyde, de I’acide formique et des oxydes de
carbone ; i1) les réactions de déshydratation qui n’ont pas besoin d’oxygene favorisées par des
catalyseurs acides impliquant la formation de DME, et iii) les deux réactions redox et acides

simultanément impliquant la formation de diméthoxyméthane et du formiate de méthyle [37].

De maniére surprenante, la formation de I’acide formique (HCOOH) est rarement
observée. Ce produit est considéré comme un intermédiaire dans la formation du formiate de
méthyle et des oxydes de carbone. La formation de I’hydrogéne n’est jamais observée
lorsqu’une alimentation contenant de 1’oxygéne est utilisée, seule I’eau est détectée [35].
D’autre part, en présence de sites acides, le méthanol peut étre transformé en diméthyle éther

(DME), et le formaldéhyde en formiate de méthyle.

En conséquence et dans le but de différencier la transformation directe du méthanol
par les sites redox ou acides, les produits de réaction seront regroupés dans deux groupes : a)
produits de réaction formés dans 1’'une des étapes de réaction d’oxydation désignés OP
(formaldéhyde, acide formique, diméthoxyméthane, méthyle formate et oxydes de carbone ;

et b) produits de réaction formés seulement par catalyse acide, diméthyle éther, désignés AP.

L’oxydation du méthanol en formaldéhyde a été largement étudiée avec les catalyseurs
oxyde de vanadium. La réaction se produit via un mécanisme de Mars-Van Krevelen, dans
lequel I’eau produite dans la réaction globale est formée en utilisant 1’oxygéne du réseau a
partir du solide. Un travail précédent comparant les vitesses spécifiques pour I’oxydation du
méthanol sur les catalyseurs vanadium sur différents supports, montre que I’effet du support

du support peut étre dramatique.

Plusieurs études ont montré que 1’on peut former des espéces mono-vanadates isolés,
des poly-vanadates de surface, et du vanadium en masse sur la plupart des supports oxydes

dépendant du recouvrement en vanadium et des conditions de prétraitement et du support
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utilisé. Les catalyseurs résultants ont des propriétés redox différentes qui influent beaucoup

sur I’activité des catalyseurs vanadium dans 1’oxydation du méthanol [38,39].

Les résultats catalytiques durant I’activation sélective du méthanol sur les oxydes de
tungstene supportés ont révélé que des sites acides sont présents sur la surface des catalyseurs
tels que WO/ ALO3 ; WO/Nb20s ; WOx/TiO2 et WOx/ZrO;. Dans ces cas, le diméthyle-éther
est le produit principal de la réaction. L’activité catalytique des espéces WOx de surface est
beaucoup plus ¢élevée que celle du support d’oxyde métallique pur, et la TOF de la production
du DME suit le schéma: WOx/ALO; > WOW/TiO2 > WO/Nb2Os > WOL/ZrO: [40].
Toutefois, les mémes auteurs observent que si les sites redox sont présents, comme dans le cas

des catalyseurs WOx/CeOa, le formaldéhyde est majoritaire [41].

Ce comportement a €té observé aussi sur les catalyseurs contenant du V tels que les
oxydes de vanadium supportés [19, 21, 35, 40] ou les hétéro-polyacides [42]. Ainsi, la
présence a la fois des sites acides et redox fait que la réaction se produit selon deux réactions
en paralléle et peut étre utilisée pour caractériser des catalyseurs par rapport aux deux types de
sites actifs [35, 42]. De cette facon, il a été récemment reporté que dans le cas des bronzes de
tungsténe hexagonaux substitués par Me, Wix MexO> (BTH), le méthanol peut étre
transformé en diméthyle-éther (avec Me= Nb, Ti) ou en formaldéhyde (sur le catalyseur BTH

substitué par V) [43].

Toutefois, 1’éther di-méthylique et le formaldéhyde avec différents rapports peuvent
étre atteints lorsque les deux sites acides et redox (avec BTH substitué par Nb, V) sont
présents [43, 44], du fait que les deux réactions se déroulent en parall¢le. La réaction doit par
contre étre effectuée en présence d’oxygene, car en absence d’oxygene une forte dégradation
du catalyseur est observée. En conséquence la transformation sélective du méthanol peut étre
utilisée non seulement d’un point de vue industriel, mais également pour la caractérisation de

la surface des catalyseurs dans les conditions de la réaction.

Une ¢étude comparative des propriétés catalytiques des catalyseurs vanadium supporté
sur plusieurs supports (2,5%massV20s/ ZrO, 2,5%massV20s/Ti0z et 5%massV20s5/Al203)
montre que la sélectivité en formaldéhyde est supérieure a 90% sur tous les échantillons (pour
des conversions faibles, excepté pour le catalyseur vanadium supporté sur alumine a
température de réaction plus élevée, ou la formation de DME commence a étre significative

[45b].
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D’autre part, il a été reporté que les vitesses de réaction pour 1’oxydation du méthanol
et de la DHO du propane sur V/TiO2, V/ZrOz, V20s et ZrV207 sont similaires, méme si les
isothermes redox sur ces matériaux sont significativement différentes. Selon ces auteurs, les
résultats suggerent que la relation entre 1’activité catalytique et les propriétés redox est

difficile a comprendre et interpréter [46].

Des catalyseurs vanadium supporté sur alumine modifiée avec d’autres oxydes de
métaux tel que Cr, Mo ou W, ont été étudiés dans la déshydrogénation oxydative a la fois du
méthanol et du propane [46]. A partir de 1’étude du méthanol, ces auteurs montrent que les
modificateurs (Cr, Mo, W) recouvrent les sites acides de surface du support, et n’affectent pas
le rendement en produits redox du vanadium de surface. Tandis-que lors de I’étude de la DHO
du propane, ils observent que le rendement en propyléne augmente lorsque MoOx et WOy sont
ajoutés aux catalyseurs vanadium supporté sur alumine (éliminant les sites acides de la
surface des catalyseurs). La transformation aérobie du méthanol pourrait donc étre une
réaction intéressante (dans les conditions de réaction) pour étudier les caractéristiques de la

surface des catalyseurs en termes d’activité dans les sites acides et/ou redox.

Il est bien connu qu’en I’absence d’air, la déshydratation des alcools (réaction acide)
peut étre effectuée suite a une partielle dégradation du catalyseur liée a 1’adsorption de

composés lourds et la formation de coke a la surface du catalyseur [47].

Toutefois, 1’activité de ces mémes catalyseurs n’est pas affectée par la présence d’O»
[48]. Ainsi, dans nos conditions de réaction similaires a celles utilisées pour la DHO de
I’éthane (en présence d’0), la transformation aérobie du méthanol devrait se produire sans
dégradation du catalyseur et peut étre directement utilisée pour obtenir des informations sur

les caractéristiques de la surface du catalyseur.

1.5. Aspects cinétiques

L’oxydation catalytique du méthanol nécessite la formation de groupements méthoxy
chimisorbés qui sont ensuite transformés en espece formaldéhyde comme résultat de
I’extraction d’hydrogeéne a partir de CH3 par I’oxygene activé. Les sites acide et basique sont
nécessaires dans la formation de 1’espece méthoxy, tandis que les sites redox sur la surface du
catalyseur sont impliqués dans la transformation des groupements méthoxy en formaldéhyde.
Si le formaldéhyde est chimisorbé assez fortement sur les espéces nucléophiles, il peut réagir

avec une autre molécule de méthanol et former le formiate de méthyle. Le méthanol peut étre
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aussi chimisorbé sur des paires de centres actifs donnant naissance a 1’espeéce formiate, qui
interagit avec le méthanol pour donner le formiate de méthyle. L’oxydation totale du

méthanol en CO2, qui implique généralement des centres basiques, est aussi possible [49].

L’étape déterminante de la vitesse de formation, montrée par des mesures isotopiques
cinétiques, se trouve étre la rupture de la liaison C-H a partir d’un groupement méthoxy
adsorbé menant a la formation d’une forme adsorbée de formaldéhyde, et I’énergie
d’activation apparente est toujours proche de 20 Kcal/mol = 85 KlJ/mol, quelque soit le

catalyseur.

Ces réactions peuvent étre divisées en deux principales voies :

1. les réactions d’oxydation qui ont besoin de 1’oxygéne moléculaire ou fourni par le
catalyseur ;
2. les réactions de déshydratation qui n’ont pas besoin d’oxygeéne (bien-que la

présence de I’oxygene réduit la désactivation du catalyseur [38, 39].

D’autre part, la nature des sites catalytiques est rarement connue. Néanmoins, la
sensibilité de la structure de la réaction d’oxydation du méthanol permet 1’identification de

différentes structures de sites capables de former sélectivement un seul produit.

La formation sélective du méthylal peut étre affectée a un site double comprenant un
site de déshydrogénation redox et un site acide de Lewis, alors que la formation du
formaldéhyde ne nécessite que le site de déshydrogénation redox. Une importante variation
dans la sélectivit¢ du méthylal ou dans le rapport méthylal / formaldéhyde indiquera le
changement dans 1’acidité de Lewis du catalyseur. De facon identique, la formation sélective

du diméthyle-éther est affectée a la présence de sites acides forts.

De nombreux avantages sont attachés a la caractérisation de la surface du catalyseur
par I’oxydation du méthanol. Les principaux avantages qui confeérent une trés grande
sensibilité a cette technique, est son véritable caractére de surface. La réaction d’oxydation du
méthanol révele seulement la partie catalytiquement active et ainsi apparait é&tre

particulierement adaptée pour la caractérisation des catalyseurs supportés [35].

Le mécanisme de la réaction peut impliquer trois étapes essentielles (figure 1.7) : 1) le

méthanol gazeux subit une adsorption dissociative a la surface du catalyseur a 1’état solide
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pour produire des centres de surface de méthoxo vanadium V (I’eau peut étre désorbée a partir
du catalyseur dans cette étape ; ii) les ligands méthoxo activés sont oxydés et éliminés comme
formaldéhyde, résultant dans la réduction du catalyseur et la création d’une lacune en
oxygene. (Cette étape est généralement la détermination de vitesse, des températures élevées

sont nécessaires) ; 1ii) I’oxydation du catalyseur en masse par le dioxygene compléte le cycle.

v v¥d") V¥ (dH

Figure 1.7 : Mécanisme de la formation du formaldéhyde [50]

Un mécanisme réactionnel différent a été proposé par Shal et al durant la comparaison

des isothermes redox du vanadium supporté sur la zircone et le titane (figure 1.8) [51].
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Figue. 1.8. Mécanisme réactionnel de 1’oxydation partielle du méthanol sur les catalyseurs

vanadium supporté [51]

Comme indiqué précédemment dans une étude paralléle de 1’oxydation partielle de
I’éthanol (figure 1.9) et la DHO du propane (figure 1.6) des mécanismes réactionnels ont été
proposés [32]. Ce type de mécanisme est aussi proposé¢ pour la DHO de 1’éthane. Ils

impliquent tous les cations pour oxyder la molécule d’hydrocarbure et par conséquent il est
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réduit et I’oxygene moléculaire renouvelle les lacunes de I’oxygeéne du réseau crées lors de la

réduction et ré-oxyde les cations.
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Figure. 1.9. Mécanisme réactionnel de I’oxydation de 1’éthanol [32]

La différence entre les vitesses de formation de produits désirés et indésirables de
I’oxydation et les énergies d’activation dans les réactions d’oxydation est principalement
dirigée par la différence dans la force de liaison C-H indiquée dans I’étape de la détermination
de la vitesse correspondante [32]. Puisque ces parameétres ne peuvent pas étre changés pour
une réaction donnée, il est nécessaire de sélectionner la température de réaction ou le rapport
entre les vitesses de réaction désirée et indésirable est suffisamment élevé pour atteindre une
sélectivité raisonnable. Afin d’obtenir aussi un rendement dans un espace de temps approprié¢
a cette température, il est important d’avoir un paramétre de réglage disponible qui ajuste la

vitesse de réaction a la température choisie dans une gamme viable économiquement.

La vitesse de réaction est ainsi controlée par les vitesses relatives de réduction et de ré-
oxydation du catalyseur. Plusieurs corrélations ont été¢ trouvées dans la littérature entre
I’activité catalytique et la facilit¢ de réduction (réductibilité) du catalyseur utilisé dans les
réactions d’oxydation sélectives [2,5]. Dans la plupart des cas la propriété redox est
étroitement liée a 1’activité catalytique, tandis que la nature basique-acide est généralement

lie a la sélectivité du produit [8, 52].
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1.6. L importance du vanadium en catalyse hétérogeéne

Le vanadium est I'un des plus importants métaux utilisés dans la catalyse d’oxyde
métallique [2, 10, 11, 18, 19, 23, 53-56]. Les catalyseurs contenant du vanadium, qu’ils soient
purs ou mixés avec d’autres oxydes ont été utilisés dans plusieurs procédés industriels
conduisant a des produits a forte valeur ajouté. Certains processus catalytiques industriels a

base des oxydes de vanadium sont montrés dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Processus catalytiques industriels utilisant les oxydes de vanadium.

Catalyseur Procédé industriel
V205 1. Oxydation de SOz a SOs dans la production de I’acide
sulfurique
2. Oxydation du benzéne en anhydride maléique
Oxydes V, Mo 3. Oxydation du naphtaléne en anhydride phtalique
Oxydes Mo, V, W 4. Oxydation de I’acroléine a I’acide acrylique
Oxydes V, P 5. Oxydation du n-butane en anhydride maléique
6. Oxydation du buténe en anhydride maléique
Oxydes V, Ti 7. Oxydation de 1’o-xyléne en anhydride phtalique
V205/WO3/Ti02 8. Réduction sélective de NOx avec NH3

Si le molybdéne est 1’¢lément principal dans 1’oxydation partielle des oléfines [2,3],
tous les catalyseurs d’oxydes hétérogenes utilisés a I’échelle industrielle pour la production
des anhydrides organiques et les acides contiennent du vanadium comme composant principal

de la phase active [57].

Plus récemment [53-61], le vanadium a été considéré aussi comme un important
¢lément dans les nouveaux systémes catalytiques (tableau 1.3). C’est le cas des bronzes a base
de molybdéne contenant du V ; les oxydes métalliques multi-composants Mo-V-Te-(Sb)-NbO
qui sont actifs et sélectifs pour ’'ammoxydation partielle des alcanes de courtes chaines [53]
et pour la DHO des alcanes a courte chaine [62], des catalyseurs a base d’antimoine et de
vanadium pour I’ammoxydation du propane [63], des catalyseurs a base de FeVO4 pour
I’oxydation des alcools [12, 64] et I’alkylation du phénol avec le méthanol [65], des bronzes

tungstene hexagonal contenant du vanadium pour la synthése directe de I’acide acrylique a
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partir du glycérol [54,66] ; des poly-oxométallates contenant du vanadium pour les réactions
d’oxydation en phase gazeuse tel-que l’oxydation partielle de 1’iso-buténe en acide
méthacrylique [67], la DHO de I’isobutane en iso-buténe [68], du méthanol, du n-butane ou

encore des composés polycycliques.

Les catalyseurs a base de V sont aussi utilisés efficacement pour la réduction de la
pollution de I’environnement (€limination des oxydes d’azote a partir du gaz de combustion
des centrales ¢électriques, de la réduction sélective avec NH3 [69]. Les catalyseurs a base de
vanadium apparaissent aussi comme prometteurs pour |’oxydation du toluéne en
benzaldéhyde, du méthanol en formaldéhyde et en méthyle formiate (catalyseur V-TiO,, de
I’oxydation des hydrocarbures aromatiques polycycliques en acides di-carboxyliques et

quinones (systeme V-Fe-O) [18-23, 53-60].

Le vanadium semble étre ¢galement I’élément clé dans la déshydrogénation oxydative

des alcanes de courte chaine, comme on le verra un peu plus loin.

Tableau 1.3. Les nouveaux catalyseurs contenant le vanadium pour 1’oxydation partielle des

hydrocarbures.
Catalyseur Procédé chimique
Oxydes Mo-V-Te(Sb)-Nb 1. Oxydation du propane en acide acrylique
Phase M1 orthorhombique) ammoxydation du propane en acrylonitrile
2. DHO de I’éthane en éthyléne
Vanadium antimoniate 3.  Ammoxydation du propane en acrylonitrile

(type rutile- SbVO4)

WixVix MeOz 4. Glycerol en acide acrylique
(structure BTH)
Vanadate de Fer 5. Oxydation des alcools
(FeVO4) 6. Alkylation du phenol
polyoxometalates VMoO 7. Oxydation de I’isobutane en acide
(structure keggin) méthacrylique

&. DHO de I’isobutane en isobutene
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Un grand nombre de systémes catalytiques ont été étudiés dans 1’oxydation sélective
des alcanes, la plupart d’entre eux dans les réactions de déshydrogénation oxydative et
plusieurs d’entre eux ont été rapportés dans les trente derniére années [8, 9, 19, 26, 70-75],
comprenant le métal non —supporté et supporté ou oxydes de métaux ou métal contenant des
matériaux microporeux / méso poreux. Trois types de systeme catalytique semblent étre plus
largement étudiés : 1) Les oxydes de vanadium supportés, notamment oxyde de vanadium
supporté sur alumine [52, 33-34] ; ii) Les oxydes métalliques multi-composants a base de Mo
et V, notamment Mo-V-Te-NbO [62,76-80] et MoVSbO [81,82], iii) Les oxydes de Ni promu
ou supporté [83-90].

Les meilleures résultats catalytiques ont été obtenus dans la DHO de 1’éthane en éthyléne
sur les catalyseurs MoVTeNbO (avec un rendement de 75% [62,24-28,70] ; probablement a
cause de la réactivité relativement faible du produit par rapport aux oléfines avec un nombre
plus ¢élevé d’atomes de carbone. Cependant, les mémes espéces actives sont communes pour

les différents catalyseurs contenant du V [5, 18].

1. Les espéces V' semblent étre les sites les plus efficaces dans I’activation
oxydative sélective des alcanes.

2. Les espéces V> isolées sont nécessaires afin d’éviter les réactions consécutives.

3. Les supports ou les phases cristallines dans lesquelles le site actif est placé doivent
étre adaptés afin de faciliter I’adsorption rapide des réactifs et/ou la désorption des

produits (en plus de coordination déterminée et/ou agrégation des especes de V).

Les différentes propriétés catalytiques des catalyseurs d’oxyde de vanadium en masse et
supportés sont habituellement liés aux modifications dans la coordination et I’environnement

des espéces de V qui peuvent modifier ces propriétés redox.

Afin de mieux établir I’influence du support, un certain nombre de documents a été
consacré a I’étude des systemes monocouches (dispersion mono-moléculaire dans laquelle
I’oxyde est influencé au maximum par le support) pour mieux optimiser la dispersion des sites
actives. En général, les espéces V isolées sont requises, et la capacité de réaction O-insertion

augmente en augmentant la coordination et 1’agrégation des especes V, figure 1.10 [5,8].
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Sélectivité en produits
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Figure 1.10. Variation de la sélectivité en oléfine par la DHO et (O-insertion) dans les
réactions d’oxydation partielle avec la coordination des atomes V dans les systémes

catalytiques contenant V bien déterminé [5,8].

Dans le cas de la DHO des alcanes, le comportement des catalyseurs vanadium supporté

peut étre reli¢ [91, 97-107] :

I. A la nature de ’espéce V**-O (coordination, agrégation et 1’état d’oxydation de
I’espece V ;
2. aux propriétés redox des catalyseurs (le rapport V>*/V*" dans les conditions de la

réaction, influencées par la présence de promoteurs et la nature du support d’oxyde
métallique ;

3. au caractere acide-base des catalyseurs (et du support); qui influencent
énormément 1’adsorption des réactifs et la désorption des produits d’oxydation

partielle et déterminent finalement la sélectivité en oléfines.

La nature de I’espéce vanadium et les propriétés catalytiques des catalyseurs a base
d’oxyde de vanadium sont trés influencées par la nature du support et la dispersion du
compos¢ actif [100]. Les supports modifient souvent les propriétés physico-chimiques des
catalyseurs a base d’oxyde de vanadium [100-103]. En fait, selon la nature du matériau
support et la concentration VOx, 1’oxyde de vanadium supporté peut exister sous forme de

monovanadates
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tétraédriques isolés, ou sous forme de polyvanadates une ou deux dimensions ou sous forme

de masses cristallites V205 [91, 98, 104].

La nature acido-basique ainsi que le caractére redox sont les facteurs les plus importants

qui affectent la performance des catalyseurs d’oxydation sélective [8, 9, 26, 70-75].

Les catalyseurs contenant du vanadium supporté sont des systémes d’oxyde complexe
montrant une surface intéressante et des propriétés catalytiques qui dépendent de divers
facteurs. Les plus importants comprennent la méthode de préparation, le traitement thermique,
le chargement en V»0s, la présence d’additifs de métaux alcalins, la nature du support et son
interaction avec le vanadium déposé. D’autre part, les produits de la réaction catalytique telle-
que 1’eau peut considérablement affecter les propriétés des catalyseurs au vanadium supporté.
Tous ces facteurs jouent un rdle essentiel dans la formation et la stabilité¢ de la surface VOx

hétérogene et sont déterminants pour I’activité catalytique [108].

Il a été généralement reconnu que le caractere acide-base et les propriétés redox sont deux
des principaux facteurs régissant la catalyse des oxydes métalliques [9]. Ces facteurs sont
souvent traités séparément dans la catalyse d’oxydation des hydrocarbures. Dans la plupart
des cas, les propriétés redox sont étroitement lices a I’activité catalytique, tandis-que la nature

acide-base est habituellement liée a la sélectivité¢ du produit [9, 18, 109].

Les oxydes métalliques ayant des oxygeénes du réseau amovible, des liaisons M-O
appropriés, et une structure hote appropriée, doivent également présenter des propriétés redox,
afin de devenir utile soit dans un procédé d’oxydation cyclique ou un procédé d’oxydation
catalytique. L’élimination de 1’oxygéne du réseau est nécessaire pour la réduction du solide et
I’oxydation de I’hydrocarbure, mais I’oxygene éliminé doit aussi étre réapprovisionné par le
dioxygene d’une maniere directe ou plus souvent indirecte : L’oxygene du réseau de la masse
remplit la lacune anionique a la surface tandis-que la lacune se déplace vers un autre site, ou il
est finalement réapprovisionné via le dioxygeéne de la phase gazeuse, en complétant le site
redox (dans les catalyseurs les plus efficaces, le centre du dioxygene et 1I’incorporation dans le
solide est différente du centre catalytiquement actif). La régénération de I’oxyde métallique
réduit doit étre plus rapide que sa réduction pour que le systétme fonctionne comme un

catalyseur.
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Les catalyseurs de vanadium supporté posseédent des propriétés uniques, parmi les
catalyseurs a base d’oxyde métallique supporté. La densité de surface de la monocouche de
vanadium de surface est typiquement environ deux fois que celle d’autres catalyseurs

d’oxydes métalliques supportés (les oxydes de Mo, Cr, Re, etc ....... ).

En outre les catalyseurs de vanadium supporté tendent a étre parmi les catalyseurs
d’oxyde métallique supporté les plus actifs et sélectifs pour les réactions d’oxydations des

hydrocarbures.

Des progres significatifs dans les années récentes ont ¢té atteints dans la détermination de
structure moléculaire des especes de vanadium de surface présentes dans les catalyseurs

d’oxydes métalliques supportés ainsi que sur les structures des espéces V°* de surface.

En revanche, il y’a encore peu de connaissances sur les structures moléculaires des
espéces réduites V4 et V' car ces structures sont plus difficiles a caractériser [110].
Cependant, une méthode quantitative a ¢été proposée pour déterminer la concentration
superficielle des especes de VO4 de surface monomeres et polymeres déshydratés sur les
supports SiO2, AlbO3z et ZrO, [111]. Selon ces auteurs, les catalyseurs supportés V20s/SiO>
possedent exclusivement des especes VO4 de surface isolée jusqu’au maximum de dispersion
des espéces de vanadium de surface (~ 2,6 V/nm?); tandis-que pour les catalyseurs
V205/A1,03 et V20s/ZrOa, les especes isolées de surface VO4 ne sont présentes qu’a un
recouvrement en vanadium a faible surface, et I’étendue de polymérisation croit
significativement avec la densité de vanadium de surface jusqu’au recouvrement de surface en
monocouche (~ 8 V/nm?). Une polymérisation de VO4 de surface similaire en tant que
fonction de recouvrement du vanadium de surface a été aussi suggérée sur d’autres supports

oxydes tel-que TiO2, Nb2Os ou CeO; [111].

D’autre part, les especes VO4 de surface catalytiquement actives en considérant qu’elles
possédent trois fonctionnalités différentes (borne V=0, pont V-O-V, ponts de liaison V-O-

support [19], ont été également étudiées.

La chimie de surface des oxydes mixtes contenant du vanadium sera sondée
chimiquement avec les réactions d’oxydation en raison de la nature redox connue de I’oxyde
de vanadium. Un modele de catalyseurs oxyde de vanadium supporté servira comme
référence car il est connu pour posséder 100% de dispersion des especes VOx sous le

recouvrement en monocouche ou la limite de dispersion maximale [10]. Toutefois différents
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types d’especes V peuvent étre proposés selon le chargement en V : isolé, dimérique et
polymérique et les cristallites V>Os, en plus de la possibilité de former des espéces V** dans la

masse du catalyseur formant des solutions solides, comme il est montré sur la figure 1.11.

C”’ 0 0 0
l L I
/T\ V—O0 —V—0—V,
/ \ / \ V4+ V4+
A4+
Espeéce \aud
tétraédrique Polyvanadates V,0s
isolée Solution solide

Figure. 1.11. Structure des especes de vanadium de surface dans les catalyseurs a base

d’oxyde de vanadium supporté en fonction du chargement en V [10].

Les progres des techniques de caractérisation moléculaire et électronique durant ces
derniéres décennies ont fourni la compréhension des structures locales des sites de vanadium
de surface sur les supports oxydes. Dans des conditions ambiantes, des groupes de vanadyl
hydratés sont présents sur les supports et se décomposent lors de la déshydratation. Dans des
conditions déshydratées les phases de vanadium supporté se composent d’espéces VOs de
surface isolées et polymériques dans la région sous-monocouche et les nano-particules V205
cristallines sont aussi présentes en dessus du recouvrement en monocouche. Les sites VO4 de
surface sont les sites actifs pour les réactions d’oxydation par les catalyseurs vanadium
supporté. L’activité spécifique des sites VO4 de surface est ajustable par le cation du support

oxyde qui contrdle les propriétés redox des sites VO4 de surface [9, 18, 19].

L’hypothése initialement proposée par Blasco et Lopez Nieto [9], sur 'importance du
caractere acide-base des catalyseurs dans la DHO de I’éthane et le n-butane a été clairement
démontré. Ainsi, I’oxyde de vanadium supporté sur I’alumine est actif et sélectif dans la DHO
de I’éthane, mais il montre une faible sélectivité dans la DHO du n-butane. Dans une tendance
opposée, les catalyseurs dopés au potassium K sont sélectifs dans la DHO du n-butane mais

1ls montrent une faible sélectivité dans la DHO de I’éthane.
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Puisque I’addition du potassium ne change pas substantiellement le type de I’espece VOx
formée mais diminue principalement le nombre de sites acides, les différentes performances
catalytiques des catalyseurs VOx /Al,03; dopés au potassium K peuvent étre attribués a la
variation dans 1’acidité des catalyseurs [52]. Cela a été aussi confirmé par d’autres auteurs [8-

12].

De cette facon, Banares [8] montre que 1’effet du support joue un rdle important dans
I’oxydation de 1’éthane [8]. L’espeéce d’oxygeéne qui relie les oxydes de V au support peut
jouer un role important dans ’activité du catalyseur. Un changement dans le support change
la liaison V-O-support et la performance catalytique dans 1’oxydation de I’éthane est affectée
dans la séquence TiOz > ZrO>> Al,O3> NbxOs> Ce02-Si0,. La nature de la liaison V-O-
support apparait donc importante dans I’oxydation de I’éthane. L’ordre des activités est
proche de la réductibilité de I’espéce d’oxyde de vanadium de surface sur ces supports, qui est
en corrélation avec 1’¢lectronégativité de Sandersan du cation du support oxyde. L’effet du
recouvrement de I’oxyde de vanadium de surface dans lequel le recouvrement de surface
altére le rapport de population de liaison (V-O-V) / (V-O-support). Cette tendance n’est pas
observée sur le vanadium supporté sur silice, ou les espeéces d’oxyde de vanadium de surface
isolée sont dominantes jusqu'a un recouvrement en monocouche. Les liaisons V-O-V
apparaissent €tre impliquées dans ’oxydation de 1’éthane, comme il a été observé par
spectroscopie Raman in situ [9]. Il en ressort donc que 1’état d’oxydation du vanadium est le

acteur déterminant dans la conversion de 1’éthane.
facteur dét t dans 1 de 1’éth

Une analyse par SPX a été réalisée pour révéler ’influence de I’incorporation du Ce sur
I’état d’oxydation du vanadium dans les catalyseurs [112]. La fraction de V°" augmente
lorsque le Ce est ajouté dans le réseau du catalyseur MoVTeNbO. Cette incorporation induit
V>* plutdt que V4. Le rapport V37/ V* augmente graduellement de 0,542 pour MoVTeNbO
a 0,761 pour MoVTeNbCeOO0,1 (0,1 rapport molaire Ce/V dans la solution aqueuse), et
diminue jusqu'a 0, 614 pour MoVTeNbCeO0,2 ( 0,2 rapport molaire Ce/V dans la solution
aqueuse. L’abondance de V°* plutdt que V* peut conduire a un effet positif sur I’activité

catalytique de MoVTeNbCeO.

Iglesia et al [101,103], ont étudié les interactions mécanistiques entre les vitesses de la
déshydrogénation oxydative (DHO), les vitesses de réduction H», et les transitions
¢lectroniques responsables de [’absorption sur les bords en exploitant les spectres

¢lectroniques des oxydes métalliques dispersés de VOx, MoOx, WOx et NbOx ou supportés sur
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ADLOs3, ZrO> et MgO. Ils suggerent que la stabilité des complexes activés dans les étapes de
dissociation de liaison C-H (la premiére étape dans la réaction DHO) dépend sensiblement de
la capacité des especes d’oxydes actifs a transférer les électrons des atomes d’oxygene
réticulaires responsables de la déshydrogénation oxydative des alcanes (rotation des alcanes)
[101]. En outre, durant I’étude de la cinétique et du mécanisme de la déshydrogénation
oxydative du propane sur les oxydes de vanadium, molybdéne et tungsténe supporté sur ZrO>
[103], il a été proposé des expressions de vitesse cinétique pour les deux catalyseurs contenant
MoOx et VOx. Ces auteurs concluent que les énergies d’activation pour la DHO du propane
augmentent dans la séquence VOx (99 KJmol )< MoOx (117 KJmol ™)< WOy (126 KJmol ™),

tandis-que les vitesses de réaction correspondantes présentent une tendance opposée [103].

Enfin, il a été proposé que les vitesses de rotations reflétent les énergies d’activation du
clivage de la bande C-H, qui a leur tour sont influencées par la réductibilité de ces oxydes de
métaux. Dans tous les cas, les catalyseurs a base de V seront préférés pour la réaction de DHO

[105].

D’autre part, les especes oxygénées reliant les espéces oxydes de vanadium de surface au
support peuvent jouer un role significatif dans I’activité du catalyseur. Un chargement dans le
support change la liaison V-O-support et la performance catalytique pour 1’oxydation de
I’¢éthane est affectée par ordre de grandeur dans la séquence TiO2> ZrO»> Al,O3> Nb2Os>
Ce02-Si0; [105]. De plus, lorsque 1I’on compare les catalyseurs oxyde de vanadium supporté,
les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur AlO3; semblent étre I’'un des catalyseurs les
plus utilisés dans la DHO de 1’éthane [91-107,113]. Le support y -AlO3 (qui présente une
surface de 100-200 m*/g ) a été principalement utilisé, bien qu’une meilleure dispersion du
métal puisse €tre atteinte en utilisant une alumine de surface plus ¢élevée comme c’est le cas
de I'utilisation d’une alumine méso-poreuse [113]. De cette facon, une productivité élevée en
¢thyléne dans la DHO de I’éthane sur I’alumine méso-poreuse utilisée comme support est la
conséquence d’une dispersion remarquable de vanadium sur la surface des supports.
Toutefois, la méme interaction V-O-Al est observée indépendamment de la surface du
support, et de sélectivités similaires ont €té reportées pour les catalyseurs supportés sur les

deux AlO3; conventionnelle et méso-poreuse [113].

Une conclusion similaire a été aussi proposée lorsque 1’on compare les catalyseurs oxyde
de vanadium supporté sur des matériaux siliceux conventionnels ou méso-poreux [114].Due

relativement a la faible capacité des matériaux de silice a disperser le vanadium sur sa surface,
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des sites tétraédriques sont formés a des chargements faibles en V, conduisant a une faible
productivité en oléfines. Traditionnellement, les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur
alumine et zircone sont actifs pour I’ammoxydation du toluéne [115-117], mais ont été

largement utilisés dans la DHO des alcanes [101-113,118-122].

Récemment, ZrO; a recu des attentions particuliéres en catalyse et en science des
matériaux, non seulement comme un catalyseur trés intéressant pour un certain nombre de
réactions, mais aussi pour ses propriétés bi-fonctionnelle acido-basique, et sa stabilité
thermique élevée. Comme la y-Al,0O3, ZrO; est un excellent support pour la synthése d’espéce
VOx hautement dispersée [118]. Le role des especes de vanadium dans la performance
catalytique est encore un probléme a discuter dans quelques catalyseurs, tel-que les systémes
V-Zr et V-Si. Quelques auteurs considérent que I’état d’agrégation des espéces joue un rdle
important, pensant que la capacité redox dépend principalement de la réaction obéissant au

mécanisme Mars-Van Krevelen de la réaction de déshydrogénation oxydative [119].

Les propriétés favorables de 1’alumine et la zircone comme supports peuvent étre
explorées par la combinaison des deux supports sous forme d’oxyde mixte. Les catalyseurs
supportés sur AlbO3-ZrO> montrent effectivement de meilleures propriétés catalytiques que
les catalyseurs supportés sur les oxydes purs. Récemment, les matériaux a base de Al>O3-ZrO>
ont ét¢ employés comme catalyseurs dans plusieurs applications catalytiques. L.’avantage de
’utilisation de AlbO3-ZrO> comme supports catalytiques est qu’ils présentent une meilleure

stabilité thermique, des surfaces spécifiques modérées et une acidité moyenne [115].

Pour les catalyseurs vanadium supporté, V.0s/AlO3 et V20s5/ZrO,, les especes VO4
isolées sont seulement présentes a faible surface de recouvrement de vanadium et I’étendu de
polymérisation augmente significativement avec la densité de vanadium de surface jusqu’au

recouvrement de surface en monocouche (8V/nm?) [123].

Dans I’étude de la dispersion et de la réactivité des catalyseurs V205 supportés sur Al,Os-
ZrO> K.V.R Chary et al [124] ont préparé I’oxyde mixte AloO3-ZrO; par la méthode de co-
précipitation, et la série des catalyseurs V20Os avec des chargements en vanadium variant de
2,5 a 20 wt% supportés sur Al2O3-ZrO» ont été préparés par imprégnation humide du support
utilisant une solution d’acide oxalique contenant du métavanadate d’ammonium (rapport
massique 1: 2 entre le métavanadate d’ammonium et 1’acide oxalique). Les catalyseurs ont été
calcinés sous air a 773 K pendant 6h. Les résultats montrent que 1’oxyde binaire Al,O3-ZrO;

est un support intéressant a explorer pour renseigner sur la dispersion du vanadium.
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Les résultats d’une étude par DRX et SER des catalyseurs V20s5/ZrO> non dopés et dopés
au potassium K proposent deux transitions des phases cristallines de ZrO,, a partir de
tétragonale métastable au monoclinique et a partir de monoclinique a tétragonale a hautes
températures sont observées dans la matrice de ZrO> dans le domaine des températures de
calcination du catalyseur. De cette facon, si le vanadium stabilise la phase tétragonale
métastable de la zircone, le potassium favorise sa transformation dans la forme monoclinique.
La diffusion de la surface V*' dans la matrice de ZrO; est fortement accélérée par la phase de
transition. Le potassium améliore la dispersion des especes de vanadium de surface et facilite
leur incorporation dans la matrice de ZrO», comme cela est démontré par Adamski et

collaborateurs [125].

D’autre part, Zhao et al [126] montrent dans leur étude des catalyseurs V20s/Al,03-ZrO2
préparés par imprégnation du support AlO3-ZrO», que ces catalyseurs possedent des
propriétés acides et redox raisonnables et présentent d’excellentes performances catalytiques
dans I’oxydation du méthanol, avec le diméthoxyméthane (DMM), le formiate de méthyle
(FM) et le formaldéhyde (FA) comme principaux produits. Les résultats démontrent que la
performance catalytique de V20s5/Al203-ZrO; est dépendante de la composition du catalyseur
et de la température de réaction. A la fois, le contenu de ZrO> dans le support et le chargement
en V20s influencent considérablement les propriétés redox et acide du catalyseur V,0s/AlO3-

ZrO», et a leur tour influencent sa performance catalytique dans 1’oxydation du méthanol.

1.7. Matériaux d’oxyde de tungsténe avec des propriétés acides

L’oxyde de tungsténe a montré qu’il pourrait développer des sites acides forts, soit en
masse ou supporté ; la structure et les propriétés catalytiques des especes WOy de surface sont
fortement influencées par la nature des oxydes pour les catalyseurs WOy /Al2O3 supportés,
seuls les sites acides de Lewis de surface sont présents a faible recouvrement de surface et les
sites acide de Bronsted de surface sont présents a un recouvrement de surface intermédiaire et
¢levé. D’autre part, les catalyseurs supportés WOy / ZrO> ont été utilisés comme catalyseurs
solides acides dans la déshydratation des alcools Ci-C4 en éthers et /ou oléfines

correspondantes [39, 127-128].
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Lors de la comparaison des catalyseurs d’oxyde de tungsténe supportés a 1’échelle
nanométrique (utilisant AlO3, Nb2Os , TiO2, ZrO> et CeO comme supports), avec un
chargement en tungsténe de 5-20% de WOs, il a été observé que la réactivité / sélectivité de
ces catalyseurs pourrait étre sondée chimiquement avec la réaction du méthanol a 1’état

stationnaire dans des conditions (aérobie), en présence de I’oxygene moléculaire [39].

De cette facon, les résultats catalytiques dans 1’oxydation du méthanol ont montré que
les sites acides sont présents sur la surface des catalyseurs WOx/AlbO3, WO/Nb2Os,
WO/TiOz et WO/ZrO> (pour la production principale de diméthyle-éther DME), et les sites
redox sont seulement présents sur la surface des catalyseurs WO,/CeO: (pour la production du
formaldéhyde (HCHO)). Cependant, ’activité et la s€lectivité pour les réactions d’oxydation

partielle étaient inférieures a celles des catalyseurs oxyde de vanadium supporté.

Les hétéro-polyacides (a base de Mo et/ou W avec une structure Kegging) ont été
¢tudiés comme catalyseurs acides dans la déshydratation des alcools [42]. Toutefois, les
matériaux correspondants contenant du V semblent étre inefficaces dans la transformation des
alcanes a courtes chaines [129] . Un autre type de catalyseurs acides semble étre les oxydes
binaires et ternaires a base de W, dans lesquelles les systemes W-Me-O donnent lieu a un
vaste champ de phases, la plus part d’entres elles étant non-steechiométriques [43, 44]. A
partir de I’oxyde WOs, qui peut adopter différentes formes, et dans lequel W prend 1’état de
valence +6, la non-stoechiométrie peut étre expliquée selon plusieurs processus : déficit de
teneur en oxygene menant a des composés de formule générale WOs.x , I’insertion d’un métal
A résultant en les fameux bronzes de tungsténe, I’addition de cations de faible valence tel que

Nb>" donnant des oxydes Wx<NbxO; correspondants.

Les bronzes d’oxydes métalliques mixtes ont fait ’objet d’une attention particulicre
ces derniéres années, puisqu’ils peuvent étre des catalyseurs efficaces dans les réactions
d’oxydation et/ou acides [130-134]. 1l a été observé que les propriétés physico-chimiques
(acide-base ou redox) peuvent étre fortement modifiées en adaptant la procédure de
préparation du catalyseur ou de sa composition, définissant ainsi la taille du cristal, la
structure locale ou la performance électronique/ catalytique [133]. Les bronzes peuvent étre
initialement définis comme composant ternaire de type AxXyO, dans lequel X peut étre un
métal de transition (Mo, W, V, Ta, Ti....), et A peut €tre un alcalin, alcalino-terreux, proton
ou ion NH4" [134, 135]. Ils ont été largement étudiés comme adsorbant, catalyseurs ou photo-

catalyseurs [136- 149].
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Dans le cas des bronzes a base d’oxyde de molybdéne, 1’incorporation isomorphe d’autres
¢léments tels-que V, W ou Nb, change non seulement les propriétés physico-chimiques mais
aussi la stabilité thermique et la structure du cristal présentant ainsi différentes performances
catalytiques [136-142]. C’est le cas du Mo dans lequel de fortes différences ont été observées

dépendant de la composition et de la structure du cristal :

1. (MoVW)5014 tétragonal [136,137] est actif et sélectif dans I’oxydation partielle de
I’acroleine a 1’acide acrylique [138] ;

2. L’oxyde mixte Mo-W-Nb-V-P avec une structure bronze de tungsténe tétragonal
(BTT) [150] est actif et sélectif dans la réduction catalytique du trichloro-éthyléne
[151];

3. Xo,33M33 orthorhombique (M = Mo, V, Nb) ; (X = Te, Sb), un oxyde de type BTH
( bronzes de tungsténe hexagonal) [152], est sélectif dans 1’oxydation partielle du
propyléne a I’acroléine, (acide acrylique) [153] ;

4. X2M200s7 orthorhombique (M = Mo, V, Nb ; X = Te, Sb) «iso-structural » avec
CSx(Nb,W)s014 [152,154], sont actifs et sélectifs dans 1’oxydation
partielle/ammoxydation du propane en acide acrylique/acrylonitrile [155] et dans

la déshydrogénation oxydative de 1I’éthane en éthyléne [156].

Les bronzes a base de tungsténe ont été proposés comme appropriés pour les applications
en tant que dispositifs €électroniques, capteurs d’humidité et de gaz en raison de leur structure
de tunnel ouverte [157] ou comme support [158]. Ils ont été aussi largement étudiés comme

photo-catalyseurs [ 159], mais ils ont été moins étudiés en catalyse [160-162].

Dans ce sens, il a été récemment proposé 1’utilisation des bronzes a base de tungsteéne a
plusieurs composants comme catalyseurs sélectifs dans la transformation oxydative directe du
glycérol en acide acrylique [160,161], et dans lesquels a la fois les sites redox et acides sont
sollicités pour obtenir des catalyseurs sélectifs [160a, 161]. Les matériaux supportés ont été
aussi étudiés plus récemment. C’est le cas de la sphere TiO2-W 13049 [163], ou I’utilisation des
films d’oxyde de tungsténe [164] qui a été proposé comme photo-catalyseur pour la

technologie des dispositifs électro-chromiques.
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1.7.1. Les bronzes de tungsténe hexagonal

Le nom « Bronze » provient de Wohler et est basé sur la similitude des bronzes
métalliques en couleurs. Afin de les différencier des alliages métalliques, le terme « bronze
oxyde » apparait étre plus approprié [165]. Les bronzes de tungsténe hexagonal (BTH) sont
des oxydes non-steechiométriques qui sont étroitement liés a la famille des perovskites. Ils
peuvent étre présentés par la formule générale AnBOx ou A est un cation (H, NH*", Li*, Na®,
Ca?", etc.), B est le W et/ou un autre métal de transition (vanadium, niobium, molybdéne ou le

titane) et x est inférieur a 3, selon la moyenne d’état d’oxydation.

WOs est habituellement préparé par calcination sous air a 600°C du sel de tungsténe
correspondant [165], qui présente une structure monoclinique (figure 1.12A). Toutefois, une
forme cristalline différente du trioxyde de tungsténe, avec une structure hexagonale, h-WOx
(figure 1.12B), a été synthétisée et étudi¢e en détail au moyen de la diffraction aux rayons X

et de la micro-diffraction électronique [165-167].

Cette nouvelle forme de symétrie hexagonale est obtenue par déshydratation de
WO31/3H20 a une température supérieure a 250°C environ. Sa structure est constituée du

réseau de tungsténe-oxygene présent dans les bronzes BTH.

Figure.1.12 : Structure des phases cristallines de 1’oxyde de tungsténe : monoclinique (A),

hexagonale (B) [167]

La structure des BTH est constituée de BOs partageant les coins qui se positionnent dans
I’espace tridimensionnel pour former des canaux a trois cotés et a six cotés qui donnent lieu a
des tunnels qui parcourent la direction c. Les cations A de grande taille (Cs") peuvent étre

trouvés uniquement dans les canaux hexagonaux avec steechiométrie théorique maximale
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n=0,33 ; a la place des petits cations (Na") peuvent étre aussi localisés dans des canaux a trois

faces avec une occupation totale maximale lorsque n= 1. Une présentation générale fournie

dans la figure 1.13 [54].

. W and/or V (Nb)

H*, NH,*, etc.

Figure 1.13 : Structure des bronzes h-WOx [54].

Dus a leur structure électronique et a la possibilité de la modifier par I’insertion des
cations A et a la substitution partielle de W, les BTH ont trouvé une large gamme
d’application : capteurs d’humidité, cellules de carburants solide, ion- d’¢lectrodes sensibles.
Cependant, en dépit de leur longue histoire dans la science des matériaux, I’utilisation des
BTH comme catalyseurs est une nouveauté majeure [54]. Leur potentiel pour de tels
applications est 1i¢ tout d’abord a 1’acidité des BTH, quand on compare WO3 monoclinique
(m- WO3) et I’oxyde de tungsténe avec la structure BTH (h- WOx), 1’écart est apparent : le
premier a une acidité totale d’environ 20 umol NH3/g, tandis-que le dernier dépasse 130 umol
NHzs/g. Donc, cette fonctionnalité les rend intéressants pour les processus catalytiques ou une

acidité moyenne a forte est nécessaire.

Toutefois, 1’intérét pour les BTH en tant que catalyseurs est en réalité plus grand que
dans leur utilisation en tant qu’oxydes acides simples. Effectivement, il a été démontré que les
atomes W appartenant au cadre hexagonal peuvent étre partiellement remplacés par d’autres
¢léments tels que V, Mo, Nb. Donc, en variant le rapport atomique des métaux mentionnés ci-
dessus, un h-WOy acide est transformé, a la fin dans un catalyseur multifonctionnel, les
atomes W et Nb fournissent les sites acides, tandis-que les atomes V et Mo fournissent les
fonctionnalités redox, I’incorporation de V ou Nb augmente la stabilité thermique par rapport

a h-WOx surtout quand on travaille dans des conditions oxydatives.
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Différentes techniques de préparation ont été développées pour synthétiser ces
composés. Par exemple, le bronze tungsténe ammonium avec une structure hexagonale peut
étre préparé par la réaction traditionnelle a 1’état solide, réduction de I’hydrogene du
tungsténe ammonium (NHa)16 W12041,5H20, a 350°C ou par synthése a 1’¢état solide, comme
c’est le cas des bronzes de tungsténe alcalin hexagonal (K*, Rb", Cs") par la technique fusion-

fusion [165-166].

Les méthodes de synthése hydrothermale ou solvothermique étaient aussi des
itinéraires utiles pour obtenir non plus les phases hexagonales ou pyrochlores a température
¢levée ou méme faible mais avec une pression autogene €levée [168]. Le grand intérét dans
les bronzes de tungsténe hexagonal (BTH) pour I’application catalytique est principalement
li¢ a la possibilité de créer des oxydes multifonctionnels. Les atomes W appartenant au réseau
de ’oxyde peuvent étre partiellement substitués avec différents métaux de transition : compte
tenu des propriétés connues de V dans la catalyse d’oxydation, I’insertion du dernier élément
est une option intéressante. La substitution partielle de V dans la structure de BTH a été
reportés ces derniéres années, synthétis¢ a la fois par les méthodes de précipitation et I’état
solide. Dans les deux cas, des caractérisations exhaustives étaient effectuées afin d’évaluer les
fonctionnalités physico-chimiques des oxydes WV obtenus ; autant que leur structure est
concernée, les spectres DRX indiquent clairement que les oxydes contenant V sont iso-

structural avec h-WOx.

Plus récemment, les oxydes hexagonaux avec W et V (h-WixVxO,) ont été aussi
synthétisés par la méthode hydrothermale, avec un contenu en V dans la gamme 0<
[V/(W+V)]< 0,24. En comparant la quantit¢ de V sur les couches de surface de ces
¢chantillons par analyse SPX a sa quantit¢ dans la masse caractérisée par EDS, une
concentration de surface V presque constante était rapportée indépendamment de son contenu
en masse, ainsi suggérant fortement la substitution des atomes W du réseau par V méme pour

les oxydes h-W1xVxO; préparés par la méthode hydrothermale [169].
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Chapitre 2 : Etude expérimentale

Préparations et caractérisations des catalyseurs

2.1. Produits chimiques utilisés pour la synthése des catalyseurs

2.1.1. Produits solides

Oxyde d’Aluminium Al2O3xH20 Boehmite calciné a 700°C

Chlorure d’ Aluminium, AICl3.6H>0O (Sigma-Aldrich).

M¢étatungstate d’ammonium, (NH4)sH2W12040.xH2O(Sigma-Aldrich).
Paratungstate d’ammonium, (NH4)10H2(W207)6.xH20 (Sigma-Aldrich).
M¢tavanadate d’ammonium, NH4VOs3 (Sigma-Aldrich).

Acide oxalique 98%, HO2C>O:H (Sigma-Aldrich).
Sulphate de vanadyl hydraté 97%, VOSO4xH>0 (Sigma-Aldrich).

Oxychlorure de zirconium, ZrOCl:.8H>O (Sigma-Aldrich).

2.1.2. Les produits liquides

Hydroxyde d’ammonium, NH4OH 25% (Panreac).
Méthanol, CH30H (Scharlau).
Acide nitrique, HNOj; 60% (Scharlab).

L’eau ultra-pure ou milli Q (obtenue avec un équipement Millipore), soumis a un contrdle de
qualité quotidien.

2.1.3. Les produits gazeux

L’Helium, He (Abello-Linde).
L’oxygene, O> (Abbelo-Linde).
L’¢éthane, CoHs (Abbelo, Linde).

L’azote N> (obtenu directement par un générateur de N»).
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2.2. Préparation des catalyseurs

2.2.1. Catalyseurs oxyde de vanadium supporté

Plusieurs catalyseurs oxyde de vanadium supporté (VOx/ZrOz ; VOx/Al203 ;VO/Z1rO2-Al203)

ont été préparés par la méthode d’ imprégnation utilisant différents supports.

2.2.1.1. Préparation des supports catalytiques

L’alumine Al,O3; (AC) a été synthétisée a partir de I’hydroxyde d’aluminium par
calcination a 500°C durant 5 heures sous courant d’air. L’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3
est obtenu par précipitation par ajout d’une solution aqueuse 30% NH4OH a la solution
AICl3.6H>0 jusqu'a pH=10. Le gel blanc obtenu est initialement rincé avec de 1’eau distillée
(jusqu'a ¢limination des ions Cl"en exces), suivi d’une filtration, d’un séchage a 110°C et une

calcination a 500°C sous courant d’air pendant 5 heures.

L’oxyde de zirconium ZrO> (DC) a été synthétisé a partir de I’hydroxyde de zirconium
par calcination a 500°C durant 5 heures sous courant d’air. L’hydroxyde de zirconium
Zr(OH)4 est obtenu par précipitation par ajout d’une solution NH4OH 30% a la solution
ZrOCl2.8H>0 jusqu'a pH= 10. Le gel blanc obtenu est rincé avec de 1’eau distillée (jusqu'a
¢limination des ions Cl” en exces) suivi d’une filtration, d’un séchage a 110°C et une

calcination a 500°C sous air pendant 5 heures.

Dans le cas des oxydes mixtes ZrO;-Al2O; deux supports différents ont été utilisés
avec un rapport ZrO»/(ZrO»2-Al,03) de 25 et 75% en masse noté 75A1.25Zr ou (matériau BC),
et 25A1.75Zr ou (matériau CC),respectivement. La synthése de ces matériaux est obtenue a
partir des hydroxydes correspondants, selon la procédure suivante : L’hydroxyde mixte
zircone-alumine (Zr(OH)4-Al(OH)3 est obtenu par co-précipitation par ajout d’une solution
NH4OH 30% au mélange des solutions ZrOCL.8H>O et AlICI3.6H>O jusqu'a pH=10 (avec
différents rapport molaire Zr/Al). Le gel blanc obtenu est rincé avec de I’eau distillée pour
¢liminé les ions Cl™ en exces, suivi par une filtration et un séchage a 110°C. Finalement, les

précurseurs sont calcinés a 500°C durant 5 heures sous courant d’air.

L’alumine utilisée est la y-alumine commerciale (AL) (SASOL), dont la surface spécifique est

de 180 m%/g.
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2.2.1.2. Préparation des catalyseurs oxyde de vanadium supporté

Les catalyseurs oxyde de vanadium supporté¢ sur différents supports d’oxydes
métalliques (ZrO2, Al203, ZrO2-AlxO3) sont préparés par la méthode d’imprégnation utilisant
des solutions aqueuses de méta-vanadate d’ammonium. Les solides obtenus ont été
rotavaporés a 60°C, séchés a 100°C pendant 16h puis calcinés a 500°C pendant 5 heures sous
air. En général, selon le support utilisé des chargements en V de 2, 4,8 et 12 % (en masse)

sont utilisés.

2.2.2. Les bronzes d’oxydes mixtes de vanadium-tungsténe

Des bronzes vanadium/tungsténe supportés et non-supportés sont synthétisés. Dans
certains cas, les bronzes au tungsténe sans vanadium correspondants ont été aussi préparés

pour une meilleure comparaison et caractérisation.

2.2.2.1. Les oxydes mixtes W-V-O non-supportés

Les oxydes mixtes W-V-O non supportés ont été préparés par deux méthodes différentes :

1) synthese hydrothermale, et ii) par reflux.

1. Synthése hydrothermale

Les échantillons sont préparés a partir des gels préparés a partir des solutions aqueuses de
para-tungstate d’ammonium et de sulfate de vanadyle, selon une procédure de préparation
antérieure [170]. Les gels ont été chargés dans des autoclaves en acier inoxydable revétus de
téflon et chauffé a 175°C pendant 48h. Le solide obtenu est filtré, lavé et séché a 100°C
pendant 16h. Finalement, les solides sont traités thermiquement a 600°C durant 2h sous

courant de Na.

2. La méthode de reflux

Les gels sont préparés en dissolvant le para-tungstate d’ammonium dans de I’eau dé-
ionisée et chauffée a 80°C. Le sulfate de vanadyle est ensuite ajouté, le mélange est agité
pendant 10 minutes. Dans quelques cas, I’acide oxalique est aussi inclus. Le reflux est
maintenu pendant 24 heures. Le solide résultant a été filtré, rincé et séché a 100°C pendant 16
heures. Les échantillons séchés sont traités thermiquement a 600°C durant 2 heures dans un

flux de Nj.
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2.2.2.2. Les oxydes mixtes W-V-O supportés sur y-Al,O3 commerciale (AL)

Les oxydes mixtes W-V-O supportés sur y-AlbO3 sont préparés par la méthode du
reflux. Dans tous les cas, la y-AlO3; commerciale a été utilisée. Les gels ont été préparés en
dissolvant le para-tungstate d’ammonium dans de 1’eau dé-ionisée, chauffé a 80°C suivi de
I’addition de la solution de VOSO4.Dans certains cas 1’acide oxalique est également inclus.
L’alumine est ensuite incorporée au gel et le mélange résultant a été laissé sous agitation
pendant 10 min avant d’étre reflué. Le reflux est maintenu pendant 24 heures. Le solide est
finalement filtré, lavé et séché a 100°C pendant 16heures. Les échantillons séchés ont été
traités thermiquement a 600°C durant 2 heures sous flux de N».Les échantillons préparés par
reflux sont notés W-X, pour les échantillons préparés avec ou sans V, avec X indiquant une
procédure différente et n est le rapport V/W dans le gel synthétisé. En outre, I’échantillon sera

noté comme WV-X,; ou WV-X, /AL pour les matériaux non supportés et supportés par Al,Os.

D’autre part, les échantillons préparés hydrothermalement sont notés comme HT-WV
et HT-W pour les échantillons préparés avec ou sans V. Les caractéristiques de tous les
catalyseurs sont montrées dans le tableau 2.1 (catalyseurs non supportés) et tableau 2.2

catalyseurs supportés.

Tableau 2.1. Caractéristiques des catalyseurs W- V-O non supportés préparés par reflux

Catalyseur Méthode de preparation Composition du gel ~ Température ~ Phases® S
W-V-OA du tra.lteme;lt obtenues
thermique, °C
W (PW) reflux -OA 1-0-X 450 MON
W-A* (PW- OA) reflux 1-0-Y 450
(Faible quantité de OA)
W-A (PW- OA) reflux 1-0-X 450 BTH 154
wv (PW-VOSOy) reflux 1-0.2-X 600 MON
WV-A-2 (PW- OA - VOSO3) reflux 1-0.2-X 600 MON 9.6
WV-B-2 (PW- OA) reflux + VOSO, 1-0.2-X 600
WV-C-2  (PW) reflux +(OA - VOSOy) 1-0.2-X 600 BTH+ 1.1

MON

1) PW = ammonium paratungstate; OA= acide oxalique; 2) structure cristalline a partir de DRX
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Tableau 2.2. Caractéristiques des catalyseurs W-V-O supportés sur y-AloO3 commerciale

Catalyseur Preparation Composition du gel ~ Température ~ Phases @ S
du traitement  obtenues
thermique, °C

BET
rapport atomique

W-V
W/AL PW- OA 1-0 450

W-A/AL (PW- OA) reflux 1-0 450 BTH  131.0
WV-A-2/AL (PW- OA) reflux +VOSO, 1-0.2 600 MON
WV-B-2/AL (PW- OA - VOSOs) reflux 1-0.2 600 MON 1222
WV-C-1/AL (PW) reflux + (OA - VOSOs) 1-0.1 600 BTH 1181
WV-C-2/AL (PW) reflux + (OA - VOSOy) 1-0.2 600 BTH 1187
WV-C-3/AL (PW) reflux + (OA - VOSOs) 1-0.3 600 BTH 1267

PW = ammonium paratungstate; OA= acide oxalique; 2) structure cristalline a partir de DRX.

2.3. Caractérisation des catalyseurs

2.3.1. Détermination de la surface spécifique (BET)

Les surfaces spécifiques des catalyseurs sont déterminées par la méthode BET a partir
des isothermes d’adsorption d’azote. La méthode d’isotherme BET a ¢été développée par
Brunauer, Emmet et Teller a la fin des années 30 [172]. Dans le mod¢le, il est supposé que le
gaz, tel que ’azote aux faibles températures est adsorbé, sur la surface solide disponible
formant plusieurs couches moléculaires, dont chacune applique I’isotherme de Langmuir,

I’équation décrivant cet état est

P Cc-1
= — 4+ —

1 P
V(Po—P)  VjC  VmC Py

(1.2)

Dans laquelle V est le volume du gaz adsorbé a la pression, P, Vi, est le volume de gaz
nécessaire pour couvrir la monocouche, Py est la pression de vapeur saturée de gaz, et c est
une constante qui refléte la différence entre les chaleurs d’adsorption des premicres et

secondes monocouches adsorbées, Vi est calculé a partir de 1’isotherme.
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Apres avoir déterminé le volume de la monocouche, Vn, la surface spécifique de
I’échantillon (Sget exprimée en m?/g, peut étre calculée par I’expression suivante :

Vin
Sger = (55, )Nao (2.2)

Dans laquelle N, est le nombre d’Avogadro et ¢ est 1’aire occupée par la molécule d’azote.

La valeur de o acceptée généralement est 0,162nm?. Les mesures pour cette étude ont été
menées sur un instrument modéle Micromeritics Tristar 3000. Dans une 1°° étape
I’échantillon a subit un prétraitement sous vide a 400°C pour nettoyer la surface de toute
impuretés solides. Le solide est ensuite pesé dans un tube d’échantillon et refroidi a 77 K (-
167°C, température de I’azote liquide) ; le gaz d’azote est introduit et le volume du gaz

adsorbé est enregistré en faisant varier la pression de 1’azote.

2.3.2. La diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique permet de déterminer la nature des phases cristallisées. Elle se base
sur la mesure des angles de diffraction de rayons X par les plans cristallins de 1’échantillon a
analyser. Les angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin (dn=
distance inter-réticulaire de la famille de plans h,k,l) et du rayonnement incident (longeur

d’onde L) par la loi de Bragg.

n\ = Zdhkl - sin0 (32)

Dans laquelle n est un nombre entier, A est la longueur d’onde du faisceau de rayon X, dnk est
I’espacement entre les plans de crystal et 0 est ’angle d’incidence du faisceau des rayons-X.
Les diffractogrammes des rayons-X sont caractéristiques pour chaque matériau analysé. Les
phases présentes dans 1’échantillon sont définies par comparaison avec les standards des
phases pures stockés dans des bases de données ou fichiers. Ainsi, l'utilisation de cette
technique, permet de déterminer la nature amorphe ou cristalline de 1’échantillon, d’identifier
les phases cristallines présentes (estimant aussi leur abondance relative) et de déterminer les

parametres de la maille unitaire.

L’équipement utilis¢ pour la mise en ceuvre des mesures est un diffractométre cubique

(Cubix) paNalytical équipé avec un détecteur X’Celerator utilisant comme rayonnement une
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anode CuKa (Kq1=1,54065nm, K= 1,54439 nm, le rapport Kq1/Ke2 de 0,5) passant a travers
un filtre de nickel pour éliminer Kp. Les mesures ont été réalisées en opérant a 45 kv et 40 mA
de I’intensité de puissance. Typiquement les mesures ont été faites a la fente de divergence
variable du programme global avec zone irradiée = 3mm dans la gamme de 2 a 90° 20) avec

acquisitions A (20)= 0,04°, un pas de temps 35s.

2.3.3. La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est dans de nombreux cas, complémentaire a la spectroscopie
infrarouge, pour obtenir des informations sur les niveaux d’énergie vibrationnelle et
rotationnelle de la molécule. Lorsque la molécule est irradiée avec une radiation
¢lectromagnétique hw, elle peut étre transmise, absorbée ou dispersée. La spectroscopie
Raman examine la fréquence de la lumiere diffusée a partir des molécules. Cette dispersion

peut étre ¢lastique ou inélastique.

Le composant ¢€lastique est connu comme la diffusion de Rayleigh et ne contribue pas

au spectre Raman, le composant inélastique étant celui qui donne le spectre Raman.

AE,, = hvi —hvg, = h (v; — vg) = hv, (4-2)

Si la molécule gagne de 1’énergie, AEnm est positive, le rayonnement stocké augmente.
Si la molécule perd de 1’énergie, AEnm est négative, le rayonnement non-stocké augmente. En

diffusion Raman, la fréquence du photon incident est normalement plus grande que V.

Le photon incident interagit avec la molécule dans son état fondamental, la molécule
absorbe le niveau d’énergie et augmente momentanément a un niveau d’énergie plus éleveé,
mais instable. La molécule perd immédiatement 1’énergie et tombe a un niveau d’énergie
inférieur, émettant un photon dispersé. Si la molécule revient a I’état fondamental, ce qui est
le plus probable, le photon dispersé a la méme énergie que le photon incident (diffusion de
Rayleigh). Une petite portion des molécules tombe a un niveau d’énergie excité émettant un
photon avec une énergie plus faible que le photon incident (diffusion de stockes). Si la
molécule est initialement dans son état excité, elle peut absorbée 1’énergie de photons puis
retourne a son état fondamental, émettant un photon avec une énergie h v plus grande que le

photon incident (diffusion anti-stockes).
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La spectroscopie Raman est un instrument important pour la caractérisation des
matériaux spécialement ceux reliés aux oxydes de métaux de transition. La gamme de spectre
entre 200 et 1200 cm™! apparait le plus intéressant pour déterminer la structure de bandes des
oxydes de vanadium et molybdéne. Ainsi, les bandes associées aux vibrations d’étirement
correspondant aux liaisons M=O (M= V, W, Mo) apparaissent entre 770 et 1050 cm!, les

I et les vibrations de flexion

ponts M-O-M sont observés dans la région 500 a 800 cm
apparaissent au dessous de 400 cm™' [175, 176]. Dans le cas des matériaux contenant du V, les
bandes associées aux vibrations V-O sont observées entre 770-1050 cm™!, V-O-V entre 500-
800 cm™ alors que les bandes de vibrations de flexion sont associées a celle de longueur

d’onde inférieure a 400cm™’.

Les spectres Raman (dans la transformée de Fourier) sont obtenus en utilisant un
spectrophotomeétre Renishaw system 1000, équipé avec un microscope olympus. Les
¢chantillons ont été excités avec un laser a Argon ionisé (spectra physics171), émission
discréte a 785 nm (correspondant a la lumiere verte visible dans le spectre électromagnétique
avec une puissance de rayonnement de 2 a 5 mw. De plus, les spectres de quelques solides
avec un rayonnement de 514 nm ont été acquis. Pour chaque échantillon plusieurs spectres
Raman sont acquis a différents points pour déterminer le degré d’homogénéité de

I’échantillon.

2.3.4. Spectroscopie de réflexion diffuse dans la région (UV-Visible) RD-UV-Vis

La radiation ultraviolet-visible comprend la zone du spectre électromagnétique de
longueur d’onde de 160 a 780 nm approximativement. Les phénomenes dans lesquels
I’absorption de radiation dans la région UV-Vis se produit sont généralement reliés a
I’excitation des électrons de liaison [177]. L’absorption de radiation dans la région UV-Vis
est causée par I’excitation d’un électron a partir d’un niveau d’énergie a un autre plus élevé
que le premier. Le spectre d’absorption présenté¢ par un composé dépend des énergies
d’orbitales de sa génération et du nombre d’électrons qui y sont distribués. Ces facteurs sont
déterminés par les parametres tels-que le nombre d’oxydation du métal, la classe des ligands

et la géométrie.

Dans cette étude, les échantillons a analyser sont des solides en poudre, opaques ou
transparents, de sorte que la lumiére soit réfléchie et non transmise, qu’il s’agisse d’une

technique d’absorption ou d’une transmission incorrecte.
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La réflexion ou la réflectance spéculaire est utilisée et n’a pas lieu dans toutes les
directions spatiales a la suite de processus d’absorption et de diffusion par un échantillon
lorsqu’il est irradié par un faisceau de rayonnement UV-Vis. Ce type de réflexion est connu
comme I’intensit¢é du faisceau diffusé réfléchie par les particules dans un échantillon
inférieure a celle du faisceau incident. Par mesure de cette différence pour chaque longueur
d’onde, on peut obtenir le méme type d’information sur une expérience de transmission avec

les limitations et des caractéristiques inhérentes a 1’état du solide [177-179].

Les spectres de réflectance UV-Vis ont été obtenus sur un Varian carry 5 of computer
€quipé d’une cellule « Praying Mantis » de Harrick en utilisant BaSO4 comme réflectance de

référence.

2.3.5. La spectroscopie de photoélectrons X (SPX)

La spectroscopie de photoélectrons X est une technique de caractérisation destructive
utilisée pour obtenir 1’information, de [’espeéce chimique de surface a la fois qualitative et
quantitative jusqu’a une profondeur de 6 nm. En utilisant cette technique il est possible
d’obtenir la composition de la surface de 1’échantillon, mais aussi la structure et le degré
d’oxydation. La base de cette technique implique I’irradiation de la surface d’un échantillon
avec un faisceau de rayons X monochromatiques. A la suite de la collision des photons X
avec les électrons, les couches internes de la surface en mouvement des atomes émettent un
faisceau d’¢lectrons dont I’énergie cinétique est un spectromeétre a électrons, qui enregistre le
nombre d’électrons émis en fonction de I’énergie cinétique du photon émis. On peut calculer
I’énergie de liaison (énergie de liaison de 1’¢lectron caractéristique de 1’atome et de ’orbitale
dans laquelle les électrons ont été¢ émis. L’ordinateur traite le signal et le spectre SPX ou le
taux de comptage des électrons est présenté directement en fonction de son énergie de liaison.
L’¢énergie cinétique (EC) des éléments a partir d’un atome est reliée a 1’énergie de liaison des
¢lectrons (EB) et I’énergie des photons (h v) incidents de rayons X selon 1’équation bilan

suivante :

E,=(h-v)—Ez— @ (5-2)

® étant la fonction de travail du spectroscope, qui est une fonction entre autres du niveau de

vide dans la chambre d’analyse.
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Les analyses de la spectroscopie de photoélectron X (SPX) ont été réalisées avec un
spectrometre Physical Electronics PHI 5700) utilisant une radiation K4 non-monochromatique
(300 w, 15kv, 1253 ev). Les spectres ont été enregistrés avec des valeurs d’énergie constante
de 29,35ev, utilisant une zone d’analyse de 720 um de diameétre. La pression dans la chambre
d’analyse a été maintenue inférieure a 5 10°° Pa. L’échelle d’énergie du spectrométre a été
étalonnée en utilisant Cu 2p*?, Ag 3d>? et Au 4f? lignes d’électrons photoniques a 932,7 ;
368,3 et 84,0 ev, respectivement. APHI-ACCESSESCA-V6-OF et les logiciels multipacks
ont ¢té utilisés pour ’acquisition et I’analyse de données. Un fond de type shirley a été
soustrait des signaux. Les spectres enregistrés sont traités en utilisant les courbes Gauss-
Lorentz pour déterminer avec plus de précision 1’énergie de liaison du niveau de base de
I’¢lément différent. Un temps d’acquisition court de 10 min est d’abord utilisé pour examiné
les régions C 1s, V 2p afin d’éviter autant que possible la photo-réduction de 1’espéce V°*,
tandis-que la soustraction par satellite du signal O 1s a toujours été effectuées pour étudier la
région V 2p [180]. L’échelle d’énergie de liaison (BE) a été référenciée au pic C s (284,8

ev).

Les échantillons sont broyés et placés dans la préchambre de traitement au minimum
pendant 12 heures a une pression de 10-8 Torr avant 1’introduction dans la chambre de

mesure.

2.3.6. Résonnance paramagnétique d’électron (RPE)

La spectroscopie de résonnance paramagnétique d’¢lectron (RPE) est un outil puissant
pour étudier la structure, la localisation et la dispersion des sites actifs dans les catalyseurs
solides ainsi que leur interaction avec les molécules réactives, et plusieurs revues couvrent ces
différents aspects comprenant les solutions expérimentales pour des études in situ. En raison
de sa détection principale, la spectroscopie RPE peut seulement analyser les espéces
paramagnétiques qui contiennent des ¢électrons non appariés. Bien que ce soit une certaine
limitation par rapport aux techniques courantes telles que la diffraction des rayons X, la
spectroscopie vibrationnelle ou optique, il existe une large variété de systémes catalytiques
hétérogeénes dans lesquels les especes paramagnétiques sont impliqués dans les cycles de la
réaction et pour lesquelles, par conséquent les études RPE in situ fournissent des informations

précieuses sur la relation structure-réactivité.
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Les spectres RPE ont ¢été enregistrés a -170°c avec un spectrométre Bruker EMX-12
travaillant a la bande X, avec une fréquence de modulation de 100 KHz et une amplitude de

1G. [180,181].

2.3.7. La réduction en température programmeée (RTP-H»)

La technique de réduction de température programmée est souvent utilisée pour
¢tudier la réductibilité des oxydes métalliques purs ou des particules d’oxyde métallique
supportées sur d’autres matériaux. Celle-ci peut aussi €tre utilisée pour déterminer le type et le

degré d’interaction entre 1’oxyde et le matériau utilis¢ comme support [173].

Durant la réduction, il se produit la consommation de H», qui peut €tre détectée
puisqu’il y’a aussi des modifications de la conductivité de ’agent réducteur (typiquement un
mélange de Ho/He ou Hz/Ar). La variation de la conductivité thermique pendant I’expérience

est enregistrée sur un détecteur de conductivité thermique.

La représentation de la consommation de H> en fonction du temps et de la température
conduit a un motif caractéristique qui refléte la réductibilit¢ de 1’oxyde métallique
[181,182].La quantit¢ de H> consommée durant la réduction peut étre déterminée en
comparant la courbe de consommation volumique de H» en fonction du nombre de pulsations
obtenue durant I’expérience RTP avec ceux atteints avec les oxydes métalliques purs utilisés

comme référence (CuO, NiO etc).

Les analyses RTP-H» ont été réalisées sur un appareil (Finnigan TPDRO1 10) utilisant
un détecteur de conductivité thermique (TCD). Approximativement 50 mg d’échantillon sont
chargés dans un réacteur en quartz a lit fixe en forme de U, les échantillons sont prétraités
dans un flux de Ar a température ambiante pendant 30min. Par la suite, un flux de 50 ml/min
de Ho/Ar (5% H> par volume) est introduit, et la température est augmentée a partir de la

température ambiante jusqu'a 800°C avec une rampe de 10°C/min.

2.3.8. Désorption en température programmeée d’ammoniac (DTP-NH3)

La désorption en température programmée d’ammoniac (DTP-NH3) est 1'une des
méthodes les plus communément utilisée en catalyse pour mesurer 1’acidité de surface d’un
matériau [4]. En général, I’expérience DTP est basée sur la chimisorption d’un gaz sur un

solide ensuite la désorption du gaz par une augmentation graduelle de température.
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Dans une premicre étape, le gaz sur la surface du matériau a une température est
adsorbé, la fraction adsorbée réversiblement est évacuée pour que seulement le gaz
chimisorbé reste. L’échantillon est chauffé¢ en augmentant la température. Durant I’étape de
chauffage, la quantit¢ d’especes désorbées passant en phase gazeuse est mesurée avec
différents type de détecteurs. La conductivité thermique et le spectrometre de masse sont les

plus utilisés.

Les expériences (DTP) peuvent étre utilisées avec des objectifs (qualitatifs et/ou
quantitatifs). Dans 1’analyse qualitative, on peut obtenir des informations sur les
caractéristiques des espéces et leurs stabilités relatives d’adsorption connue comme 1’espece
de la molécule adsorbée et le centre ou elle est adsorbée. Par conséquent il y’aura différents
types d’especes adsorbées si le solide n’a pas de centres d’adsorption équivalente, puisque les
molécules de gaz sont les mémes, chaque pic de désorption observé sur un diagramme de
DTP est attribu¢ méme a différentes especes d’adsorption, il est généralement admis que plus
la température correspondant au pic d’adsorption maximal est é€levée, plus les especes

donnant naissance au pic sont stables.

En outre, la connaissance du nombre total de molécules chimisorbées peut quantifier le
nombre de centres d’adsorption par unité de masse du catalyseur ou par unité de surface. De
plus, si plus d’un type de centre d’adsorption peut permettre une résolution convenable, on
peut déterminer la quantité relative de chaque par le calcul des surfaces des pics
correspondants. Ainsi, on peut déterminer le nombre de centres acides par la surface du pic,
tandis que les différences dans la force d’acidité sont déterminées selon la température de

désorption maximale ; plus la température est élevée, plus I’acidité est élevée.

Les expériences DTP- NHj3 ont été réalisées sur un appareil de marque (Micrometrics
modele TPD 2900). L’échantillon est prétraité dans un flux d’argon a 450°C pendant 1h, pour
¢liminer toute contamination de surface et/ou des especes volatiles qui pourraient plus tard se
retirer pendant la désorption, interférant avec 1’analyse. Ensuite un flux d’ammoniac est
introduit, et a travers un systeme d’impulsion, a la température de 100°C jusqu'a 1’équilibre,
jusqu'a ce que la quantité de NH3 adsorbée irréversiblement reste constante. Un flux de He de
100 ml/mn est ensuite envoyé sur [’échantillon, et la température est augmentée
graduellement jusqu'a 500°C, utilisant une vitesse de chauffe de 10°C/min. La désorption de
I’ammoniac est surveillée par un détecteur de conductivit¢ thermique (TCD) et un

spectrométre de masse.
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2.4. Les tests catalytiques

2.4.1. Le systéme réactionnel

La figure 2.1 montre le systéme réactionnel utilisé¢ pour conduire les tests catalytiques a la fois
pour la déshydrogénation oxydative catalytique de I’éthane (DHO de 1’éthane) et I’oxydation

partielle du méthanol.

Hydrocarbure

Revétement de

________ Commande a
pression

Réacteur

Lit catalytique

Contréle de
température

Contréle de
température

chauffe

S Transfert de chaleur

Chromatographie en phase
gazeuse

Sortie de gaz

I e u Condenseur

Figure 2.1. Schéma du dispositif expérimental des tests catalytiques (DHO de I’éthane et
DHO du méthanol).

2.4.2. Description d’une expérience

2.4.2.1. La DHO de I’éthane

Le systéme possede trois parties différentes. La premicre partie est I’alimentation. Elle
se comporte de trois contréleurs de flux, pour ’air, I’azote comme diluant et 1’éthane. La

seconde partie est la section de réaction, avec un réacteur tubulaire en quartz a lit fixe avec 10
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mm de diametre interne et 400 mm de longueur. A I'intérieur du réacteur il y’a un fritté pour
placer le catalyseur. Ce réacteur est mis dans un four en céramique avec régulateur de la
température de réaction. Les tests catalytiques ont été réalisés en alimentant le réacteur en
utilisant un mélange éthane/O»/N> avec un rapport molaire de 4/8/88. La troisiéme partie du
systeme est la section d’analyse. Le flux gazeux est connecté a I’entrée d’un chromatographe

en phase gazeuse ou les différents produits et réactifs sont analysés chaque 30 minutes.

Pour les tests catalytiques un débit de 50-100 ml/min passe a travers le réacteur ou le
catalyseur est placé (0,25-1g) (tableau 2.1). Les expériences ont été réalisées a pression
atmosphérique dans une gamme de température de 380-500°C. Tout le systéme est chauffé a

180°C avant la réaction. Les étapes de réaction sont décrites comme suit :

1. Le réacteur est chargé avec la quantité désirée de catalyseur. Le catalyseur est
préalablement broyé et tamisé pour obtenir la taille de particule entre 0,25 et 0,6 mm,
afin de limiter les problémes de diffusion de gaz et éviter les lignes de I’exces de
pression.

2. Les lignes de préchauffage et de conduction sont connectées. Les débits sont mesurés
et passent a travers le systéme.

3. Le four est allumé et la température est réglée a 200°C.

4. Une fois le régime permanent atteint, la premicre analyse est mise en ceuvre a 200°C
pour lequel aucune réaction ne se produit. Cette analyse servira comme référence pour
effectuer les calculs.

5. La température du four est ensuite augmentée lentement pour atteindre différente
températures de réaction. Il est nécessaire que la température soit stable avant
I’analyse.

6. Le courant gazeux est analysé en ligne avec la chromatographie en phase gazeuse.

Deux analyses sont habituellement réalisées a chaque température.

2.4.2.2. L’oxydation partielle du méthanol

Les tests catalytiques de la transformation du méthanol sont réalisés en présence
d’oxygene a pression atmosphérique dans un réacteur tubulaire avec les mémes dimensions

que celui utilisé pour la DHO de 1’éthane.
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Le gaz d’alimentation consiste en un mélange méthanol/oxygeéne/azote avec des
rapports molaires 6/13/81. Le débit est de 100 cm® mm'. Les expériences sont réalisées a
381-548 °C pour obtenir la plus grande conversion du méthanol. Le tableau 2.3 résume les

rapports opératoires des flux gazeux et des masses de catalyseurs.

Tableau 2.3. Conditions opératoires des deux réactions DHO de I’éthane et la DHO du

méthanol
Rapport molaire FroraL Masse du W/F
Réaction . -1
HC/Oy/Inerte (ml/min) catalyseur (mg) (gcat h moluc™)
DHO de C2Hse 4/8/88 100 250 25
DHO de CoHs 4/8/88 50 250 50
DHO de C2Hs 4/8/88 100 400 80
DHO du MeOH 6/13/81 100 100 7

2.4.3. Analyse des produits de réaction

L’analyse des réactifs et des produits de réaction a été effectuée par chromatographie

en phase gazeuse.

Dans le cas de la déshydrogénation oxydative de I’éthane, 1’analyse a été réalisée sur

un appareil VARIANCP 3800 équipé par un détecteur de conductivité thermique (TCD).
Dans ce cas deux colonnes chromatographiques ont été utilisées.

1. Une colonne de tamis moléculaire 5 A (3,0 m de long et 1/8 OD) qui sépare Oz, N2
et CO.
2. Une colonne porapak Q (3,0mde long et 1/8 OD) pour séparer CO» les alcanes, les

oléfines et les composés oxygénés.

Pour I’oxydation partielle du méthanol, la chromatographie en phase gazeuse a été aussi
utilisée (un appareil systtme AGILENT Technologies 7890 AGC). Dans ce cas, deux

colonnes capillaires ont été utilisées.

1. PLOT de silice fondue, longueur 30 m, diamétre interne 0,53 nm)

2. HP-Molesieves (longueur 30m, diamétre interne 0,53 nm).
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2.4.4. Calcul de la conversion, sélectivité et rendement

La conversion d’un composé J est définie comme le nombre de mole de composé j

ayant réagit par mole présent initialement.

__ XY produits Ai/Fij.0i/oj
1™ Aj+Y produits Ai/Fij.oi/oj

(6-2)

Ou j fait référence au réactif, i dénote le produit de réaction.
Ai est I’aire du pic du composé i.

X;j est la conversion du réactif j

o est le nombre d’atomes de carbone du composé i.

La sélectivité du produit est définie par rapport au réactif j, comme j est la proportion
du réactif réagi qui est transformée en produit 1.

Ai/Fij.wi/wj

Q.=
V™ Y produits Ai/Fij.wi/wj

(7-2)

Ou Sij est la sélectivité en produit i par rapport au réactif j ; et Fj; est le facteur de réponse

Le rendement est définit comme le rapport de la quantité du produit i obtenu et la

quantité maximale qui serait obtenue si la réaction était totale.

Rim Ai/Fij.oi/oj
U™ Aj+Y produits Ai/Fij.oi/oj

(8-2)
Ou R est le rendement en produit i.

Un autre concept important est le temps de contact (W/F) qui donne une idée sur le
temps pris par I’alimentation pour passer a travers le lit catalytique. Il est définit, comme le
rapport entre la masse du catalyseur (en grammes) et le débit molaire de I’hydrocarbure dans

le mélange réactionnel (en mole/h).
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2.5. Temps de rétention obtenus dans le cas des deux tests catalytiques.

2.5.1. La DHO de I’éthane

Les temps de rétention et les chromatographes des réactifs en produits de réaction dans
la déshydrogénation de 1’éthane sont présentés dans (le tableau 2.4) et la figure 2.2

respectivement.

Tableau 2.4. Temps de rétention des produits de la réaction de déshydrogénation oxydative

de 1’éthane

Pic Composé Temps de rétention Facteur de réponse

(min)

1 CO, 6,11 0,96

2 C,H,4 18,74 0,93

3 C:Hs 10,32 1

4 HO 11,75

5 0 16,88

6 N 17,68

7 CO 22,16 0,59

1.00
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=
:::>n002w| o)
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Figure .2.2. Exemple de chromatogramme caractéristique de la DHO de I’éthane.
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Les temps de rétention et les chromatogrammes des réactifs et des produits dans 1’oxydation

partielle du méthanol sont présentés dans (le tableau 2.5) et la figure 2.3 respectivement.

Tableau 2.5. Temps de rétention des produits de la réaction d’oxydation partielle du méthanol

Pic Composé Temps de rétention (min) Facteur de réponse
1 CO» 2,50 1,02
2 0, 05,40
3 N, 6,00
4 HCHO 10,30 0,7
5 CO 12,00 0,8
6 H,O 14,10
7 DME 15,10 1,35
8 MeOH 20,40 1
9 MF 23,70 2,04
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Figure 2.3: Chromatogramme caractéristique de I’oxydation du méthanol
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Chapitre 3
Déshydrogénation oxydative de I’éthane sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté
Introduction

L’objectif de cette ¢tude est d’étudier I’influence du taux de V dans les catalyseurs
oxyde de vanadium supporté sur les caractéristiques physico-chimiques du catalyseur
résultant et sur leur comportement catalytique dans la déshydrogénation oxydative de I’éthane
et la transformation sélective du méthanol. Ainsi, plusieurs quantités de V (de 1 a 12 %mass)
dépendant de la surface du support et différents oxydes métalliques Al,O3, ZrO» et les oxydes

mixtes Al-Zr) ont été utilisés.

3. 1. Caractéristiques physico-chimiques des supports et catalyseurs

3.1.1. Aspects préliminaires

Différents supports oxydes métalliques ont été synthétisés. Ils comprennent, Al,Os3
pure (notée AC), ZrO> (notée DC) et les oxydes mixtes ZrO2/Al,O3 avec un rapport atomique
Al/(Al+Zr) de 75% (75AL25Zr; notée BC) ou 25% (25Al1,75Zr; notée CC). Pour
comparaison la y-AlbO3 commercial (notée AL) a été aussi utilisée. Les surfaces spécifiques
des supports synthétisés sont présentées dans le tableau 3.1. D’autre part, la préparation des

supports a ¢té décrite dans le chapitre 2.

Tableau 3.1. Caractéristiques des supports (activés a 500°C/5h sous air

Composition SgeT
Support

(m?/g)

AC ALOs 168,4
BC 75A125Zr 180,4

cC 25A175Zr 98,8

DC ZrO» 37,6
AL v-Al,O3zcommercial 180,0

Les catalyseurs oxyde de vanadium supportés avec différents chargements en
vanadium sont préparés par la méthode d’imprégnation utilisant respectivement les supports

synthétisés et commerciale.
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Dans cette étude sur I’oxyde de vanadium supporté quatre séries de catalyseurs ont été
étudiés. IIs seront notés nV-AC, nV-BC, nV-CC, nV-DC (dans lequel n est le chargement en
V, en %mass d’atomes V), AC, BC, CC et DC sont les supports décrits dans le tableau 3.1.
Les caractéristiques de ces catalyseurs synthétisés sont présentées dans le tableau 3.2.D’autre
part, les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur y-AloO3 sont aussi préparés en utilisant
v-Al203 commercial (SASOL). Les catalyseurs correspondant sont notés nV/AL (dans lequel
n est la quantité de V en %mass d’atomes V. Les caractéristiques de ces catalyseurs sont aussi

présentées dans le tableau 3.2.

Tableau.3.2. Caractéristiques des catalyseurs vanadium supportés préparés par imprégnation
et activés a 500°C /5h en présence d’air.

H,-RTP
S BET T™C mmo 11-12/ rnzcat
tal rt h . lno/gea lno/gea
Catalyseur (m¥/g) Suppo Charge en V C) Mlyy/gea MMOlH2/Eeat (x 109
4-AC 135,7 Al,O3 4(0,53) 477,7 11,3 0,5 34
8-AC 1594 Al O3 8 (0,83) 470,1 14,8 0,6 3.8
12-AC 114,6 ALOs 12 (1,61) 597,1 49,7 2,0 18
4-BC 176,5 75A1257r 4 (0,41) 454.0 13,6 0,6 3,2
8-BC 142,6 75A125Zr 8 (0,93) 476,8 91,0 3,7 26
2-CC 87,5 25A175Zr 2 (0,43) 460,5 11,8 0,5 5,5
4-CC 45,7 25A1757Zr 4 (1,57) 420,4 11,1 0,5 9,9
409,1
8-CC 44,8 25A175Zr 8 (1,95) 11,7 0,5 11
601,6
10-CC 72,7 25A1757r 10 (2,19) 599,0 50,3 2,1 28
426,4
12-CC 69,3 25A175Zr 12 (2,66) 36,3 1,5 21
605,2
1-DC 33,8 V4{0); 1 (0,57) 392,3 5,7 0,2 6,9
2-DC 33,2 ZrOs 2 (1,13) 390,9 8,1 0,3 10
4-DC 243 V4{0)) 4 (2,85) 379,0 19,1 0,8 32
8-DC 28,0 V4{0) 8 (4,73) 395,6 53,2 2,2 78
- r
° 2 s 583,2 B s
81
12-DC 22,8 71O, 12 (8,11) 573,0 45,0 * 1,8
2V/AL v-AlLO3 2
468,1 20,65
4V/AL 157,13 y-AlOs 4
8V/AL 81,55 v-Al, O3 8

a) En %mass d’atomes de V (en parenthése : charge de V en 10’mmol de V/ m? de support), TMC: température
de consommation maximale de Ho.
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3.1.2. Caractérisation des catalyseurs

3.1.2.1. Diffractions des rayons X

La figure 3.1 montre les diffractogrammes DRX des supports oxydes métalliques.
Dans le cas du matériauAl,O3 (AC), la phase y-Al>O3 est seulement observée correspondant
aux larges pics de diffraction a 26= 46 et 68°) [185]. Dans le cas du matériau ZrO> (DC), les
spectres de diffraction montrent que la poudre synthétisée est un mélange de phases
monoclinique (m-ZrO») et tétragonale (t-ZrO>). En effet, les diffractogrammes DRX montrent
des pics de diffraction de forte intensité a 26= 28,2; 31,5; et 49,50° dues a ZrO
monoclinique (JCPDS file ; 37-1484) et des pics a 26= 30,2 ; 34,5 ; 50,7 ; 61,0° correspondant
a ZrO; tétragonale (JCPDS file : 27-997) [186-188].

Dans le cas des supports BC et CC, 75A1-25Zr (BC) ou 25A1-75Zr (CC), de nouvelles
larges pics sont observés a 26= 30,16 ; 50,65° et 60°) (leurs intensités croissentt avec la

quantité de Zr). Cela suggere, I’apparition de cristallites ZrO» avec symétrie tétragonale.

Intensity, a.u.
a
a

Figure.3.1. Diffractogrammes DRX des supports oxydes de métaux : AlbO3 (AC);
75A125Zr (BC); 25A175Zr (CC); et ZrO2 (DC).
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La figure 3.2 montre les diffractogrammes DRX des catalyseurs oxyde de vanadium supporté
avec différentes charges en V. Pour comparaison, il est aussi présenté les diffractogrammes

DRX des supports oxydes métalliques correspondants.

Dans le cas des catalyseurs supportés sur Al,O3 (série AC) (figure 3.2.a), on observe
les pics caractéristiques de I’alumine (a 26= 68°) pour 1’échantillon avec faible chargement en
V (Al203 et 4V-AC). De nouveau pics a 26= 15,3 ; 20,3 ; 26,2 ; 31,2 ; 34,3 et 47,3°, sont aussi
observés pour les échantillons avec une charge en V ¢élevée (figure 3.2.a) (spectre 8AC et

12AC) attribués a la présence de V2Os orthorhombique (JCPDS : 41-1426) [189].

Dans le cas des catalyseurs supportés sur 75A1-25Zr (série BC) (figure 3.2.b), on peut
observer la présence de larges pics de diffraction a 26= 30 ; 50,7 ; 61,1°, attribués a ZrO»
tétragonale (t-ZrO>) (JCPDS file : 79-1976). Cependant, on n’observe pas de pics di a la
présence de V20s pour les catalyseurs avec des charges en V de 4 et 8 %mass, on observe
beaucoup plus une structure amorphe.

Un comportement différent est observé pour les catalyseurs supportés sur 25A1-75Zr (série
CCO) (figure 3.2.c). En effet on observe des pics de diffraction a 26= 30 ; 50,7 ; 61,0°, attribués
a ZrO; tétragonale t-ZrO> (JCPDS card N° 79-1976) [188]. En outre, on confirme dans ce cas
la présence de cristallites de V2Os dans ces catalyseurs avec des chargements de V supérieurs
a 4 %mass (pics a 20=15,3 ;20,3 ; 26,2 ; 31,2 ; 34,3 et 47,3°). Mais a 12%mass de V (12CC),
la structure change car on observe une diminution drastique des pics DRX de ZrO», par contre
ceux de V205 sont observés, cela est expliqué par 1’effet de V2Os sur la structure du catalyseur

prépare.
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Figure 3.2. Diffractogrammes DRX des catalyseurs préparés par imprégnation humide variant la
quantité du vanadium sur les différents supports : a) supporté sur Al,Os,avec des charges de 4%V
(4AC), 8%V (8AC), 12%V (12AC); b) supporté sur 75A125Zr, avec des charges de 4%V (4BC),
8%V (8BC); c) supporté sur 25A175Zr, avec des charges de 2%V (2CC), 4%V (4CC), 8%V (8CC),
12%V (12CC); d) supporté sur ZrO,, avec des charges de 1%V (1DC), 2%V (2DC), 4%V (4DC),
8%V (8DC), 12%V (12DC).

Les spectres DRX des catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur ZrO; avec des
chargements en V de 1, 2,4 et 8 %mass sont présentés sur la figure 3.2.d. Pour comparaison
les spectres DRX du support ZrO> sont également présentés sur la méme figure. Dans tout les
cas, il peut étre observé la présence a la fois de ZrO> monoclinique et tétragonale. En outre,
V1,05 peut étre identifié dans I’échantillon avec un chargement en V ¢élevé, 1’échantillon 8DC.
Cependant, dans les échantillons avec faible chargement en V, la présence de V,0Os ne peut
étre correctement identifiée. D’autre part, il est bien connu que la phase ZrV>O7; montre des
pics caractéristiques a 26=16,20 ; 22,5 (JCPDS file : 16-0422) [190]. En conséquence, la

présence de cette phase, en tant que tres faible ne peut étre exclue dans 1’échantillon 8DC.



74

3.1.2.2. La spectroscopie Raman

Il est difficile avec la DRX de confirmer avec précisions la présence de phases non-
cristallines ainsi que la présence ou I’absence de cristallites V205 avec une faible taille de
cristaux. La spectroscopie Raman a été¢ utilisée pour la caractérisation de ces types de
catalyseurs car elle peut nous renseigner et répondre a ces interrogations [190-193]. En effet,
’apparition des bandes Raman a 141 ; 191 ; 281 ; 406 ; 529 ; 695 et 993 cm™ a prouvé de
facon concluante la présence de cristallites V20s, les deux derniéres bandes sont associées a
I’¢longation de la liaison V-O et en déformation de V-O-V en mode vibrationnel dans les
cristaux V20s [193].La figure 3.3 représente les spectres Raman des catalyseurs oxyde de
vanadium supporté. Dans le cas des catalyseurs supportés sur Al,Os3 (figure 3.3.a), tous les
spectres montrent la présence des bandes caractéristiques attribuées a V.Os 994 ; 697 ; 702 ;
527 ; 404 ; 284 et 146 cm’!.Différents spectres Raman sont observés pour les échantillons
supportés sur 75A1-25Zr (série BC) (figure 3.3.b). Ainsi, en plus des bandes a 994 ; 697 ;
702 ; 527 ; 404 ; 284 et 146 cm’!, attribuées a V20s, de nouvelles bandes larges sont aussi
observées a 900 cm™! et 2 1020 cm™’. La premiére bande peut étre attribuée aux espéces V>*
polymériques et la seconde bande aux espéces V>"=0 isolées [192,193]. En conséquence, la
taille des cristaux de V»0Os doit étre faible (car ils ne sont pas observés par DRX) et la
majorité des espéces V sont des espéces V" hautement dispersées. Sur la figure 3.3.c, les
spectres Raman des catalyseurs supportés sur 25A1-75Zr (série nCC) suggerent la présence
majoritaire de V20s pour les catalyseurs avec une charge en V supérieure a 2 %mass.
Cependant, la bande large a 860 cm™! est observée pour les catalyseurs avec une charge en V
de 2 %mass. En outre, seule cette dernicre bande est observée sur les catalyseurs préparés
avec 1 %mass de V. La bande a 860 cm™ a été observée précédemment dans les catalyseurs
VOx supportés [194] et a été attribuée aux vibrations V-O-V dans les structures

polyvanadates.
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Figure 3.3. Spectres Raman des 4 séries de catalyseurs préparés par imprégnation humide variant la
quantité du vanadium sur les différents supports : a) supporté sur Al,Os,avec des charges de 4%V
(4A0), 8%V (8AC), 12%V (12AC); b) supporté sur 75A125Zr, avec des charges de 4%V (4BC),
8%V (8BC); c) supporté sur 25A175Zr, avec des charges de 2%V (2CC), 4%V (4CC), 8%V (8CC),
12%V (12CC); d) supporté sur ZrO,, avec des charges de 1%V (1DC), 2%V (2DC), 4%V (4DC),
8%V (8DC), 12%V (12DC).

Les spectres Raman des catalyseurs supportés sur ZrO; (série DC) (Figure.3.3.d)
présentent plusieurs bandes dont certaines sont aussi observées dans le support sans

vanadium.
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Le spectre Raman de ZrO, pure montre la présence de bandes a 175 ; 190 et 477 cm’!
attribuées a m-ZrO> et des bandes a 263 ; 330 ; 472 ; 552 et 640 cm™' attribuées a t-ZrO»
[195].Ces résultats sont en accord a ceux précédemment reportés pour les catalyseurs
V205/Zr0; [196, 197] ; dans lesquels le spectre Raman du catalyseur supporté 4% V205/ZrO>
(avec 8,1V/nm?) contient des bandes des espéces VOs par déshydratation de la surface a 1035
et 935 cm™! découlant des bandes V=0 terminale et du pont V-O-Zr respectivement. De méme
que la présence de bandes a 860 cm™ attribuées aux vibrations V-O-V dans les structures
poly-vanadates [194]. Les bandes Raman a 630; 552; 528; 470; 375et 330 cm™ sont
caractéristiques des cristaux ZrO> monoclinique [195]. Des bandes de vibration de surface
VOs a 1035 et 935/900 cm™! sont aussi présentes dans les spectres Raman des échantillons
supportés sur 75A1-25Zr révélant la présence des liaisons ponts V-O-V. On note la présence
possible de larges bandes a 580 et 800 cm™ attribués a des espéces de V polymérisées, et dans
lesquelles la bande V-O-support s’étend jusqu'a 900 cm™ [196]. La figure 3.3.bis montre les

spectres Raman des échantillons préparés sur AbO3; commerciale.

”M@h
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Figure 3.3. (bis). Spectres Raman des catalyseurs préparés par imprégnation humide sur
alumine commercial, variant la quantité de vanadium a) supporté sur alumine commerciale y-

AL O3, avec des charges de 4%V (4V/AL), 8%V (8V/AL).
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Il apparait clairement des bandes correspondantes de V2Os sur tous les échantillons.
En outre, une bande a 1020 cm! est aussi observée pour 1’échantillon 4V/AL. Cela peut étre
dd a I’interaction avec le support qui conduit a la présence de liaisons V=0 isolées especes
V>* isolées. La différence importante entre 4V/AL et 8V/AL, est la présence des espéces

isolées dans le premier cas.

3.1.2.3 La réduction en température programmée (RTP-H»)

Les profils de RTP —H» des catalyseurs supportés avec un chargement en V de 8 %mass
d’atomes de vanadium, les échantillons 8AC, 8BC, 8CC, 8DC, sont présentés sur la figure

3.4.

TCDsignal,ua

200 300 400 500 600 700
Temperature (C)

Figure 3.4. Les profils de RTP-H» des catalyseurs supports avec une charge en V de 8 %mass

Les échantillons 8AC et 8BC montrent un large pic unique de réduction a 480°C,
tandis-que les échantillons 8CC et 8DC présentent deux réductions : i) un premier pic a
400°C, ii) un second pic a 580°C (échantillon 8DC) et 600°C (échantillon 8CC). Ces résultats
suggerent que les échantillons 8CC et 8DC présentent une partie des atomes V avec une
réductibilité supérieure a celles observées pour les échantillons 8AC et 8BC. D’autre part, la
figure 3.5 présente les profils de TPR-H> des catalyseurs supportés sur AlO3 (figure 3.5.a) et
sur 75A1,03-25ZrO: (figure 3.5.b) avec 4 et 8 %mass de V respectivement. De méme que la
figure 3.6 montre les profils RTP-H> des catalyseurs vanadium supportés sur 25A1,03-75ZrO-
(figure 3.6.a) et ZrO, (figure 3.6.b). Le tableau 3.2 présente aussi en termes de TMC
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(température maximale de la consommation d’hydrogene), la quantité de H, impliquée dans la

réduction au poids (mmolHy/gcat) ou a la surface spécifique des catalyseurs (mmolHa/m?)

—4AC — 4BC
—8AC — 8BC

TCDsignal, ua
TCDsignal,ua

o

200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Temperature(C) Temperature (°C)

Figure 3.5. Les profils RTP-H> des catalyseurs supportés préparés par imprégnation humide
variant la quantité de vanadium sur les différents supports : a) Supporté sur Al,O3; avec des
charges de 4%mass V (4AC), 8%mass V (8AC) et 12%mass V (12AC); b) Supporté sur
75A125Zr avec des charges de 4%mass V (4BC) et 8%mass (8BC).

En général, I’absorption totale de Hz croit lorsqu’on augmente la charge en V. Cela
suggere que tous les atomes V sont impliqués dans les expériences de RTP. Cependant, des
différences importantes sont observées en fonction du support utilisé. Ainsi, un seul pic est
observé dans le cas des séries AC et BC (figure 3.5) tandis-que deux pics sont observés dans

le cas des séries CC et DC (figure 3.6).

Il existe donc un seul type d’espéces V dans le cas des séries AC et BC. Par contre,
deux espéces différentes de V peuvent €tre proposées pour les échantillons des séries CC et
DC. 11 faut remarquer que ’intensité de I'unique pic est proportionnelle au chargement en V
et la température de réduction maximale est similaire dans les deux séries AC et BC. Pour
cette raison, ces catalyseurs présentent des especes V similaires avec I’interaction principale
correspondant aux ponts V-O-AL. Des résultats et conclusions similaires ont ¢&té

précédemment reportés pour les catalyseurs vanadium supporté sur alumine [191].
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Figure 3.6. Les Profils RTP-H; des catalyseurs supportés préparés par imprégnation humide variant la
quantité de vanadium sur différents supports : a) Supporté su 25A175Zr avec des charges de V de
2%mass (2CC), 4%mass (4CC), 8%mass (8CC) et 12%mass(12CC); b) Supporté sur ZrO, avec des
charges de 1% mass (1DC), 2%mass (2DC), 4%mass (4DC), 8%mass (8DC) et 12%mass(12DC).

D’autre part, dans les deux séries CC et DC, on observe deux pics (figure. 3.6) ; i) un
pic de réduction (a 400°C), pour lequel I’intensité croit avec la charge en V jusqu'a 8 %mass ;
i1) un second pic de réduction a 600°C, dans lequel I’intensité croit considérablement pour les
¢chantillons avec une charge en V plus de 4 %mass. Le premier type d’échantillons devrait
étre li¢ au V sur la surface des catalyseurs. Les especes oxygénées avec faible réductibilité
pourraient étre li¢ avec les atomes dans la masse des catalyseurs, probablement ayant migré

de la surface a la masse durant 1’étape de calcination.

Afin de comparer les catalyseurs supportés sur alumine synthétisée Al,O3 (AC) et y-
AlO3 commercial (AL), nous avons comparé les profils RTP-H» des catalyseurs supportés sur
ces deux alumines synthétisée (4AC) et commercial (4V/AL). Les profils RTP- H»
correspondant sont montrés sur la figure 3.7. La température de début de réduction dans le cas
de I’échantillon 4V/AL est plus faible que dans le cas de I’échantillon 4 AC. Cela pourrait
suggérer des différences dans la réductibilité et probablement dans la réactivité des atomes de
V et pourrait étre régalement attribué¢ a la présence d’atomes V dans la (sous-surface)

probablement durant 1’étape de calcination.
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Figure 3.7. Les Profils RTP-H> des catalyseurs supportés avec une charge en V de 4%mass

utilisant les supports : synthétisé (4AC) et commercial (4V/Al).

3.1.2.4. La Désorption en température programmée d’ammoniac (DTP-NH3)

La figure 3.8 montre comparativement les résultats de DTP-NH3 obtenus avec
quelques échantillons de catalyseurs. Dans le cas des catalyseurs supportés sur AlOs3
(fig.3.8.d), trois différentes régions sont observées aux températures de désorption de 205,
277 et 350°C. La température de désorption la plus basse 205°C est en relation avec les sites
acides faibles, ’intensité décroit lorsqu’on augmente la charge du vanadium. En conséquence,
cela pourrait étre principalement en relation avec les sites acides exposés de la surface du

support.

Aux températures de désorption de 277 et 350°C, lintensité¢ la plus élevée est
observée pour 1’échantillon 8AC, et la plus faible est observée pour 1’échantillon 12AC.
Ainsi, ces sites acides devraient étre principalement reliés aux especes V dispersées, tandis-
que la présence de cristallites V2Os plus important sur 12 AC devrait favoriser relativement
un faible nombre de sites acides. D’autre part, la densité acide décroit selon la tendance

suivante : 8AC >4AC > 12AC [191].
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Figure 3.8. Les Profils DTP-NH; des catalyseurs: a) supportés sur Al,O; avec des charges en V de 4
%mass V (4AC), 8%mass V (8AC) et 12%mass (12AC); b) supportés avec une charge en V de 8
%mass, utilisant différents supports : Al,Os (échantillon 8BC); 25A1-75Zr (échantillon 8CC) et ZrO,
avec (I’échantillon 8DC).

I a été proposé que le nombre de sites d’acide de Lewis de la surface des catalyseurs
VO,/AlxO3 (dans notre cas ceux liés au premier pic de désorption dans 1’analyse TPD-NH3,
proviennent principalement des sites d’alumine exposés [192]. De plus, les sites acides de
Bronsted de surface ne sont pas détectés pour une charge en V inférieure a celle
correspondant théoriquement approximativement a la moiti¢ de la monocouche des especes de

vanadium de surface sur ’alumine.

Ces sites acides de Brensted ( dans notre cas reliés au second et troisieme pics de
désorption dans la DTP-NH3) sont généralement observés dans les catalyseurs avec une
charge en V supérieure a la moiti¢ de celle correspondante a la monocouche théorique, leur
concentration est maximale pour les échantillons avec une charge en V similaire a celle
exigée pour formé une monocouche (dans notre cas I’échantillon 8AC présentant une charge
en V intermédiaire) il montre la densité la plus ¢élevée et la force la plus élevée des sites
acides. Cependant, les catalyseurs avec une charge en V ¢levée, présentant des V205
cristallins, montrent un nombre plus faible de sites acides de Bronsted. En effet, les
nanoparticules de V20s pourraient couvrir une partie des especes VOx de surface. Ces
hypothéses sont en accord avec ceux présentés ici dans lesquels 1’échantillon 12AC montre un

nombre de sites plus faible que celui de 1’échantillon 8AC.
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Pour une meilleure comparaison, les résultats de DTP-NH3; pour les catalyseurs
présentant une charge en V de 8 %mass sont représentés sur la (figure 3.8.b). On note que le
nombre de sites acides décroit lorsqu’on augmente la quantité de Zr dans le support. Ainsi,
I’échantillon supporté sur Al,O3; (8AC) montre la quantité¢ la plus ¢€levée de sites acides,
tandis-que I’échantillon supporté sur ZrO, (8DC) présente la faible adsorption de I’ammoniac,
la faible quantité de sites acides. En outre, les sites reliés a la température de désorption
¢élevée (350°C) sont tres claires dans le cas de I’échantillon 8AC, mais ils sont pratiquement

non observés dans le cas des échantillons 8CC et 8DC.
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3.2. Résultats des tests catalytiques de la DHO de 1’éthane

La figure 3.9 montre la variation de la conversion de 1’éthane en fonction de la
température de réaction dans ’intervalle de température de 400-550°C ; dans ’ODH de
I’éthane et sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté: a) AlOs (série AC); b)

75A125Zr (série BC) ; ¢) 25A175Zr (série CC) ou d) ZrO, (série DC).
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Figure 3.9. Variation de la conversion de I’éthane en fonction de la température de réaction des

catalyseurs: a) supportés sur Al:O; avec des charges de 4%V (4AC), 8%V (8AC), 12%V (12AC); b)
supportés sur 75A125Zr, avec des charges de 4%V (4BC), 8%V (8BC); c) supportés sur 25A175Zr,
avec des charges de 2%V (2CC), 4%V (4CC), 8%V (8CC), 12%V (12CC); d) supportés sur ZrO,,
avec des charges de 1%V (1DC), 2%V (2DC), 4%V (4DC), 8%V (8DC), 12%V (12DC). Les
conditions de réaction : W/F=50 gcar h molcsns™ et un rapport molaire Co/O»/He de 4/8/88.
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En général, la conversion de I’éthane croit lorsqu’on augmente la température de
réaction pour tous les catalyseurs étudiés. On note également que la conversion de I’éthane
croit avec 1’augmentation de la charge en V. Cet effet dépend en fait énormément de la nature
du support. Ainsi, dans le cas des catalyseurs supportés sur Al,Os3, on ne note pas des
différences importantes entre les échantillons 4AC et 8AC. Cet effet que I’on discutera plus
en détail ultérieurement peut étre expliqué par le fait qu’une partie de I’oxyde de vanadium est
incorporée dans la masse ; et/ou que la taille des cristallites V2Os croit avec I’augmentation de
la charge en V (indiquant une faible dispersion des atomes V avec 1’augmentation de la

charge en V).

Dans le cas des catalyseurs supportés sur ZrO, ’activité catalytique la plus élevée est
observée pour 1’échantillon 4DC, comparativement a 1’échantillon 8DC, le changement dans
I’activité catalytique peut étre reli¢é a la formation de composés V-Zr-O et la présence
d’especes V dans la masse du catalyseur pour des charges en V supérieures a 4%. De plus et
de part la faible surface spécifique de ZrO, une grande dispersion des atomes V est favorisée
par une faible charge. Compar¢ aux catalyseurs supportés sur Al>Os3, les catalyseurs supportés

sur ZrO; sont plus actifs.

D’autre part, et pour tous les catalyseurs étudiés les principaux produits de réaction
sont 1’éthyléne, le CO et le COz.La figure 3.10 présente la variation de la sélectivité en
¢thyléne avec la conversion de 1’éthane sur les catalyseurs vanadium supporté sur Al,Os
(4AC, 8AC et 12AC), sur 75A1,0325ZrO; (4BC et 8BC), sur 25A1,0375ZrO> (2CC, 4CC,
8CC, 10CC et 12CC) et sur ZrO2 (1DC, 2DC, 4DC, 8DC et 12DC).
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Figure 3.10. Variation de la sélectivité en éthyléne en fonction de la conversion de I’éthane pour les
catalyseurs : a) Supportés sur Al,Os, avec des charges de 4%V (4AC), 8%V (8AC), 12%V (12A0);
b) Supportés sur 75A125Zr, avec des charges de 4%V (4BC), 8%V (8BC); ¢) Supportés sur 25A175Zr,
avec des charges de 2%V (2CC), 4%V (4CC), 8%V (8CC), 12%V (12CC); d) Supportés sur ZrO,
avec des charges de 1%V (1DC), 2%V (2DC), 4%V (4DC), 8%V (8DC), 12%V (12DC). Les
conditions de réaction : W/F=50 gc. h (molcans)™! et un rapport molaire C>/O»/He de 4/8/88.

De facon générale et pour tous les catalyseurs, la sélectivit¢ en éthyléne décroit
lorsque la conversion de I’éthane augmente suggérant que 1’éthyléne est partiellement
transformé en oxyde de carbone) lorsque I’on travaille a des niveaux de conversions d’éthane

élevés.

En général, pour chaque série de catalyseurs, il n’est pas observé une influence énorme
du chargement en V sur la sélectivité en éthyléne, sauf dans le cas de la série BC ou il est
observe des différences entre 1’échantillon 4BC (avec une sélectivité en éthyléne de 40%) et

8BC (avec une sélectivité en éthylene de 50%).En outre, il est aussi observé que la sélectivité
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dépend énormément du type du support. Ainsi, la sélectivité¢ en éthyléne décroit dans 1’ordre
(entre parenthéses la sélectivité en éthyleéne a la conversion de 1’éthane de 20%) : VOx/Al203

(60%) > VO/(75A125Zr) (40-50%) > VO/(25A175Zr) (37%) > VOL/ZrOx (30%).

Selon ces résultats, les catalyseurs supportés sur alumine sont les plus sélectifs, tandis
que les catalyseurs supportés sur ZrO> sont les moins sélectifs. En outre, il existe un
parallélisme entre la sélectivité en éthyléne et la quantité de I’aluminium dans le support : la

sélectivité en éthyleéne décroit lorsqu’on augmente la quantité de Zr dans le support.

En plus de I’éthyléne, CO et CO» sont aussi observés dans les produits de réaction. La
figure 3.11 montre la variation de la sélectivité¢ de CO et CO; en fonction de la conversion de
I’¢thane pour les catalyseurs supportés sur AbOs (figure 3.11.a) ; 75A103-25ZrO; (figure
3.11.b) ; 25A1b03-75ZrO> (figure 3.11.c) ou ZrO; (figure 3.11.d). Il est observé que la
s¢lectivité a la fois de CO et CO, dépend énormément du niveau de conversion de I’éthane
mais aussi des caractéristiques du catalyseur supporté. Dans tous les cas, la sélectivité en CO
est plus ¢élevée que la sélectivité en CO,. Elle augmente lorsque la conversion de 1’éthane
augmente. Cependant, la sélectivité en CO» est pratiquement non influencée par la conversion

de 1’éthane.

D’autre part, une faible influence sur la formation de CO et CO; avec la charge en V
est observée pour les catalyseurs supportés sur AlOs (figure 3.11.a, série AC) ou
(25A1,0375Zr0») (figure 3.11.c, série CC). Toutefois, des différences importantes dans la
formation de CO et/ou CO> avec la charge en V sont observées pour les catalyseurs supportés

sur 75A1,03/25Zr0O; (figure 3.10.b, série BC) et ZrO; (figure.3.10.d, série DC).
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Figure 3.11. Variation de la sélectivité en CO (symboles pleins) et CO; (symboles vides) en fonction la
conversion de 1’éthane durant I’ODH de 1’éthane sur les catalyseurs contenant V : a) Supportés sur
ALOs, avec des charges de 4%V (4AC), 8%V (8AC), 12%V (12AC); b) Supportés sur 75A1-25Zr,
avec des charges de 4%V (4BC), 8%V (8BC); ¢) Supportés sur 25A1-75Zr, avec des charges de 2%V
(2CCO), 4%V (4CC), 8%V (8CC), 12%V (12CC); d) Supportés sur ZrO,, avec des charges de 1%V
(1DC), 2%V (2DC), 4%V (4DC), 8%V (8DC), 12%V (12DC).Les conditions de réaction : W/F=50
geat h molcsns'et un rapport molaire Cs/O,/He de 4/8/88.

Ce comportement peut étre plus facilement visualisé lorsqu’on compare 1’évolution de
la sélectivité des principaux produits de réaction avec la conversion de I’éthane. Ainsi, et pour
une meilleure lecture de résultats, la figure 3.12 représente la variation de la sélectivité en
éthyléne, CO et CO; en fonction de la conversion de 1’éthane pour les échantillons supportés

sur AlLOs (série AC).
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Figure 3.12.Variation de la sélectivité en éthyléne (symboles pleins), CO (symboles marqués)
et CO; (symboles vides) en fonction de la conversion de 1’éthane durant I’ODH de 1’éthane
sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sur Al>O3z avec des charges en V de : 4%mass
(carré) 8%mass (cercles) etl2%mass (triangles) d’atomes V. Les conditions de réaction :
W/F=50 gca h molcsns™! et un rapport molaire C3/O2/He de 4/8/88 dans le domaine de
température 400-550°C.

En dépit du nombre important de publications dédiées a 1’étude des propriétés
catalytiques de différents matériaux, peu d’entre eux s’intéressent a ’aspect cinétique des
réactions de DHO [91, 198]. En accord, avec les résultats catalytiques obtenus sur plusieurs
systemes catalytiques, un chemin réactionnel simplifié¢, avec réaction paralleles et
consécutives, peut étre suggéré (schéma 1) dans lequel Ki, K; et K3 sont les constantes
cinétiques. Dans ce chemin réactionnel, la sélectivité initiale en oléfine (aux faibles
conversions de I’alcane) sera reliée au rapport Ki/K, tandis qu’a des niveaux de conversion
d’alcanes ¢€levés, la sélectivité en oléfines sera associée au rapport Ki/ (Ki+K3), selon le

schéma 3.1.
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Schéma 3.1. Chemin réactionnel de la déshydrogénation oxydative sur les catalyseurs oxyde

de vanadium supporté

Dans notre cas il est possible de proposé un chemin réactionnel plus adéquat dans

lequel la principale formation a la fois de CO et CO; peut étre directement attribuée aux

différentes étapes de la réaction. En fait, la sélectivité en éthyléne diminue et la sélectivité en

CO augmente lorsque la conversion de I’éthane augmente.

Cependant, la sélectivité¢ en CO> reste pratiquement constante dans le domaine étudié

de la conversion de 1’éthane. En conséquence, le chemin réactionnel pour la déshydrogénation

oxydative de 1’éthane peut étre résumé par le schéma 3.2. De cette facon, CO est

principalement formé a partir de I’éthyléne par réaction consécutive, tandis que CO> est

principalement formé par réaction paralléle a partir de I’éthane. De plus, la formation de CO

directement a partir de 1’éthane ou le CO» par réaction consécutive a partir de 1’éthyléne, bien

que minoritaire, ne peut étre completement exclue.

-

o

CZHG —ﬁé C2H4 __K3_> CO (+C02)
K
COo, (+ CO)

~

J

Schéma 3.2. Chemin réactionnel de la déshydrogénation oxydative sur les catalyseurs oxyde

de vanadium supporté.
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Tenant compte des résultats présentés dans la figure 3.11 et la figure 3.12. On peut
conclure un comportement similaire pour le reste des systémes catalytiques étudiés, bien qu’il
existe des différences claires dans la sélectivit¢ en produits de la réaction dépendant du
systtme catalytique mis en jeu. Ces différences correspondent a 1’efficacité
supérieure/inférieure a la fois a la formation de I’éthyléne (le rapport entre K; et K») et la

dégradation de 1’éthylene (le rapport entre K et K3).

La figure 3.13 résume les résultats catalytiques en termes de conversion de 1’éthane, de
rendement et de la sélectivité en éthyléne a 517°C en fonction de la charge en V et pour les
différentes séries de catalyseurs étudiés. Les catalyseurs supportés sur AloO3 sont ceux
présentant la sélectivité élevée en éthyléne, tandis que les catalyseurs supportés sur ZrO»
présentant la plus faible sélectivité en éthyléne. En outre, une influence différente de la charge
en V sur la performance catalytique est aussi observée dépendant du type du support. Ainsi,
sur les catalyseurs supportés sur Al,O3 on n’observe pas de changement dans la sélectivité en
¢thyléne avec la charge en V. En outre, le rendement de 1’éthyléne croit 1égérement avec la
charge en V allant dans le méme sens que la conversion de I’éthane. Pour les restes des
catalyseurs, la sélectivit¢é en éthyléne décroit lorsque 1’on augmente la charge en V.
I’apparition de V205 devrait étre que partiellement responsable de ce comportement. La
formation probable de I’oxyde mixte V-Zr-O pourrait aussi avoir une influence négative sur la
s¢lectivité en éthyléne. A ce titre il est important de comparer la variation de la sélectivité en

CO et CO; sur ces catalyseurs (voir figures 3.11 et 3.12).
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Figure 3.13.Variation de la conversion de 1’éthane, la sélectivité¢ en éthyléne et le rendement
en éthyleéne lorsque I’on augmente la quantit¢ du vanadium pour une température de réaction
de 517°C : a) Catalyseurs supportés sur AlO3; b) Catalyseurs supportés sur 75A1-25Zr; ¢)
Catalyseurs supportés sur 25A1-75Z; d) Catalyseurs supportés sur ZrO».

Ainsi, pour de faibles conversions de I’éthane, la sélectivité en CO, augmente de 5%,
pour (la série AC), a 10% pour (les séries BC et CC) et a 18% (pour la série DC). Cet effet
pourrait étre reli€¢ au role du support dans cette réaction : 1’alumine apparait avoir une tres
faible activité pour la combustion de 1’éthane par rapport a ZrO,. En outre, et puisque les
principales espéces V sont similaires sur tous ces catalyseurs (& I’exception de la série DC)
quand la charge de V est faible, le role du support dans la combustion de 1’éthyléne doit étre
aussi pris en compte. En conséquence, et dans le but d’améliorer le comportement catalytique,
nous avons besoin d’avoir un support inerte en vue d’éviter a la fois la combustion de I’éthane

et la dégradation de 1’éthyléne.

La figure3.14 compare la conversion de I’éthane et la sélectivité en éthyléne des

catalyseurs supportés avec des quantités similaires d’atomes V (par unité de surface
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spécifique) soit pour les catalyseurs 12AC, 4CC, et 2DC, avec un chargement en V
respectivement de 1,61 102; 1,57 102 et 1,13 102 mmol V m™2. L’activité croit et la
sélectivité décroit lorsqu’on augmente le contenu de Zr du support suggérant que les ponts V-

O-Zr sont plus actifs mais moins sélectifs que les ponts V-O-Al correspondants.
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Figure 3.14. Variation de la conversion de 1’éthane et la sélectivité en éthyléne ( a 517°C) sur
les catalyseurs oxyde de vanadium supporté pour des échantillons avec une quantité¢ similaire
d’atomes V par unité de surface spécifique : a) Al,O3 ( échantillon 12AC avec 1,61 x107?
mmol V m32); b) AlI25Zr75 (échantillon 4CC, avec 1,57 x102 mmol V m?); et ¢) ZrO»

(échantillon 2DC, avec une charge en V de 1,13 x102 mmol V m™.

Ces résultats sont en accord a ceux précédemment reportés pour la déshydrogénation
oxydative du propane sur les catalyseurs oxyde de vanadium déposé sur zircone [194]. Il a été
proposé que des sélectivités €élevées en oxyde de carbone a la fois sur les especes V dispersées
(a faible densité de surface) et sur la (ZrV,07) apparaissent étre associés aux sites V-O-Zr et
Zr-O-Zr exposés non sélectifs. En outre, il a été aussi proposé que les vitesses pour la DHO
du propane augmentent initialement avec 1’augmentation de la taille des espéces poly-
vanadates (augmentation de la densité de surface VOy). Les vitesses de la DHO avec la
formation de V20s (généralement quand la densité de surface est ¢levée conduisant a une
fraction des especes faible. D’autre part, les étapes primaires de la déshydrogénation
oxydative et les réactions secondaires d’oxydation en propéne exigent des structures poly-

vanadates identiques que celle nécessaires pour la DHO de 1’éthane.
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C’est ainsi qu’il a été proposé que le degré de réduction des espéces V°' de surface
dans les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sont une fonction forte du support oxyde
considéré : V/ZrO> > V/ALO3z > V/SiO; [199]. Ce qui est en accord avec nos résultats dans
lesquels les échantillons supportés sur AloO3 ou 75A125Zr présentent une faible réductibilité

comparé a ceux supportés sur ZrOz ou 25A175Zr.

D’autre part, il n’a pas été observé des différences importantes dans la réactivité des
atomes V avec la charge en V. Gao et al [199] proposent que les deux especes V de surface
polymérisées isolées apparaissent étre des sites actifs pour les réactions d’oxydation d’alcane.
Mais dans certains cas, cette performance pourrait étre aussi reliée a la stabilité du support
durant la préparation des catalyseurs contenant V. En fait, lorsque la y-alumine commercial
(AL) est utilisée, on observe une énorme influence de la charge en V sur I’activité catalytique.
Dans ce cas, le support est plus stable et la majorité des espeéces de V se retrouvent sur la

surface du catalyseur.

Finalement, il a été suggéré que la réactivité des catalyseurs vanadium supporté pour
I’0ODH d’alcane est aussi une énorme fonction des supports oxydes considérés [199] : V/ZrO,
> V/ALLO3 > V/SiO,. Cela est en accord avec les résultats catalytiques présentés ici dans
lesquels les catalyseurs supportés sur ZrO> sont plus actifs que les catalyseurs supportés sur
ADLO3 (voir figures 3.11 a 3.14). Nos résultats catalytiques indiquent que le degré de
polymérisation des espéces V de surface n’affecte pas significativement la réactivité des
catalyseurs pour 1’oxydation d’alcane. Toutefois, les sites V supportés sur Al,O3 sont plus
sélectifs pour la DHO de I’éthane en éthyléne que les sites V supportés sur ZrO> ou 1’oxyde

mixte 25A175Zr.

3.2.1 Tests catalytiques sur les catalyseurs oxvyde de vanadium supporté sur y-Al,Oj3

commerciale

Dans le cas de la série AC, il a été observé que la charge en V avait une faible
influence sur la conversion de 1’éthane et la sélectivité en éthyléne, cela pourrait étre
probablement di a une partie des atomes V qui se retrouve diluée dans le volume du support.
Cet état de fait pourrait €tre attribu¢ a la température de calcination du support relativement

basse.

Dans le but d’étudier si ces résultats seraient effectivement dus a une faible

accessibilité des atomes V a I’éthane, des tests catalytiques de la DHO de 1’éthane ont été
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réalisés sur les catalyseurs préparés par imprégnation de y-AloO3 commerciale. Les résultats

catalytiques sont présentés dans le tableau 3.3. Ces résultats sont comparés a ceux obtenus sur

4AC et 8AC.

Tableau 3.3. Résultats de la DHO de I’éthane sur les catalyseurs vanadium supportés sur

alumine.
catalyseur W/F T (°C) Conv. Scons4 Sco2 Sco Activité catalytique
geat h (molco)! (%) (%) (%) (%) (molc2 g'h™)
2V/AL 166 424 4,6 61,3 9,3 29,4
444 7,3 59,2 10,4 30,4
480 15,5 54,6 12,9 32,5
506 25,3 49,6 14,5 35,9 1,52 x107
320 413 4,8 57,1 4,3 38,6
437 8,7 55,1 5,2 39,7
465 16,2 51,9 6,6 41,4
492 272 46,3 8,0 45,7
502 434 37,8 6,6 55,7 1,35 x1073
4V/AL 25 404 2,2 69,6 10,8 19,6
453 7,7 65,8 9,9 243
507 21,6 55,8 10,6 33,6 8,4 x107
521 293 51,1 11,2 37,7
564 524 36,9 13,1 50,1
623 81,9 21,1 20,3 58,7
8V/AL 25 452 10,2 57,3 4,6 38,1
514 353 34,5 6,2 59,3 13,7 x107
540 374 26,1 7,5 66,4
582 62,4 14,2 14,5 71,3
86 383 3,7 56,3 6,3 37,5
402 6,8 52,1 6,4 41,5
456 23,36 35,9 7,1 57,0
4AC 25 502 6,4 68,0 5,4 26,6
528 11,3 65,0 5,6 29,5
555 19,6 59,6 6,2 34,2
8AC 25 506 6,9 68,0 5,14 26,8 2,76 x107
519 9,4 66,3 5,34 28,3 3,76 x107
532 11,9 64,6 5,54 29,9
559 20,8 59,0 6,00 35,0
50 505 11,9 60,7 5,9 33,3
517 15,6 58,5 6,2 35,3 3,12 x107
529 193 56,2 6,5 37,3
556 31,4 49,9 7,9 42,2
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A la température de réaction de 510°C, on observe que 1’échantillon 8AC (activité
catalytique de ’ordre de 3,26 10~ mol Cz g''h!) est plus faible que celles mesurées sur les
échantillons 8V/AL (activité catalytique de 1’ordre de 13,7 10 mol C, g'h!) ou 4V/AL
(activité catalytique de ’ordre de 8,4 10 mol Cz g'h™!). La figure 3.15 représente les
s¢lectivités en éthyléne obtenues en fonction du taux de conversion de I’éthane sur les

catalyseurs V supporté sur y-Al,O3 (AL)(2V/AL, 4V/AL, 8V/AL) et le catalyseur SAC.
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Figure 3.15. Variation de la sélectivité en éthyléne en fonction de la conversion de I’éthane

pour les catalyseurs supportés sur alumine.

Cette figure montre que les deux échantillons 4V/AL et 8V/AC présentent des
sélectivités similaires en éthyléne pour une conversion de 1’éthane déterminée. Il est important
de souligner que la sélectivité en éthyléne dans le cas de la série nV/AL décroit selon : 4V/AL
> 2V/AL > 8V/AL, en accord avec plusieurs résultats obtenus sur des systémes catalytiques

similaires [106].

D’autre part, la figure 3.16 présente la variation de la sélectivité en CO et CO2 avec la
conversion de I’éthane pour les échantillons 2V/AL, 4V/AL et 8V/AL. Des sélectivités
similaires en CO> ont été observées sur les trois catalyseurs. La sélectivit¢ en CO> est
d’environ 10% dans le domaine de conversion de 1’éthane, < a 50% pour des conversions plus
¢levées en éthane une 1égere augmentation dans la sélectivité en CO» est observée sur les trois
catalyseurs. Cependant, des différences importantes sont observées quand a la sélectivité en
CO. Ainsi, une faible sélectivité en CO est observée pour I’échantillon 4V/AL, tandis qu’une

s¢lectivité €élevée en CO est observée pour 1’échantillon 8V/AL. Dans le cas de 2V/AL, il a
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¢té observé un comportement intermédiaire. Ces résultats peuvent étre expliqués en
considérant la différence de dispersion des atomes de vanadium sur la surface du support.
Ainsi, a faible charge en V, une partie du support n’est pas couverte, et une réaction

consécutive (éthyléne au CO) peut se produire.

D’autre part, et pour des charges en V élevées, la présence de cristallites V20s, sans la
présence des especes V isolées favorise également la combustion rapide de I’éthyléne formant
principalement du CO. En conséquence, et dans le cas de I’échantillon avec une haute
dispersion des espéces V isolées, nous pouvons favoriser une sélectivité relativement élevée
en éthyléne et une faible sélectivité en CO. Cependant, la présence de cristallites de V2Os (tel

que déterminé par spectroscopie Raman favorise la combustion de I’éthyléne en CO)
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Figure 3.16. Variation de la sélectivité¢ en CO (symboles vides) CO> (symboles remplis) en
fonction de la conversion de 1’é¢thane durant la DHO de I’éthane sur les catalyseurs oxyde de
vanadium supporté sur y -Al2O3 commerciale avec des charges en V de: 2%mass (carr¢)

4%mass (cercles) et 8%mass (triangles) d’atomes V.

3.3. La transformation aérobic du méthanol sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté

Comme indiqué précédemment, la transformation sélective du méthanol pourra étre
judicieusement utilisée pour déterminer dans des conditions in situ, les propriétés acides et

redox des catalyseurs. Puisque, dans notre cas, la performance catalytique des catalyseurs
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oxyde de vanadium supporté semble étre reliée a la fois aux propriétés redox et acides des
catalyseurs, il apparait donc intéressant d’étudier les performances catalytiques de quelques

catalyseurs (les plus intéressants) dans la transformation aérobic du méthanol.

Dans cette étude, nous avons sélectionné les catalyseurs 8AC, 8BC, 8CC, 8DC, ainsi
que les catalyseurs supportés sur alumine commercial, 4V/AL et 8V/AL. Le tableau 3.4
montre les résultats catalytiques obtenus dans la transformation du méthanol en présence d’O>
sur ces catalyseurs. En général, le formaldéhyde (CH:0), le diméthyle éther (DME), le
monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone sont les principaux produits de la réaction. En
outre, le diméthoxyméthane (DMM) est aussi observé a basses températures, le méthyle

formiate est aussi observé comme minoritaire

Tableau 3.4. Transformation aérobic du méthanol sur des catalyseurs vanadium supportés
(conditions réactionnelles comme indiquées en partie 2).

Catalyseurs T  Conv. Sélectivité, %
°C) (%) CHO DME DMM CO, CO Autre HCHO+
DMM
8AC 181 9,0 0,0 71,9 22,6 0,0 0,0 5,4 22,6

231 175 15,6 75,8 2,5 0,8 53 5,6 18,1
251 34,0 33,0 56,8 0,0 1,0 6,8 2,3 33,0
272 50,1 31,1 71,9 0,0 1,4 11,0 1,5 31,1

8BC 184 5,7 0,0 19,2 66,8 0,0 0,0 14,1 66,8
215 17,6 72,8 5,2 11,4 0,0 0,0 10,6 84,2
239 33,0 77,5 3,7 1,4 0,8 2,1 14,5 77,5
271 70,4 72,4 2,5 0,4 1,6 15,7 7,4 72,4
311 95,7 39,0 1,4 0,0 2,6 56,8 0,3 39,0
8CC 184 3,8 0,0 22,1 60,3 0,0 0,0 17,7 60,3
214 8,9 62,3 6,3 16,6 0,0 0,0 14,8 78,9
236 235 75,9 1,6 2,8 1,0 21 16,5 75,9
264 59,1 69,6 0,9 0,7 L3 194 81 69,6
279 873 51,1 0,5 0 1,3 45,8 1,3 51,1
299 93,1 39,9 0,4 0,0 1,4 579 0,5 39,9
&DC 184 7,0 39,4 2,2 51,7 0,0 0,0 6,8 90,1
202 11,5 71,6 1,0 20,4 03 0,0 6,7 92,0
224 18,6 83,3 0,6 3,8 0,3 1,2 10,7 83,3
240 393 75,9 0,5 0,7 0,8 10,9 11,2 75,9
266 74,0 45,5 0,1 0,2 09 515 1,9 45,5
4V/AL 184 123 0,0 39,3 52,6 0,0 0,0 81 52,6

203 154 33,0 45,2 15,0 0,0 0,0 6,8 48,0
235 37,6 46,3 44,0 0,6 0,6 29 5,6 46,3
255 61,7 40,4 50,7 0,2 0,5 54 2,8 40,4
274 78,2 44,3 41,2 0,0 1,2 114 2,0 44,3

8V/AL 184 93 0,0 22,9 73,7 0,0 0,0 3,5 73,7
235 253 79,7 9,9 4,6 0,1 1,5 4,2 84,3
264 56,4 82,6 83 0,9 04 4,6 3,2 82,6
287 97,1 66,4 2,4 0,0 0,5 30,5 0,2 66,4

310 99.9 45,3 0,0 0,0 1,3 534 0,0 45,3
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La figure 3.17 représente 1’évolution de la conversion du méthanol en fonction de la
température de réaction sur tous les catalyseurs étudiés. Comparé a la DHO de 1’éthane,
on ne note pas de différences importantes dans 1’activité catalytique de ces catalyseurs.
Toute fois, comme il sera discuté plus tard, ce comportement est expliqué en considérant
que les deux types de sites redox et acides présents sur ces catalyseurs sont impliqués dans

la transformation du méthanol en présence d’O».

En conséquence et considérant que la réactivité des sites acides est différente de la
réactivité des sites redox, la conversion totale du méthanol devrait étre expliquée par ces
deux parameétres. De plus, seul la catalyse redox est impliquée dans la DHO de 1’éthane.
Pour cette raison, il n’est pas prévu de similitudes entre 1’activité catalytique dans la

transformation aérobie du méthanol et la DHO de 1’éthane.
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Figure 3.17. Variation de la conversion du méthanol en fonction de la température de réaction durant

la conversion aérobic du méthanol sur les catalyseurs oxyde de vanadium supportg.

La figure 3.18 représente la variation du rendement en formaldéhyde et le rendement
en DME en fonction de la température de réaction pour les échantillons 8AC, 8BC, 8CC et

8DC. On note que le formaldéhyde et le DME sont formés dans tous les cas, leur rapport



99

dépendant des caractéristiques des catalyseurs, et donc du rapport entre les sites acides et les
sites redox du catalyseur. Ainsi, et sur la base de ces résultats, I’échantillon 8 AC présente une
concentration élevée de sites acides (rendement le plus élevé en DME et la plus faible
s¢lectivité en formaldéhyde). Dans une tendance inverse, le reste des catalyseurs présentent la
faible concentration de sites acides (et le rendement le plus élevé de formaldéhyde et le
rendement le plus faible du DME). En outre, de petites différences sont observées sur les
¢échantillons 8BC, 8CC et 8DC quant a leur propriétés physico-chimiques et catalytiques, par
conséquence, le rapport entre la formation du formaldéhyde et la formation de DME pourrait

étre utilisé pour définir le rapport redox/acide des catalyseurs.
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Figure 3.18. La variation du rendement en formaldéhyde (a gauche) et le rendement en DME (
a droite) en fonction de la température de réaction atteints durant la transformation du

méthanol pour les échantillons 8AC, 8BC, 8CC et 8DC.

De plus, il est connu que le DMM est formé a partir du formaldéhyde (a faible
température et en présence de sites acides de Lewis).Pour cette raison, dans le but de calculer
le rapport entre les produits formés par les sites acides et les produits formés par les sites

redox, il est plus juste de tenir compte du rapport entre le DME et la somme CH>O et DMM.

Ainsi, la figure 3.19 représente les résultats catalytiques de la transformation aérobic
du méthanol des catalyseurs supportés sur alumine, échantillons 4V/AL, 8V/AL, 4AC et
8AC. Dans le cas des échantillons 4V/Al et 8V/AL, la sélectivité en CH2O était plus élevée et
la sélectivité en DME ¢était plus faible que celles observées pour les échantillons 4AC et SAC

respectivement.
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D’autre part, du fait que la sélectivit¢ en CH2O augmente et la sélectivit¢ en DME
diminue en augmentant la charge en V dans la série V-AL, qui suggére 1’élimination des sites
acides par dispersion des atomes de vanadium sur la surface des catalyseurs, lorsqu’on utilise
I’alumine commerciale. Un effet similaire n’est pas observé pour la série AC. Ce
comportement suggére qu’une partie des atomes V est partiellement incorporée dans le

volume des catalyseurs lorsqu’on utilise le support AC (alumine).
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Figure 3.19.Variation de la conversion du méthanol en fonction de la température de réaction
(a), et la variation de la sélectivité¢ en formaldéhyde (b), DME (c) et COx atteints durant la
conversion aérobic du méthanol sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté, utilisant

I’alumine comme support.

En vue, d’une meilleure comparaison entre la réactivité des sites acides et celle des
sites redox sur les catalyseurs oxyde de vanadium supporté, la figure 3.20 représente la
variation du rapport DME/ (CH2O +DMM) en fonction de la température de réaction (figure

3.20.a) et en fonction de la conversion du méthanol (figure 3.20.b).
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Dans les deux cas, un rapport DME/(CH,O + DMM) ¢levé est observé pour
I’échantillon 8AC et a un degré moindre sur I’échantillon 4V/AL. La formation de DME et le
rapport DME/ (CH20 +DMM) est tres faible pour le reste des catalyseurs. Selon ces résultats,
il est clair que, comme suggéré précédemment, I’échantillon 8AC montre la concentration la
plus élevée de sites acides, suivi de I’échantillon 4V/AL, alors que dans le cas de I’échantillon

8V/Al, la présence de sites est principalement masquée par du vanadium sur la surface des

catalyseurs.
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Figure 3.20.Variation du rapport DME/ (CH.O+DMM) en fonction de la température de

réaction (Fig. 3.20 a) et en fonction de la conversion du méthanol (Fig. 3.20 b).

En conséquence, la présence de concentration ¢levée de sites acides sur la surface de
I’échantillon 8AC, suggere une proportion élevée de surface exempte de vanadium,
probablement comme une conséquence de I’incorporation partielle du vanadium dans le

volume du catalyseur comme indiqué précédemment.

Ainsi, la modification du nombre de sites acides peut avoir une forte influence sur le
rapport entre le DME et la formation des produits de réaction d’oxydation partielle,

formaldéhyde (a température élevée) et diméthoxyméthane (a base température).
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Chapitre 4

La déshydrogénation oxydative de I’éthane sur les bronzes de tungsteéne contenant du

vanadium

4.1. Introduction

Dans ce chapitre, on s’intéresse a la synthése et la caractérisation de 1’oxyde de
tungsténe promu par V, avec des structures bronze de tungsténe hexagonal (BTH), comme
matériaux non-supportés ou supportés sur Al,Os. Dans un premier temps, on s’attarde sur la
détermination des meilleures conditions de préparation pour obtenir des matériaux avec une

structure BTH de I’oxyde de tungsténe non-supporté et supporté sur y-AloO3 commercial.

Dans une deuxiéme étape, le méme travail sera fait, mais cette fois ci avec des oxydes
de W dopés au vanadium non-supporté et supporté sur y-Al,Os. Ils seront testés dans la
réaction de déshydrogénation oxydative de 1’éthane. Les résultats des tests catalytiques seront
comparés avec ceux obtenus sur les oxydes mixtes W-V-O préparés hydrothermalement et sur

les oxydes de vanadium supporté sur Al,O3 étudiés dans le chapitre 3.

4.2. Synthése des catalyseurs

Dans le chapitre 2, il a été reporté la procédure de synthése des catalyseurs oxydes mixtes W-
V-O non-supportés et supportés. Dans ce chapitre, la synthése est réalisée par voie
hydrothermale et avec reflux avec comme objectif 1’obtention d’une structure hexagonale
BTH (avec ou sans vanadium). D’autre part, pour une meilleure comparaison de la
performance catalytique de ces nouveaux matériaux, des catalyseurs d’oxyde de vanadium

support¢ utilisant a la fois y-Al,O3 et WO,/ y-Al,O3 comme supports ont été préparés.

Des ¢études sur les matériaux WOy indiquent que les oxydes de tungsténe présentant la
structure (BTH) sont thermiquement stables jusqu'a 450°C, mais se transforment en oxyde
monoclinique, m-WOx aux températures élevées [200]. Plus récemment il a été reporté que
I’incorporation du vanadium dans la structure de I’oxyde de tungsténe améliore la stabilité
thermique [145]. Ainsi, les échantillons préparés par la méthode hydrothermale (h-WVO3.)
peuvent étre traités thermiquement jusqu'a 600°C sans changement dans la structure de BTH.
Les échantillons sans V, seront traités thermiquement a 450°C, tandis-que les échantillons

contenant V-W seront traités thermiquement a 600°C.
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Les tableaux 4.1 a 4.3 résument les caractéristiques et la procédure de préparation

utilisées dans la synthése des catalyseurs étudiés.

Tableau 4.1. Caractéristiques des catalyseurs V-W-O non supportés préparés par reflux

Catalyseur Preparation’ Composition du gel ~ Temp. traitement ~ Phases® S
W-V-OA thermique °C obtenues 2 /g
W (PW) reflux -OA 1-0-X 450 MON
W-A* (PW- OA) reflux 1-0-Y 450
(faible quantité de OA)
W-A (PW- OA) reflux 1-0-X 450 BTH 15.4
WV (PW- VOSOy) reflux 1-0.2-X 600 MON
WV-A-2 (PW- OA - VOSO,) reflux 1-0.2-X 600 MON 9.6
WV-B-2 (PW-0A) reflux + VOSO4 1-0.2-X 600
WV-C2  (PW) reflux+ (OA - 1-0.2-X 600 BTH+ 1.1
VOSO,) MON

'PW = ammonium para-tungstate ; OA= acide oxalique; “structure cristalline a partir de DRX.

Tableau. 4.2. Caractéristiques des catalyseurs W-V-O supports sur y-Al,O3

Catalyseur Préparation’ Compositiondu  Temp. traitement ~ Phases® S
gel rapport thermique °C obtenues
atomique W/V
W(AL) PW- OA 1-0 450

W-A(AL) (PW- OA) reflux 1-0 450 BTH  131,0

WV-A-2/AL (PW- OA) reflux + VOSO, 1-0.2 600 MON

WV-B-2/AL (PW- OA - VOSO.) reflux 1-0.2 600 MON 122,2
WV-C-1/AL (PW) reflux + (OA - VOSQ,) 1-0.1 600 BTH 118,1
WV-C-2/AL  (PW) reflux + (OA - VOSO.) 1-0.2 600 BTH 1187
WV-C-3/AL (PW) reflux + (OA - VOSQy,) 1-0.3 600 BTH 126,7

'PW = ammonium para-tungstate; OA= acide oxalique; *structure cristalline a partir de DRX
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Tableau. 4.3. Autres catalyseurs préparés a base de V non-supporté et supporté.

Catalyseurs Support Préparation
HT-WV-2 Non-supporté Hydrothermale:PW - VOSO4
HT-WV-2 Non-supporté Hydrothermale:PW - VOSO,.
Traité thermiquement & une vitesse de calcination élevée
2VOx/AL supporté Imprégnation: chargement en V de 2 wt%.
8VOx/AL supporté Imprégnation: chargement en V de 8 wt%.
2VOx/8WOx/AL supporté Imprégnation: oxyde de tungsténe supporté sur Al,Oschargement
en V de 2wt%.
8VOx/(W/AL) Supporté Imprégnation: Oxyde de tungsten supporté sur Al,O3 chargement
en V de 8 wt%.
2VOx/(W/AL) Supporté Imprégnation:Bronze de tungsténe supporté sur Al,O3; W/AL:

chargement en V de 2 wt%.
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4.3. Caractérisation des catalyseurs

4.3.1 Par diffraction des rayons X : (DRX)

La figure 4.1 montre les diagrammes DRX des WOx non-supportés (figure 4.1.a) et supporté

(figure 4.1.b) sans vanadium, aprés traitement thermique a 450°C sous flux d’azote No.

W-A/AL
W-A*
W-A
W/AL
W

10 20 30 40 50 60
20

Figure 4.1. Diffractogrammes DRX des catalyseurs oxyde de tungsténe non-supportés (a) et
supportés sur AlbO3 (b). Température de calcination 450°C. (Caractéristiques des catalyseurs

tableau 4.1)

Il peut étre observé que I’échantillon préparé directement a partir du gel de synthése
(échantillon W), montre des pics caractéristiques de m-WOs3. En réalité dans les deux cas de
figures (a) et (b) les principaux pics de diffraction caractéristiques a 26= 23,12 ; 23,59 ; 24,33
et 34,16°. Correspondent aux plans (0 0 2); (0 2 0); (2 0 0) et (2 0 2), respectivement
(JCPDS : 01-083-0950°) [201].
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Toute fois, I’échantillon préparé par reflux (catalyseur W-A) montre les pics de
diffraction a 20=14,41 ; 23,00 ; 24,25 ; 27,22 ; 28,23 ; 33,95 ; 39,92 ; 43,13 ; 44,90 ; 49,66 ;
55,90 et 58,27° (figure 4.1.a), qui sont en accord avec ceux précédemment reportés pour les

bronzes de tungsténe hexagonal h-WO3 (JCPDS : 33-1387) [145, 202].

Dans le cas des matériaux WOy supportés sur Al,Os, (figure 4.1.b) il a été observé une
tendance similaire : La phase cristalline h-WO3 hexagonal est principalement observée pour

I’échantillon W-A/AL, par contre la phase m-WO3; monoclinique est seulement observée pour

W/AL.

La figure 4.2 montre les diagrammes DRX des matériaux V-W-O, non supportés

(figure 4.2.a) et ceux supportés sur Al,Os (figure 4.2.b), apres traitement thermique a 600°C

m
|

Figure 4.2. Diffractogrammes DRX des catalyseurs W-V-O non-supportés (a) et supportés sur

dans 1’azote No.

WV-C-2/AL

a
WYV-B-2/AL
x2

:

AL O3 (b). Caractéristiques des catalyseurs dans le tableau 4.2.

Dans le cas des matériaux non- supportés (figure 4.2.a), I’échantillon préparé par
reflux (WV), montre les pics caractéristiques de m-WO3 monoclinique. Les diagrammes

DRX de I’échantillon WV-A qui rappelons le, préparé par reflux de tous les composants, puis
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traité thermiquement a 600°C, montre également des pics caractéristiques de m-WOs3 avec des

pics de faible intensité de h-WO3 a 20=14,41°.

Toutefois, h-WO; hexagonale est principalement formée dans 1’échantillon VW-C-2

avec une présence de WO3 minoritaire.

Dans le cas des catalyseurs supportés (figure 4.2.b), la phase h-WO3 (avec des pics a
20= 14,41 ; 23,00 ; 24,25; 27,22 ; 28,23 ; 33,95; 36,92 ; 43,13 ; 44,90 ; 49,66 ; 55,90 et
58,27) est observée pour 1’échantillon WV-C-2/AL, tandis-que m-WO3 est principalement
formée pour les échantillons WV-A-2/Al et WV-B-2/AL. Dans les deux derniers cas,
I’absence du pic a 26= 14,41° est claire. En conséquence, la procédure de préparation et la
séquence dans I’incorporation des précurseurs dans le gel de synthése semble étre importante
afin d’atteindre la phase h-WOs. Il est clair que, dans le cas des matériaux supportés, la
présence de larges pics suggere la présence de cristaux avec une taille de cristal relativement

petite.

D’autres échantillons ont été synthétisés en considérant différents rapports V/W dans
la synthese du gel. Ils ont ét¢ préparés selon la méme procédure de préparation que celle
utilisée pour I’échantillon WV-C-2/AL. Ils seront notés WV-C-1/AL et WV-C-3/AL, avec un
rapport atomique V/W dans le gel de synthése de 0,1 et 0,3 respectivement. La figure 4.3
montre les diagrammes DRX des échantillons correspondants traités thermiquement a 600°C.
A titre comparatif, le spectre de ’oxyde W-O non supporté (échantillon W-A et W-A/AL) et
de I’oxyde mixte W-V-O non supporté (¢chantillon WV-C-2) ont été également présentés sur

la figure 4.3.

Sur tous les échantillons, la présence a la fois de h-WO3 et m-WOs est détectée avec
des intensités de chaque phase cristalline dépendant de la composition. Un large pic et intense
est observé a 20=23,0°. Le pic a 26= 28,2°, qui est clairement observé dans h-WO; (figure
4.1) augmente initialement avec le contenu en V mais il n’est pas observé dans I’échantillon

WV-C-3/AL.
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Figure 4.3. Diffractogrammes DRX des catalyseurs W-V-O non-supportés (a) et supportés sur
AlOs.

Il est bien connu que I’oxyde de bronze au tungsténe hexagonal, h-WO3, peut étre
considéré comme une structure en couches, dans laquelle des réseaux d’octacdres MOg (M=
W, V) a sommets partagés forment des plaques et les octacdres entre les plaques partagent
¢galement le sommet oxygeéne, formant des chaines infinies linéaires d’octaedres le long de la
direction c. Les parametres de la maille de I’axe ¢ sont toujours 4A° (qui correspond au pic a
20=23,0°) pour chaque cas dans cette structure de type couche. Toutefois, dans le cas de m-
WOs, les diagrammes les diagrammes DRX sont caractérisé€s par la présence de trois pics de
diffraction 23,12°; 23,59°; 24,38° correspondant aux plans (0 0 2), (0 2 0), (2 0 0). Ainsi,
dans plusieurs cas, un large pic a 260=23,0° pourrait étre 1i¢ a de petits cristaux de h-WOs3 et/ou

la présence de m-WOs.
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4.3.2. Par spectroscopie Raman

Il est pratique d’utiliser la spectroscopie Raman pour la caractérisation de ce type de
matériaux particuliérement lorsqu’on utilise des catalyseurs supportés. Les figures 4.4 et 4.5
montrent respectivement les spectres Raman des catalyseurs a base de WOx et WVOx. Pour
les deux WOy non supporté et supporté, (figures 4.4, a et b) il peut étre observé deux bandes

larges et intenses dans la région 600-800 cm™!

Il est bien connu que I’étirement de la borne W=0O dans Ioxyde de tungsténe est
observée a 988 cm™!, tandis-que 1’étirement O-W-O est observée dans la région 650-810 cm™,

et la déformation O-W-O est observée dans la région 200-500 cm™ [203].

Dans le cas de WO3 (monoclinique), le spectre Raman montre les principales bandes a
805, 715, 324 et 270 cm™ [204]. Les bandes a 805, 715 cm™ proviennent des fréquences
d’extension du pont W-O-W, tandis-que la bande a 270 cm™ est liée au mode de flexion du
pont W-O-W [203]. De cette fagon, il a été reporté que les échantillons h-WO3 hexagonal
montrent des bandes Raman a 783, 692, 648, 456, 325, 300, 264 et 185 cm™ tandis-que ceux
présentant m-WO3 montrent des bandes Raman a 805, 714, 327, 289 cm™' [145, 200]. Cela est
en accord avec le modele de catalyseur présenté ici dans la figure 4.4 (spectres e et f de la

figure 4.4).
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Figure 4.4. Spectres Raman des catalyseurs WOy non-supportés et supportés sur AbOz: a) W;
b) W-A; ¢) W/AL; d) W-A/AL. Pour une comparaison il a été inclus les spectres des

¢chantillons avec la structure hexagonal 2-WO3 (e), ou monoclinique, m-WOs3 (f).

Dans notre cas et pour 1’échantillon, traité thermiquement a 450°C, les spectres Raman
montrent des bandes a 809 et 706 cm™ (en relation avec m-WO3) et & 783, 688 et 643 cm™ (en
relation avec h-WO3) (figure 4.4, spectre a). Les mémes bandes peuvent tre aussi observées
dans le cas du spectre Raman de 1’échantillon W-A (figure 4.4, spectre b), bien que quelques
changements dans I’intensité de ces bandes sont observés. Il est clair que la comparaison de
I’intensité des bandes les plus représentatives de chaque phase cristalline pourrait clarifier la
présence importante ou non importante de chaque phase cristalline. De cette facon, si nous
comparons I’intensité de la bande représentative relative 8 m-WOs3 (Iso9) avec I’intensité de la
bande représentative relative a h-WO3 (I783), nous pouvons avoir quelques informations

additionnelles, sur le rapport de ces deux phases.
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De cette facon, le rapport dans I’intensité des deux bandes, Igoo/I733 diminue de
I’échantillon W a WA, suggérant la présence élevée de h-WO3 hexagonale dans le cas de
I’échantillon WA. Pour les échantillons supportés sur AlOs3, on observe également des
différences nettes entre les deux spectres relatifs a W/AL et W-A/AL. Ainsi, on note la
présence de bandes relativement intenses a 809 et 706 cm’' (associées & m-WO3) pour
I’échantillon W/AL (figure4.4, spectre c), alors que de larges bandes centrées a 782 et 688
cm™! (associées 2 h-WOs3) sont observées pour W-A/AL (figure 4.4, spectre d).

En conséquence, la phase m-WO3; monoclinique est la phase cristalline principale dans
I’échantillon W/AL, tandis-que la phase h-WO3 hexagonale est principalement présente dans
I’échantillon W-A/AL. Cette bande est relative a I’incorporation de 1’espéce V aux solides et

devrait étre associée aux liaisons V-O.

A noter, que les deux bandes observées a 809 et 704 cm™ dans les spectres des
matériaux non supportés, VW-C-2 et VW-A-2 (figure 4.5, spectres a et b) peuvent étre en
relation avec la présence de m-WO; monoclinique suggérant que dans ces matériaux, la

présence des atomes de vanadium n’a pas d’influence sur la stabilité des phases cristallines.

Toutefois, le maximum de ces bandes sont observés a 784 et 693 cm™ (avec un
épaulement a 635 cm!) dans le spectre du matériau supporté correspondant, VW-C-2/AL
(figure 4.5, spectre c¢) et aussi dans les échantillons préparés hydrothermalement [145]. En
conséquence, le bronze h-WO3 est stable a 600°C pour I’échantillon VW-C-2/AL. D’autre
part, dans le cas des échantillons contenant V une bande supplémentaire est observée a 988

cm’! (figure 4.5 et 4.6).
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Figure 4.5. Spectres Raman des catalyseurs W-V-O non-supportés et supportés sur Al,O3: a)
WV; b) WV-A-2; ¢) WV-C-2/AL. Pour une comparaison il a été inclus les spectres des

¢chantillons avec la structure hexagonale h-WVxOs3 (d), ou monoclinique m-WVOs (e),

Toujours avec les échantillons contenants du V, une bande supplémentaire est

également observée dans le domaine 950-990 cm!

, en relation avec 1’incorporation des
espéces V aux solides. Dans quelques cas cette bande est observée a ca 988 cm’! (figure 4.5,
spectres c et d), et (figure 4.6, spectres d, e et f) tandis-que dans d’autres cas, cette bande est
observée a 979 et 945 cm! (figure 4.5, spectres a et b, et figure 4.6, spectre b). Il est bien
connu, que la présence de cristallitesV20s est caractérisée par la présence de bandes Raman a

998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203, et 159 cm™! sont liées a [205].

Toutefois, I’apparition d’un épaulement a 1020 cm™! est liée a la présence des espéces
V>* isolées (la borne de liaison V=0 d’un agrégat amorphe de V2Os ne sont présents dans nos

catalyseurs.
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Figure 4.6. Spectres Raman des catalyseurs oxydes W-O et W-V-O non-supportés (A) et
supportés sur ALOs3 (B) : a) W-A; b) WV-C-2; ¢) W/AL; d) WV-C-1/AL; e) WV-C-2/AL; 1)
VW-C-3/AL.

D’autre part, il est bien connu que la bande Raman associée a la liaison V-O terminale
augmente avec l’augmentation de I’étendue de polymérisation: 830 cm™ pour VO4*
monomérique, 880 cm™ V207* dimérique et 940 cm™! pour la chaine composée d’unités VOq
[206]. En conséquence, la bande a 988 cm™! observée dans les bronzes oxyde W-V supporté,
comme dans 1’échantillon WV-C-2/AL (figure 4.6, spectre e) peut étre li¢ a la présence

d’entités W-O-V-O-W polymériques, avec des espéces V octaédriques isolées.

Cependant, un type completement différent d’espece V peut étre proposé dans le cas
des échantillons W-V-O non-supportés (figure 4.5, spectres a et b) et (figure 4.6, spectres a et
b).

En réalité, dans ces cas, les spectres correspondants présentent des bandes a 979 et 945
cm’. Dans ce cas, et compte tenu des résultats précédents [206], cette bande peut étre
attribuée aux especes de vanadium polymériques composés d’unités de VO4, V-O-V-O-V

sont principalement présents.
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4.3.3. Par spectroscopie RD-UV-Vis et RPE.

D’autre part, et afin de caractériser, la coordination et spécialement 1’état d’oxydation
des especes V, des catalyseurs représentatifs ont été ¢tudiés en utilisant les spectroscopies

RD-UV-Vis et I’'RPE.

La figure 4.7 donne les spectres de RD-UV-Vis des catalyseurs bronzes W-V-O non-
supportés sur Al,Os (les échantillons WV-C-2 et WV-C-2/AL) A titre comparatif, les spectres
d’un bronze W-V-O préparé hydrothermalement (¢chantillons HT-WV-2) ainsi que pour les
oxydes de vanadium supportés sur Al,Osz (échantillon 8VO/AL) ou sur WOW/ALO;3
(échantillon VOx/W/AL), y sont également représentés.

247 310
1 1316 X1/5
A a
b
c
X1/5 d
600 700 800

X1/2

1 1 I I I 1 1
200 300 400 500 600 700 800
nm
Figure 4.7. Spectres de la reflectance diffuse UV-Vis des catalyseurs contenant V : W-V-O
non-supporté et supporté¢ sur AlbO3; préparés par reflux, .e. WV-C-2 and WV-C-2/AL
(spectres a et b, respectivement); oxyde W-V non supporté préparé par la méthode

hydrothermale, HT-WV-2 (spectre ¢), et catalyseurs vanadium supportés sur Al,O3;, VOx/AL
(spectre d). A droite, les spectres ¢largis dans la région 500-800 nm.
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Dans le cas des composés contenant W ou V, les spectres DR-UV-Vis dépendent
fortement de 1’état d’oxydation et de la coordination du métal [203,207]. De cette fagon, WO3

est caractérisée par la présence de bandes a 251 et 330 nm [203].

Ces spectres montrent la présence de bandes intenses dans la région 200-500 nm
attribuées au ligand a bandes de transfert de charge métallique (LMCT), est liée a la présence
de V>* (do) dans les échantillons, tandis-que la bande d’absorption proche de 450nm dans les
deux spectres indique la présence d’espéces V°* hautement polymérisées comme dans V,Os

[207].

Dans le cas du catalyseur oxyde de vanadium supporté sur AlOs, I’échantillon
8VOy/AL, les spectres DR-UV-Vis des bandes a 300 nm attribuées aux espéces V> et des
bandes a 450nm attribuées a V,0s [208].

D’autre part, les oxydes W-V-O non supportés préparés par reflux (échantillon WV-C-
2) ou par synthése hydrothermale (échantillon HT-WV) présentent la concentration la plus
élevée des espéces V*', avec la présence de deux bandes dans la région 550-800 nm
généralement liées a V** en coordination pseudo-octaédrique [208]. Toutefois, les spectres
DR-UV-Vis de I’échantillon (VO/WOx/Al,03) ne montrent aucune bande dans la région 550-

800 nm suggérant 1’absence ou une trés faible concentration des espéces V**,

Puisque la quantité de vanadyle VO?*, V" pourrait avoir un intérét correspondant pour
expliquer la performance catalytique, les catalyseurs les plus représentatifs ont été aussi
¢tudiés par RPE. En effet, I’information principale qui peut étre tirée des expériences RPE
apparait a partir des principaux paramétres liés a la nature des sites vanadyle, facteur g,
interactions hyperfines et interactions super-hyperfines. L’RPE est une technique efficace et
quantitative pour étudier notamment la présence et la géométrie de coordination des especes
paramagnétiques V** (' di) méme sous des conditions in situ [209, 210]. Ainsi, la figure 4.8
montre les spectres RPE caractéristiques des sites vanadyle VO?', dans les catalyseurs

contenant V.

Différents signaux peuvent &tre observés dépendant de la nature des sites vanadyle
VO? [209] : i) ceux liés aux sites vanadyle VO?*" isolés, (pour des sites uniques dans des
catalyseurs au vanadium supportés avec une faible charge en V) (figure 4.8.a) ; ii) ceux liés

aux sites VO?* polymériques, dans les catalyseurs au vanadium supportés avec une charge en
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V moyenne (figure 4.8.b) ; et 1ii) ceux liés aux P,O7 sous forme (VO),P>0O7 cristallites (figure
4.8.c). Il peut étre observé que ces sites vanadyle isolés formés par exemple, dans des
catalyseurs de vanadium fortement dispersés supportés (et a faible chargement en V), donnent
lieu aux paramétres Hamiltonien de spin g1, g ||, Al et A || peuvent facilement étre extraits
(figure .4.8.a), ceux qui se séparent sont moyennés en (VO):P207 dans lequel les sites VO**
sont connectés via des ponts d’oxygene pour former une échelle comme des chaines doubles

(figure.4.8.c).

/ VO?* single sites
? o

PV
support

Small VOx clusters
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Figure 4.8. Influence de I’efficacité de 1’échange spin-spin entre les sites VO?* voisins sur la

forme du signal RPE. [209].

La figure 4.9 représente les spectres d’RPE des catalyseurs a base de vanadium non-
supportés et supportés les plus représentatifs WV-C-2 ; WV-C-2/AL ; VO/AL et HT-WV-1.
Les principales caractéristiques de ces catalyseurs sont montrées dans les tableaux 2 et 3. A
noter que, sauf dans le cas de 1’échantillon WV-C-2/AL, I’intensité du signal a été varié¢e afin
de les montrer aux mémes valeurs (I’intensité du reste des spectres ont été¢ amplifiée x2 ou x3)
en fonction de I’intensité du signal). En conséquence, la quantité des sites VO** correspond a

I’échantillon WV-C-2/AL, qui est en accord avec les résultats de RD-UV-Vis.
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Dans tous les cas, les spectres de ces catalyseurs correspondent a un mélange de deux types de
signaux :1) Signal hyperfine a huit lignes (similaire a celui présenté dans la figure 4.8.a) en
relation avec VO?' isolé ; ii) un signal large (similaire a celui observé dans la figure 4.8.b) 1ié

a des agrégats VOx.

En réalité, un composant avec un diagramme hyperfin caractéristique de huit lignes en
raison de I’interaction de 1’électron non apparié avec un noyau 'V (I=7/2), typique des sites
de vanadium isolés peut étre vu mais avec une intensité relative différente en fonction de la

nature du catalyseur.
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Figure 4.9. Spectres RPE des catalyseurs contenant V : W-V-O non supportés et supportés sur
ADLO3 (préparé par reflux) (a et b respectivement), W-V-O non-supportés préparés

hydrothermalement (¢), et les catalyseurs vanadium supportés sur Al,O3 commercial (d).

A coté de ce signal, tous les spectres contiennent un composant large et sans structure
caractéristique des ions réduits situés a proximité les uns des autres (un spectre similaire que

celui présenté dans la figure 4.8.b), suggérant la présence des polymériques ou agrégats de
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VOy. Cependant, nous pouvons aussi conclure que le motif hyperfin de huit lignes est
principalement observé dans le cas de 1’échantillon WV-C-2/AL, alors que le signal large a
¢été le plus important pour I’échantillon VOx/AL. En conséquence, 1’échantillon WV-C-2/AL,
montre la plus forte concentration d’espéces V**, le principal d’entre eux formant les sites

VO?" isolés.

4.4. Tests catalytiques

Les catalyseurs ont été testés dans un intervalle de température de 350-550°C utilisant
généralement un temps de contact W/F de 80 ou 160 g cat h (mol C2)'. Toutefois, le temps de
contact a été changé dans quelques cas, afin d’atteindre des conversions d’éthane différentes a
la méme température. La figure 4.10 montre la variation de la conversion de 1’éthane en
fonction de la température de réaction pour les catalyseurs VWO supportés sur alumine, avec
des rapports molaire V/W dans le gel de synthése de 0,1 (WV-C-1/AL); 0,2 (WV-C-2/AL) et
0,3 (WV-C-3/AL) et un temps de contact W/F= 80gcat h (mol C,)!. Sont inclus également les
résultats obtenus sur I’échantillon WV-C-2/AL avec un temps de contact W/F de 160 g cat h
(mol C2).

On observe que, dans le cas des catalyseurs contenant du vanadium, la conversion de
I’éthane augmente lorsqu’on augmente le rapport V/W. En outre, la conversion de 1’éthane sur
le catalyseur WV-C-2/AL augmente aussi lorsqu’on augmente le temps de contact.
L’¢éthylene, et les oxydes de carbone CO et CO2 sont les principaux produits de la réaction.
D’autres composés comme les produits oxygéneés, ou autres paraffines ou oléfines ne sont pas
détectés, cela indique que seule la déshydrogénation oxydative et la combustion ont lieu sur

ces catalyseurs.

De plus, nous devons noter que, dans I’intervalle de température étudié ici, on
n’observe pas de conversion d’éthane avec les catalyseurs sans vanadium (W-C et W-C/AL),
se qui signifie que les bronzes oxydes de tungsténe non supportés et supportés sur Al,Os3

commercial (AL) sont inactifs pour cette réaction.
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Figure 4.10. Variation de la conversion de 1’éthane avec la température de la réaction dans la
DHO de I’éthane sur les catalyseurs W-Vx-O; supportés sur Al,O3 (x= 1,2 et 3). Conditions
de réaction : C2/O2/He= 4/8/88.

La figure 4.11 représente la variation de la sélectivité en éthyléne (figure 4.11.a) et la
variation de la sélectivit¢ en CO et CO; (figure 4.11.b) en fonction de la conversion de
I’éthane sur les catalyseurs VWO supportés sur alumine. Ces résultats sont obtenus aux
mémes conditions de réaction de celles présentées sur la figure 4.10. Il peut étre observé que
la sélectivité en éthyléne diminue quand la conversion de 1I’éthane augmente. En outre, il n’ya
pas de différences appréciables dans cette tendance pour les catalyseurs WV-C-1/AL et WV-
C-2/AL, alors que, le catalyseur avec un contenu en vanadium plus élevé (WV-C-3/AL)

montre une sélectivité en éthyléne relativement plus faible.
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Figure 4.11. Variation de la sélectivité en éthyléne (a) et la sélectivité en CO et CO» (b) avec

la conversion de I’éthane dans la DHO de 1’éthane sur les catalyseurs W-Vx-Oz supportés sur

ALO3 (x= 1,2 et 3).
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D’autre part la figure 4.11.b montre la variation de la sélectivité¢ en CO et la sélectivité
en CO; en fonction de la conversion de 1’éthane sur les catalyseurs VWO supportés sur
alumine. Dans tous les cas, il peut étre observé que la sélectivité en CO> est tres faible, et ne
change pas avec la conversion de 1’éthane. Cependant, avec une tendance différente, la
s¢lectivit¢ en CO augmente en augmentant la conversion de 1’é¢thane, et de trés faibles
différences sont observées entre les trois catalyseurs. En outre, et puisque la sélectivité en
¢thyléne (figure.4.11.a) et la sélectivit¢ en CO présentent des tendances opposées, il se
pourrait, que I’éthyléne est principalement décomposé en CO par des réactions consécutives,

lorsque la température de la réaction augmente (et donc la conversion augmente).

Afin d’évaluer I’influence du temps de contact et de la température de réaction sur la
conversion de 1’éthane et la sélectivité des principaux produits de réaction (éthyleéne, CO et
CO»), plusieurs tests catalytiques ont été réalisés en faisant varier le temps de contact et la

température de réaction simultanément.

La figure 4.12 montre la variation de la conversion de I’éthane et de la sélectivité des
principaux produits de la réaction (éthyléne, CO, CO») en fonction de la température de la

réaction, et pour différents temps de contact de 25, 81 et 160 gcat h/mol C,.

On observe qu’a une température de réaction donnée la conversion de I’éthane
augmente avec le temps de contact W/F. Alors que les sélectivités des principaux produits de
la réaction montrent différentes tendances. Ainsi, la sélectivité en éthyléne décroit lorsque la
conversion de I’éthane augmente, tandis-que la sélectivit¢ en CO présente une tendance
inverse. De plus, la sélectivit¢ en CO> est dans tous les cas treés faible et apparemment

indépendante de la conversion de 1’éthane.

Il apparait par contre que ces sélectivités sont trés affectées par le temps de contact.
Selon ces résultats, il peut étre proposé un mécanisme réactionnel similaire a celui
précédemment proposé pour les catalyseurs oxyde de vanadium supportés (voir schéma 2

dans le chapitre 1), et dans lequel les principales réactions sont :
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Figure 4.12. Variation de la conversion de 1’éthane avec la température de réaction (a), et la
variation de la sélectivité en éthyléne, CO et CO; avec la conversion de I’éthane obtenue
durant la DHO de I’éthane sur 1’échantillon WV-C-2/AL. Les expériences ont ét¢ réalisées

au temps de contact W/F de 25, 81 et 160 geat h™' (molc2)™!.

1) la formation de 1’éthyléne a partir de I’éthane, et i1) la combustion partielle de 1’éthyléne en
monoxyde de carbone CO. En outre, la formation en CO; a été observée mais elle semble étre
aussi minoritaire. En accord, aux résultats catalytiques obtenus sur de nombreux systémes
catalytiques, un mécanisme réactionnel simplifié¢ avec des réactions paralléles et consécutives,
similaire a celui proposé précédemment pour I’oxyde de vanadium supporté (schéma 3.2 dans

le chapitre 3), est présenté dans le schéma 4.1, dans lequel Ki, K> et K3 sont des constantes

cinétiques.

Dans ce mécanisme réactionnel, la sélectivité initiale en oléfines (a faible conversion de
I’éthane) sera liée au rapport Ki/K» tandis-qu’a des taux de conversion ¢élevés d’alcane, la

sélectivité en oléfines sera associée au rapport K/ (K2+K3). Mais dans le cas de WV-C-2/AL,
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les résultats catalytiques présentés ici suggerent que Kz >> Ko, et la sélectivité en éthyléne est

principalement liée au rapport Ki/Ks.

4 )

CZHG _Le C2H4 —L CO (+C02)
K,
COo, (+ CO)

. J

Schéma 4.1 : Chemin réactionnel pour la déshydrogénation oxydative sur le catalyseur

WV-C-2/AL

De plus, la température de réaction pourrait avoir une petite influence sur la sélectivité
en ¢éthyléne. La figure 4.13 montre les résultats catalytiques de la DHO de I’éthane sur le
catalyseur WV-C-2/AL avec des temps de contact, W/F de 25, 80, 160 et 320gcat h (molC>".
Notez que, la température de réaction augmente de 440°C (en travaillant 8 W/F = 320gcat h
(mol C2)! a 500°C (en travaillant 3 W/F= 80 gcat h (mol C2)! pour atteindre une conversion
de I’¢thane de 20%. En d’autres termes, la sélectivité en éthylene pourrait étre favorisée a

température de réaction relativement élevée.

Cet effet n’est pas nouveau. En réalité, il a été reporté que cette performance
catalytique peut étre expliquée que des catalyseurs présentant une réductibilité relativement
faible des sites V, dans lesquels les réactions d’oxydéshydrogénation présentent apparemment
des ¢énergies d’activation supérieures a celles observées pour des réactions d’oxydation

profondes [211].

En conséquence, la température de réaction a une influence sur la vitesse de réaction
pour la formation d’oléfine (liée a Ki) supérieure a la vitesse de réaction pour 1’oxydation

profonde a la fois de I’éthane (liée a K») et I’éthyléne (lie a K3).
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Figure 4.13. Variation de la conversion de I’éthane avec la température de réaction (a), et la
variation de la sélectivité¢ en éthyléne avec la conversion de 1’éthane (b) obtenue durant
I’ODH de I’éthane sur 1’échantillon WV-C-2/AL. Les expériences ont été réalisées au temps

de contact de 25, 81, 160 ad 320 gea h™! (molc2)™!.

D’autre part, les figures 4.14 et 4.15 montrent les performances catalytiques pour la
déshydrogénation oxydative de 1’éthane des catalyseurs oxydes V-W préparés par la méthode
hydrothermale présentant une structure BTH, mais dans lesquels le traitement thermique a été
réalis¢ par un programme de chauffage rapide (échantillon HT-WV-2-F) ou par traitement
thermique habituel (échantillon HT-WV-2). Dans la gamme de W/F étudiée, ces catalyseurs
sont actifs et relativement sélectifs vis a vis de 1’éthyléne (similaire dans les deux cas). Noter
que la sélectivité en éthyléne est faible que celle atteinte sur le catalyseur bronze V-W-O

supporté¢, WV-C-2/AL (voir résultats dans la figure 4.13).
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Figure 4.14. Variation de la conversion de 1’éthane avec la température de réaction (a), et la
variation de la sélectivité en éthyléne avec la conversion de 1’éthane (b) obtenue durant la
DHO de I’é¢thane sur les échantillons préparés hydrothermalement: HTWV-2-F (traité
thermiquement avec une vitesse de chauffage ¢levée) et HTWV-2 ( traité thermiquement avec
une vitesse de chauffage basse). Les expériences sont réalisées au temps de contact W/F de

160 geath™ (mo 1c2) ™.

On observe, que dans le cas du catalyseur HT-WV-2, I’influence de la température de
réaction sur la sélectivité en éthyléne n’est pas apparente (figure 4.15), cette tendance est
aussi observée pour le catalyseur HT-WV-2-F. Toutefois, une conclusion claire ne peut étre
proposée puisque cette étude a été réalisée dans une gamme de temps de contact relativement

courte.
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Figure 4.15. Variation de la conversion de I’éthane avec la température de réaction (a), et la
variation de la sélectivité en éthyléne avec la conversion de I’éthane (b) obtenue durant la
DHO de I’é¢thane sur 1’échantillon HT-WV-2. Les expériences ont été réalisées au temps de

contact de 80 and 160 geae h™! (mo 1c2)™.

D’autre part, le comportement catalytique du meilleur catalyseur V-W-O supporté préparé
par reflux, a été comparé avec 1’échantillon de contenu V similaire, mais dans lequel le

vanadium a ¢été incorporé dans différentes procédures :

1. L’oxyde de vanadium supporté (nommé comme 2VOx/Al>03) ;
2. oxyde de vanadium supporté sur WOx/AlbO3 (nommé comme 2 VOx/WOx/Al203) ;
et le W-V-O bronze non-supporté préparé hydrothermalement (HT-WV-2).

Les résultats catalytiques sont montrés dans la figure 4.16.
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Figure 4.16. Variation de la sélectivité en fonction de la conversion obtenue dans la DHO de
I’éthane sur les échantillons a base de V: WV-C-2/AL, HT-WV-2, 2VOx/W/AL, et
2VOx/AL.

4.5. Discussions

Le tableau 4.4.résume les résultats catalytiques pour la déshydrogénation oxydative
de DI’éthane sur les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium et de tungsténe. Selon ces
résultats, il peut étre conclu que les bronzes oxydes W-V-supportés sur y-Al,O3 sont plus
sélectifs pour la déshydrogénation oxydative de 1’éthane en éthyléne que ceux non supportés
correspondants (a la fois préparés par reflux ou hydrothermale). Mais aussi, ils présentent des
s¢lectivités en éthyléne supérieures que celles atteintes sur 1’oxyde de vanadium supporté sur

v-AlO3 mais aussi I’oxyde de vanadium supporté sur WOx/y-ALOs.
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Tableau. 4.4. Résultats catalytiques pour la déshydrogénation oxydative de 1’éthane sur les

catalyseurs a base de V.

Catalyseurs Méthode de Temp. Conv. S-CHs  S-CO» S-CO
prépartaion () (%) (%) (%) (%)
WV-C-1/AL Reflux 502 13,5 79,6 2,0 18,4
WV-C-2/AL Reflux 509 24,1 71,4 2,6 26
518° 42 55
WV-C-3/AL Reflux 517 45,4 44,9 4,8 50,3
WV-C-2 Reflux 507 1,3 65,9 3,6 30,5
HT-WV-2 Hydrothermal 507 7,4 49,8 4,8 45,4
2V/AL Imprégnation 456 234 36 7,9 57
2VOx/AL Imprégnation
SW/AL Imprégnation 525 77,9 10,4 9,8 79,7
2VOx/8WOx/  Imprégnation
AL
8V/W/AL Imprégnation (505) 70 14,6 8,8 76,6

Au temps de contact, W/F, de 60 geah™ (mo Ic2)!

Lorsqu’on compare a la fois les résultats catalytiques et ceux des caractérisations, on
peut conclure que la performance catalytique dépend fortement de la structure cristalline mais
aussi de la nature des sites V. Les meilleures catalyseurs, oxyde W-V supporté sur alumine
(avec des rapports V/W dans le gel de synthése de 0,1 a 0,3) (voir caractéristiques des
catalyseurs dans le tableau 4.2), présentent la structure h-WO3 hexagonal comme minoritaire
sur les deux diagrammes DRX. (Figure 4.3) et sur les spectres Raman (figure 4.6). Toutefois,
les oxydes W-V non supportés (i.e. WV-C-2, préparé par reflux) et (HT-WV-2) préparé
hydrothermalement, qui montrent aussi la structure h-WO3 hexagonale ont des sélectivités en
¢thyléne inférieures a celles observées pour les catalyseurs oxydes W-V supportés

correspondants. D’autre part, les catalyseurs oxyde de vanadium supporté sont relativement
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s¢lectifs vis-a-vis de I’éthyléne mais inférieure a celle observées sur les oxydes W-V-
supportés sur alumine. Cependant, en outre la présence ou 1’absence de phases cristallines, la
nature des espéces V (coordination et état d’oxydation) aussi change dépendant de la
composition et de la procédure de préparation du catalyseur. En effet, lorsqu’on compare les
résultats RD-UV-Vis (figure 4.7) ou RPE (figure 4.9) de ces catalyseurs, il est observé que
principalement tous les catalyseurs montrent a la fois des especes de vanadium tétraédriques
et octaédriques, exception faite sur le meilleur catalyseur V-W-O supporté dans lequel les
especes de coordination octaédriques ne sont pas observées. En outre, des différences
importantes sont aussi observées dans 1’état d’oxydation des espéces V dans ces catalyseurs.
Ainsi, selon les résultats a la fois RD-UV-Vis (figure 4.7) et RPE (figure 4.8) il peut étre
conclu que le meilleur catalyseur V-W-O supporté présente la quantité élevée de V**isolés.
Dans le cas de I’oxyde W-V non-supporté (¢chantillon HT-WV-2), il montre aussi la présence
de V* tel-que déterminée a la fois a partir de RD-UV-Vis (figure 4.7) et RPE (figure 4.8),
mais la concentration par gramme de catalyseur est inférieure a celle observée dans les
bronzes oxyde W-V supportés sur y-Al,O3 correspondants (WV-C-2/AL). En conséquence,
les catalyseurs sélectifs durant la déshydrogénation oxydative de I’éthane en éthyléne
présentent la sélectivité initiale plus ¢levée en éthyléne (2 des conversions de 1’éthane tres
faible) et la sélectivité plus élevée a 1’éthyléne a des conversions de 1’éthane élevées. En
d’autres termes, ces catalyseurs sélectifs montrent la faible vitesse de réaction a la fois de la
formation du dioxyde de carbone (par réaction parall¢le, K> dans le schéma 4), mais aussi la
formation de monoxyde de carbone (par réaction consécutive, K3 dans le schéma 4). Les
résultats des caractérisations de ces nouveaux types de catalyseurs, synthétisés par reflux,

montrent une concentration la plus élevée de sites V** isolés.

Il a été précédemment reporté que les sites sélectifs pour la DHO de 1’éthane sur les
catalyseurs contenant V, pourraient étre ceux présentant la coordination tétraédrique isolées,
afin de diminuer les réactions consécutives (et la formation de CO) [211, 212]. Toutefois, les
résultats présentés ici suggerent que la sélectivité sera élevée dans les systémes catalytiques
dans lesquels nous pourrions stabiliser les sites V** isolés, comme cela se produit dans le
catalyseur WV-C-2/AL. 1l est clair que la présence du support probablement a une forte
influence sur la stabilité de la structure cristalline BTH : bronze tungsténe hexagonale), qui est
le facteur clé de stabiliser la présence des sites V*' isolés. Ces résultats ouvrent aussi la
possibilité de concevoir un nouveau type de catalyseurs en optimisant toutes les étapes de

syntheése présentées ici.
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Conclusion générale

Les catalyseurs vanadium supporté sur alumine sont plus sélectifs en éthyléne dans la
DHO de I’éthane que les catalyseurs correspondants supporté sur les oxydes de métaux
contenant Zr. La sélectivité en éthyléne décroit et la sélectivité en CO augmente lorsqu’on
augmente le contenu en Zr dans le support mixte Al,O3-ZrO,. Il a été observé que les
caractéristiques acides des supports diminuent aussi lorsque le contenu de Zr augmente

comme il a été conclu dans 1’analyse DTP-NHj et la transformation aérobic du méthanol.

En conséquence, la présence de sites acides pourrait favoriser une désorption rapide de
I’éthyléne ce qui favorise une sélectivité ¢élevée en oléfine (et une faible dégradation de

I’¢éthyléne en CO).

L’alumine a démontré qu’elle présente la sélectivité en éthyléne la plus élevée.
Cependant, le remplacement partiel de I’alumine par la zircone (75%A1.03/25%ZrO:) conduit
a I’amélioration de la sélectivité de 1’éthyléne a des conversions élevées de 1’éthane dans la
DHO de I’éthane. Cette augmentation dans la sélectivité en éthyléne est due a la faible
décomposition de I’éthyléne qui est reliée a la meilleure dispersion de V et a la proportion

¢levée des sites redox, comme il est montré dans les tests de décomposition du méthanol.

Les nouveaux types de catalyseurs oxydes W-V avec une structure bronze de
tungsténe hexagonal sont testés dans la DHO de I’éthane. Par comparaison aux catalyseurs
d’oxyde de vanadium supporté conventionnel, ils montrent des sélectivités élevées en
¢thyléne a une méme conversion de 1’éthane. La haute dispersion des sites de vanadium
(comme les pairs V-O-W) favorise une faible combustion de 1’éthyléne. La méthode de
préparation du catalyseur et la charge en V influencent énormément leur performance

catalytique dans la DHO de 1’éthane.

D’apres les résultats catalytiques et ceux des caractérisations obtenus dans le cas des
bronzes de tungsténe hexagonal, il a été montré que la performance catalytique dépend
fortement de la structure cristalline. Il a été observé que la procédure de préparation et de la
séquence dans 1’incorporation des précurseurs apparait étre efficace pour obtenir des solides
présentant la phase h-WOs3. L’analyse DRX a montré la présence a la fois de h-WO3 et m-
WO3 avec des intensités de phases cristalline (h-WO; et m-WO3) dépendant de la composition
de I’échantillon solide. Il est montré que I’intensité du pic a 26= 28,2° observé dans h-WOs3,

augmente avec le contenu en V, ce résultat n’est pas observé dans 1’échantillon WV-C-3/ AL.
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En comparant les résultats de RD-UV-Vis ou de I’RPE, on observe des différences
importantes dans 1’état d’oxydation des espéces V dans ces catalyseurs. Il a été conclu que le
meilleur catalyseur V-W-O supporté présente une quantité élevée de V** isolés. Ces nouveaux
types de catalyseurs préparés par reflux, premicre fois rapportés montre la concentration la

plus élevée en V¥,

Selon les résultats des tests catalytiques de la déshydrogénation oxydative de 1’éthane,
on conclu que les bronzes W-V supportés sur y-Al2O3 sont les plus sélectifs dans la DHO de
I’é¢thane que ceux non supportés correspondants (dans le cas des deux méthodes de
préparation reflux et hydrothermale). Ils présentent aussi des sélectivités en éthyléne plus
¢levées que celles observées sur les catalyseurs vanadium supporté sur y-Al,Os et sur le

vanadium supportés sur WO/ y-Al>Os.

En perspective, il serait intéressant de développer une étude sur les performances
catalytiques des oxydes de Nickel supporté sur SiO> et sur TiOz-Anatase. En effet, 1’étude
bibliographique montre que ces derniers présentent des propriétés trés intéressantes dans la
déshydrogénation oxydante de 1’é¢thane voire meilleurs que celles des catalyseurs a base de
vanadium. Ces propriétés seraient influencées par les types d’interactions NiO-support, par la

nature des especes NiO ainsi que leur taille ou encore par présence de lacunes en Ni et O.
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Appendice



Tableau 1: Résultats SPX des catalyseurs supports.

catalyseur Composition de surface VHI(V¥+ V3
Al Zr v (%)

4AC 94,99 0 5,01 0

4BC 77,50 16,15 6,35 0

8CC 48,75 32,75 18,50 5,6

8DC 0 84,34 15,66 1,6




CPS

517.273

516.633

514.973

518.920 517.220

4BC

517.013

4AC

522

520 518 516 514 512
Binding Energy (eV)



Tableau 2 : Résultats SPX des catalyseurs W-V

Catalyseur Procédure de synthése Sger v/W V/Al
(m?g?)
(SPX) (SPX)
HT-WV Synthése hydrothermale 19 0,090 0
VOx/AL Imprégnation de Al,O3 avec une solution 186 0 0,015

aqueuse d’'ammonium métavandate

VOx/W/AL Imprégnation de WOx/Al,0s° avec une 130 0,23 0,023
solution aqueuse d’ammonium
métavandate

VW/AL Imprégnation de avec une solution aqueuse 132 0,20

d’ammonium métavandate et ammonium
tungstate




Tableau 3: Résultats SPX des catalyseurs a base de W-V (les plus représentatives)

Catalyseur Rapport _su rface V2p3/2 waf7/2 Al2p
atomique
O/Al/W/V V4 \ad w>* we+ A3t
WV-C-2/AL  61,90/31,79/5,87/0,44 516,3 (58,4%) 517,5 (41,6%) 35,6 (53,8%) 36,4 (46,2%) 74,5
WV-C-2 68,12/0,0/28,80/3,08 516,2 (38,6%) 517,5(61,4%) 35,1 (27,1%) 35,8 (72,9%) -
HT-WV 69,50/0,0/27,98/2,53 516,2 (38,7%) 517,2 (61,3) 35,4 (45,7%) 36,1 (54,3%) -
517,0 (55,0%)
V/AL 53,28/46,04/0,0/0,68 - B B 74,5
518, 2 (45,0%)
V/W/AL  54,69/40,42/3,97/0,91 516,5 (20,8%) 517,8 (79,2%) 35,6 (33,9%) 36,5 (66,1%) 74,.4
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Abstract: Vanadium supported on pure (Al,O3, ZrO;) or mixed zirconia-alumina (with Al/(Al + Zr)
ratio of 0.75 or 0.25) catalysts have been prepared by wet impregnation, using homemade prepared
supports. The catalysts have been characterized and tested in the oxidative dehydrogenation (ODH)
of ethane and in the methanol aerobic transformation. The catalytic performance strongly depends
on the nature of the metal oxide support. Thus, activity decreases in the order: VOx/ZrO, >
VOx/(Al,Zr-oxides) > VOx/ Al,O3. On the other hand, at low and medium ethane conversions, the
selectivity to ethylene presents an opposite trend: VOx/Al,O3 > VOx/ (Al Zr-oxides) > VOx/ZrO,.
The different selectivity to ethylene at high conversion is due to the lower/higher initial ethylene
formation and to the extent of the ethylene decomposition. Interestingly, VOx/ (Al Zr-oxides) with
low Zr-loading present the lowest ethylene decomposition. The catalytic results obtained mainly
depend on the nature of the supports whereas the role of the dispersion of vanadium species is
unclear. In methanol oxidation, the catalysts tested present similar catalytic activity regardless of the
support (Al,O3, ZrO, or mixed Al,O3-ZrO,) but strong differences in the selectivity to the reaction
products. Thus, dimethyl ether was mainly observed on alumina-supported vanadium oxide catalysts
(which is associated to the presence of acidic sites on the surface of the catalyst, as determined by
TPD-NH3). Formaldehyde was the main reaction product on catalysts supported on Zr-containing
oxides (which can be related to a low presence of acid sites). In this article, the importance of the
presence of acid sites in ethane ODH, which can be estimated using the methanol transformation
reaction, is also discussed.

Keywords: ODH of ethane; ethylene; methanol transformation; formaldehyde; dimethyl ether;
vanadium,; zirconia; alumina

1. Introduction

Ethylene is, probably, the most important raw material used in petrochemistry. In fact, the crisis
of the last decade did not affect the ethane demand and the global capacity has been continuously
increasing. Currently, more than 95% of the ethylene produced around the world proceeds from the
steam cracking process, an easy, but inefficient, non-catalytic process. Steam cracking presents low
energetic efficiency and low selectivity to the desired compounds. Therefore, new alternatives to
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sort out these problems are under study. Probably, the most promising alternative is the oxidative
dehydrogenation of ethane (ODH of ethane), an exothermic reaction in which ethane is fed together
with oxygen. In this reaction, using standard catalytic systems the catalysts hardly deactivates as
a continuous re-activation of the active sites by the oxygen fed takes place. Moreover, only a few
by-products, which are easy to be separated, are formed. Unfortunately, the oxidative dehydrogenation
of ethane has not been implemented yet in industry. Nevertheless, there are promising results at the
laboratory scale that make this reaction very interesting to study.

Among the catalytic systems reported in the literature (including patents) in the
oxidative dehydrogenation of ethane, there are four groups that are especially interesting:
(i) supported vanadium oxide catalysts [1-27]; (ii) promoted and supported nickel oxide
catalysts [4,11,28-32]; (iii) MoVTe(Sb) multicomponent oxides presenting an orthorhombic bronze
structure (M1 phase) [1,2,11,33,34]; and (iv) catalysts based on non-reducible metal oxides [11,35].
In the present article we will focus on the first group.

Vanadium oxide based catalysts are well known and extensively employed in industry for the
gas phase heterogeneous oxidation and ammoxidation of hydrocarbons [1-4] and for the oxidative
dehydrogenation of short chain alkanes, including ethane [4-12]. Supported vanadium oxide
catalysts have been considered for many years the most promising catalysts in the ODH of C,—C4
alkanes [4-14], although the nature of the optimal support is different depending on the nature
of the alkane fed [5-7,14,15]. The catalytic behavior of supported vanadia catalysts can be related
to [5-7,13-27]: (i) the nature of V""-O species, i.e., coordination, aggregation and oxidation state
of V-species; (ii) the redox properties of the catalysts, i.e., the V°*/V** ratio in reaction conditions,
which are influenced by the presence of promoters and the nature of the metal oxide support; and
(iii) the acid-base character of the catalysts (and support), which strongly influences the adsorption
of reactants and the desorption of partial oxidation products and finally determines the selectivity to
olefins. Depending on the support material and the VOx concentration, supported vanadium oxide
can exist as isolated tetrahedral monovanadates, one or two-dimensional polyvanadate domains, or
bulk V;,0s crystallites [5-7,12,23].

Al>,O3 seem to be one of the most effective support for vanadium in the ODH of ethane [5-24] as it
presents relatively high acidity, which seems to be beneficial in this reaction in contrast with the ODH
of propane and n-butane [5-7,12]. It seems that the acidity of the support could favor the ethylene
desorption from the surface of the catalyst, thus, increasing the selectivity to ethylene [21].

Z1O; has received considerable attention in catalysis and material science, not only as a promising
catalyst for a number of reactions, but also as a support. Thus, zirconia has bifunctional properties as
an acid and as a base, and high thermal stability. More interestingly ZrO, [25] and Al,O3-ZrO, [26,27]
are appropriate supports for the synthesis of highly dispersed VOx-species. As highly-isolated
vanadium species tend to overoxidize ethylene to a lower extent than more aggregated species [5-11]
we have thought that by modifying the alumina support through the addition of zirconia, the ethylene
decomposition could be mitigated. Moreover, the oxygen species bridging surface vanadium oxide
species to the support may play a significant role in catalyst activity. Thus, a change in the support
modifies the V-O-Support bond and consequently the catalytic performance. Thus, the reaction rate
for ethane oxidation varies in the sequence TiO; > ZrO, >> Al,O3 > NbyOs > CeO,-5i0; [13].

The selective transformation of methanol in the presence of oxygen is a very interesting reaction
that can lead to the formation of highly valuable compounds such as formaldehyde (CH,O) and/or
dimethylether (DME, CH30CH3) depending on the characteristics of catalysts and/or the reaction
conditions. However, in addition, this reaction can be also used for determining, in “in-situ” conditions,
the acid and redox nature of catalytically active sites of catalysts [3,36-38]. One advantage of methanol
compared to other molecules is its high sensitivity to the nature of the surface active sites. Thus,
when working at low methanol conversion the formaldehyde formation is associated to the presence
of redox sites (which seems to be also active in the oxidative dehydrogenation of alkanes), whereas
the dimethylether is formed by methanol dehydration that takes place in presence of Lewis and



Catalysts 2018, 8, 126 30f18

Bronsted acid sites. Since, in our case, the catalytic performance of supported vanadium oxide catalysts
(in terms of selectivity) seems to be related to both redox and acid characteristics of catalysts, it could
be interesting to study in parallel the catalytic performance of some of the most interesting catalysts
in both ethane ODH and in the aerobic transformation of methanol. According to Tatibouet [36], the
selectivity pattern in methanol transformation and the formation rates of the reaction products can
be used to characterize both structural (dispersion), as well as chemical properties (acid-base and
redox) of supported oxide catalysts. Thus, methanol transformation can be summarized into three
principal reactions [36-39]: (i) oxidation reactions which need oxygen (molecular or supplied by the
catalyst), involving the formation of formaldehyde, formic acid and carbon oxides; (ii) dehydration
reactions, which do not need oxygen, carried out by acid catalysts which are involved in the formation
of DME; and (iii) both redox and acid reactions, involved in the formation of dimethoxymethane and
methyl formate. Several metal oxides, including supported vanadium oxides catalysts, have been
studied for methanol oxidation [4,36-39]. In addition, a comparison between catalytic performance for
oxidation of methanol [39-43] or ethanol [44] and propane ODH has been reported in the last years.
More recently, it has been reported that the use of methanol adsorption/desorption followed by in
situ DRIFTS could be of interest in order to determine the concentration of active sites in Nb-doped
nickel oxide catalysts, which are very selective in the ethane ODH [29]. Accordingly, it could be also of
interest to carry out a parallel study on both the methanol selective aerobic transformation and the
ethane ODH over supported vanadium oxide catalysts.

Alumina-supported vanadia catalysts modified with other metal oxides, such as Cr, Mo, or W,
have been studied for the oxidative transformation of methanol [45,46]. According to their results,
modifiers can cover the support acidic surface sites, without modification of the surface vanadia redox
product yield. So, the use of methanol aerobic transformation could be of interest to study (in reaction
conditions) the characteristics of the surface of catalysts in term of activity, but also selectivity when
considering the acid/redox ratio in catalysts, since the presence of acid sites (and the DME formation
in these catalysts) seems to be in a parallel behavior [47].

As alumina is one of the preferred supports of vanadium oxide for the oxidative dehydrogenation
of ethane, we have thought that a modification of VOx/Al,O3 catalysts by the partial replacement of
alumina by zirconia, oxide with redox characteristics, could lead to a positive effect as this reaction
proceeds by a redox Mars—Van Krevelen mechanism. Then, the objective of this work is to study the
catalytic performance of vanadium oxides supported on Al,O3 and/or ZrO; supports as catalysts for
the ODH of ethane. In this way, several V-contents (from 1 to 12 wt%, depending on the surface area of
support) and different metal oxides supports (i.e., Al,O3, ZrO;, and mixed Al-Zr oxides) have been
synthesized and characterized. Additionally, the selective aerobic transformation of methanol on these
catalysts has also been studied in order to evaluate, in reaction conditions, the possible role of redox
and acid sites in the ODH of ethane.

2. Results and Discussion

2.1. Characterization of Catalysts

Table 1 summarizes the main physicochemical characteristics of the catalysts synthesized. The
metal oxide supports correspond to Al,O3 (named as AC), ZrO,-Al,O3 mixed metal oxides, with a
Al/(Al + Zr) atomic ratio of 0.75 (named as BC) or 0.25 (named as CC), and ZrO, (named as DC).

X-ray Diffraction (XRD) patterns of the supports (Figure 1) suggest that the AC material present
v-Al,O3 as the only crystalline phase (broad reflections at 20 = 37.1°, 46.0° and 66°) [48]. In the case
of materials with Al/(Al + Zr) atomic ratios of 0.75 or 0.25 (i.e., BC and CC supports, respectively),
new broad reflections are also observed at 20 = 30.16° and 50.65° (their intensities increasing when
increasing the Zr-content), which indicate the appearance of ZrO; crystallites with tetragonal symmetry.
However, zirconia support (DC) is a mixture of monoclinic m-ZrO, (JCPDS file: 37-1484) and tetragonal
t-ZrO, (JCPDS file: 27-997) phases [49,50].
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Table 1. Characteristics of the vanadium supported catalysts prepared by impregnation and activated

at 550 °C/5 hin air 2.
Catalyst  Spgr Support V-Loading TPR-Experiments
2 o b 0 ¢ H,-Uptake
(m*~/g) (wt% V-Atoms) TMC (°C) (mmolga/geat) @
4AC 136 AlLO3 4(0.53) 478 0.5
8AC 159 AlL,O3 8 (0.83) 470 0.6
12AC 115 AlL,O3 12 (1.61) 597 2.0
4BC 177 Al-Zr-O (Al/Zr = 75/25) 4(0.41) 454 0.6
8BC 143 Al-Zr-O (Al/Zr = 75/25) 8(0.93) 477 3.7
2CC 88 Al-Zr-O (Al/Zr = 25/75) 2(0.43) 461 0.5
4CC 46 Al-Zr-O (Al/Zr = 25/75) 4(1.57) 420 0.5
8CC 45 Al-Zr-O (Al/Zr = 25/75) 8(1.95) 409/602 0.5
12CC 70 Al-Zr-O (Al/Zr = 25/75) 12 (2.66) 426/605 15
1DC 34 ZrOy 1(0.57) 392 0.2
2DC 33 V4(0)) 2(1.13) 391 0.3
4DC 24 ZrO, 4 (2.85) 379 0.8
8DC 28 ZrO, 8 (4.73) 396/583 22
12DC 23 ZrO, 12 (8.11) 573 1.8

2 The metal oxide supports correspond to Al,O3 (named as AC), ZrO,-Al,O3 mixed metal oxides, with a
Al/(Al + Zr) atomic ratio of 0.75 (named as BC) or 0.25 (named as CC), and ZrO, (named as DC). b V-loading:
in wt% of V atoms and, in parenthesis, in 102 mmoly m~2; ¢© temperature of the main maximum in the
temperature-programmed reduction (TPR) profiles; d for 1 wt% V, the reduction from V5* to V3* consumes
0.2 mmolgp (gmt)‘l.
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Figure 1. X-ray Diffraction (XRD) patterns of 4 sets of catalysts prepared by wet impregnation varying
the amount of vanadium over different supports: (a) supported on Al,O3 (AC-series), with loadings of
4 (4AC), 8 (8AC), and 12 wt% of V-atoms (12AC); (b) supported on Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr =75/25
(BC-series), with loadings of 4 (4BC), and 8 wt% of V-atoms (8BC); (c) supported Al/Zr-mixed oxide,
Al/Zr = 25/75 (CC-series), with loadings of 2 (2CC), 4 (4CC), 8 (8CC), and 12 wt% of V-atoms (12CC);
and (d) supported on ZrO, (DC-series), with loading of 1 (1DC), 2 (2DC), 4 (4DC), 8 (8DC), and 12 wt%
of V-atoms (12DC). Symbols: (e) V,05 (JCPDS: 41-1426). Name of catalysts as in Table 1.
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Figure 1 shows also the XRD patterns of supported vanadium oxide catalysts with different
V-loadings. In the case of Al,O3-supported vanadium oxide catalysts, i.e., AC-series (Figure 1a),
the characteristic peaks of y-Al,O3 (broad reflections at 20 = 37.1°, 46.0° and 66.6°) can be seen for
the V-free sample and the sample with low V-loadings (i.e., Al;O3; and 4AC). In addition to these,
new peaks at 26 = 15.3°, 20.3°, 26.2°, 31.2°, 34.3°, and 47.3° are also observed for samples with high
V-loading (Figure 1a, patterns 8AC and 12AC) which can be related to the presence of orthorhombic
V105 (JCPDS: 41-1426) [51].

In the case of catalysts supported on Al,Zr-oxide with low Zr-loading (BC series) (Figure 1b), it
can be observed the presence of broad diffraction peaks at 20 = 30°, 50.7° and 61.0°, which is related to
tetragonal t-ZrO, (JCPDS file: 79-1976). However no peaks related to V,Os5 have been detected for
catalysts with V-loadings of 4 and 8 wt%, suggesting a better dispersion of vanadium atoms on this
support that in the Zr-free alumina catalysts.

A different behavior is observed for the catalysts supported on Al,Zr-oxide with high Zr-loading
(CC-series) (Figure 1c). Thus, diffraction peaks at 26 = 30°, 50.7° and 61.0° (related to tetragonal t-ZrO,
(JCPDS card No. 79-1976) [49]) are observed. Moreover, peaks related to V,Os crystallites have been
also observed in catalysts with V-loading of 8 wt% and higher.

In ZrO,-supported vanadium oxide catalysts (DC-series), it can be seen the presence of both
monoclinic and tetragonal ZrO, and V,0Os crystallites in the sample with highest V-loading, i.e., 8DC
sample (Figure 1d). Moreover, the presence of mixed Zr-V oxides, as ZrV,0Oy (JCPDS file: 16-0422),
cannot be ruled out in the case of sample 8DC [50,52].

Raman spectroscopy has been also used in order to study the presence of non-crystalline phases,
as well as the presence/absence of V,Os5 crystallites with low crystal sizes. Figure 2 presents the Raman
spectra of supported vanadium oxide catalysts. In the case of Al,O3-supported catalysts (Figure 2a),
all spectra show the presence of characteristics bands related to V,0s, i.e., 994, 702, 697, 527, 404, 284,
and 146 cm ™! [50,51]. However, a broad band is also observed at ca. 900 cm ! related to polymeric
vanadium species. Different Raman spectra are observed in the case of samples supported on Al and
Zr oxides with low Zr-content (BC-series) (Figure 2b). Thus, in addition to bands of V,0Os, relatively
intense broad bands are also observed at ca. 900 cm~! and at 1020 cm !, related to polymeric V>*
species and isolated V°*=0 species, respectively [52,53]. Therefore, the size of crystals of V,0s must
be low (they are not observed by XRD), and most of V-species are dispersed as V°* species.

In the case of vanadium oxide supported on Al Zr-oxide with high Zr-content (CC-series,
Figure 2c), V705 is mainly observed for catalysts with V-loading higher than 2 wt%, whereas a
broad band at ca. 860 cm ™! is also observed in addition to those related to V,0Os for catalysts with
V-loading of 2 wt% of V-atoms. However, only the band at 860 cm ™! is observed in the catalysts
prepared with a V-content of 1 wt% of V-atoms. The band at 860 cm~! was observed previously in
supported VOx catalysts [54] and was assigned to V-O-V vibrations in polyvanadate structures for
VOx/ZrO; catalysts.

The Raman spectra of catalysts supported on ZrO, (DC-series) (Figure 2d) presents several
bands, some of them also observed in the support (V-free). Raman spectrum of pure ZrO, shows the
presence of bands at 175, 190, and 477 cm ™! (related to m-ZrO,) and bands at 263, 330, 472, 552, and
640 cm ™! (related to t-ZrO,) [50]. These results are in good agreement to those previously reported for
V,05/ZrO; catalysts [50,54] in which the Raman spectrum of the supported 4% V,05/ZrO, catalyst
(with 8.1 V at./nm?) contains bands from the dehydrated surface VO, species at 1035 and ~935 cm ™!
arising from the terminal V=0 and bridging V-O-Zr bonds, respectively, as well as the presence of band
at 860 cm ! assigned to V-O-V vibrations in polyvanadate structures [52]. The Raman features at ~630,
~552, ~528, ~470, ~375, and ~330 cm~! were related to crystalline monoclinic ZrO, support [50]. Similar
surface VO, vibrational bands at ~1035 and 935/900 cm ™! are also present in the Raman spectra of the
samples supported on Al Zr-oxide (with a Al/(Al + Zr) ratio of 0.75) revealing the presence of bridging
V-O-V bonds, whereas the possible presence of broad band at ~580 and ~800 cm~! should be related
to the polymeric surface vanadia species, and in which V-O-support bond stretches at 900 cm ™~ [50].
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Figure 2. Raman spectra of four sets of catalysts prepared by wet impregnation varying the amount
of vanadium over different supports: (a) Al,O3, (AC-series); (b) Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr =75/25
(BC-series); (c) Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr = 25/75 (CC-series); and (d) ZrO,, (DC-series). Catalysts as in
Figure 1. For comparison, the Raman spectrum of pure V,Os crystalline phase has been also included.

Temperature-programmed reduction (TPR) experiments were carried out on the supported
catalysts as it gives us an indication of the reducibility of the catalysts. The H-TPR profiles are
presented in Figure 3 and information about the hydrogen consumption is given in Table 1. For a
comparative purpose, Figure S1 shows the TPR results of some catalysts and pure V,0s.

In general, the total Hy-uptake increases when increasing the V-loading in good agreement with
previous results reported by other authors [13-27]. This suggests that all V-atoms are involved in the
TPR experiments. However, important differences are observed depending on the support. Thus, a
single peak at ca. 450460 °C is observed in the case of AC- and BC-series (Figure 3a,b, respectively)
with V-loading lower than 8 wt%. However, a second reduction peak at ca. 600 °C is observed
for samples with higher V-loadings (Figure 3a, sample 12AC). A similar effect was observed for
VOx/ Al O3 catalysts with high V-loadings, which could be related to an incipient AIVO, phase [55],
but also to the presence of small crystals of V,0s5. We must remark that the intensity of the reduction
peaks increases with the V-loading, but the temperature of the maximum reduction is similar in both
AC- and BC-series.

On the other hand, in both CC- and DC-series (Figure 3c,d, respectively), it can be observed the
presence of two reduction peaks: (i) one peak in the 425-395 °C range, in which the intensity increases
initially with the V-loading up to a V-content of ca. 8 wt%; and (ii) a second reduction peak at ca. 600 °C,
in which the intensity increases dramatically for samples with a V-loading higher than 4 wt%. The
first reduction peak can be tentatively assigned to isolated or polymeric V-species [15,56], in which
the reducibility of V-species in ZrO,-supported catalysts are higher than those in Al,O3-supported
catalysts [56]. The second peak can be related to V,Os crystallites on the surface of the support (mainly
observed in catalysts with high V-loading), although probably with relatively low crystal size [51],
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and/or attributed to the formation of small ZrV,0y crystals [27]. In this way, the reduction of pure
V105 appears at temperatures higher than 600 °C (Figure S1).
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Figure 3. Temperature-programmed reduction (TPR-H;) patterns of supported catalysts prepared by
wet impregnation varying the amount of vanadium over different supports: (a) Al,O3, (AC-series);
(b) Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr = 75/25 (BC-series); (c) Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr = 25/75 (CC-series);
and (d) ZrO,, (DC-series). Catalysts are as in Figure 1.

Some representative catalysts have been also studied by XPS. The results are summarized in
Table S1 and Figure S2. In all cases, V>* has been mainly observed, although presenting different
environments. The XPS peaks at 517.5 eV, the main peak in all cases, is assigned to V°*, whereas
the peak at 516.4 eV (as minority in the case of samples 8CC and 8DC) can be related to V**
species [57,58]. In the case of sample 4BC (Figure 52), it can be also observed a peak at ca. 518.9 eV
which is characteristic for highly dispersed V>* species in supported vanadium oxide catalysts, as
proposed previously by Hess et al. [59], which is in agreement with the XRD (Figure 1) and Raman
(Figure 2) results.

The acid characteristics of these catalysts have been estimated using temperature-programmed
desorption of NHj3, TPD-NHj3 (Figure 4). A maximum at ca. 205 °C has been observed in all cases
with two shoulders at ca. 277 and ca. 350 °C. The most intense band at 205 °C has been assigned to
weak Lewis acid sites of the VOx/Al,Os catalysts, which mainly originate from the exposed alumina
sites [53].

Accordingly, for a given support, the amount of acid sites (area inside the curve) decreases with
the vanadium loading suggesting that vanadium sites covers the acidic sites of the supports (Figure 4a).
For fixed vanadium loading it is observed that the number of acid sites decreases when increasing the
amount of Zr in the support. Thus, the sample supported on Al,O3 shows the highest amount of acid
sites, whereas the sample supported on ZrO, presented the lower adsorption of ammonia, i.e., the
lower amount of acid sites. It is also observed that the intensity of the band at ca. 277 °C increases
in the Zr-rich Al,Zr-oxide support and that the peak at 350 °C is hardly appreciated if the support
is zirconia.
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Figure 4. Temperature-programmed desorption of NHj3 (TPD-NHj) patterns of catalysts:
(a) Al,O3-Supported catalysts with V-loadings of 4 (4AC), 8 (8AC) and 12 wt% of V-atoms (12AC);
and (b) supported catalysts with a V-loading of 8 wt% of V-atoms, using different supports: Al,O3
(sample 8AC); Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr = 75/25 (sample 8BC); Al/Zr-mixed oxide, Al/Zr = 25/75
(sample 8CC); and ZrO, with (sample 8DC).

2.2. Catalytic Results on ODH of Ethane

In the ODH of ethane over supported vanadium oxide catalysts, ethylene, CO and CO; have
been the main reaction products although the catalytic performance highly varies depending on the
catalyst chosen. Figure 5 shows the variation of the ethane conversion with the V-loading for the
different supports.
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Figure 5. Variation of the ethane conversion with the V-loading for the different series. Notes:
T =500 °C, W/F = 50 gcat h molcopg ! and molar ratio CoHg/O,/He of 4/8/88. Symbols:
(M) AC-series; (o) BC-series; (A) CC-series; (V) DC-series.

In general, the conversion of ethane increases when increasing the vanadium loading although this
effect strongly depends on the nature of the support. Thus, in the case of Al;O3 and Al-Zr-O-supported
catalysts the activity increases with the V-content, whereas if the support is pure zirconia, the catalytic
activity increases up to 4 wt% and then slightly falls. This change in catalytic activity can be related
in the last case to the formation of V-Zr-O compounds and the presence of V-species in the bulk of
the catalyst for V-loading higher than 4 wt%. This effect can be also related not only to the higher
reactivity of ZrO, with respect to Al,Os3, but also to the lower surface area of ZrO,, which favors a
lower number of dispersed V atoms on the surface of the support. Thus, the catalytic activity for
ethane ODH decreases in the following trend [59]: VOx/ZrO,> VOx/ (Al Zr-oxides) > VOx/Al,Os.

It has been previously suggested that the reactivity of the supported vanadia catalysts for alkane
ODH is also a strong function of the specific oxide supports [53,54]. This is in good agreement
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with the catalytic results presented here in which ZrO;-supported catalysts are more active than
Al,Os-supported catalysts (see Figure 5).

Figure 6 shows the variation of the selectivity to the main reaction products (ethane, CO, and
CO;) with the ethane conversion for catalysts of AC-, BC-, CC-, and DC-series. In general, no
influence of V-loading on selectivity to ethylene is observed for each specific series. In addition, the
selectivity to ethylene decreases when increasing the ethane conversion, suggesting that ethylene
is partially transformed (to carbon oxides, especially carbon monoxide) when working at higher
ethane conversion levels (Figure 6). However, according to the results of Figure 6, it can be also
concluded that the selectivity to ethylene strongly depend on the nature of metal oxide support.
Thus, the catalysts supported on alumina (AC-series, with 4, 8, and 12 wt% of V atoms) are the
most selective at low ethane conversion (selectivity to ethylene of ca. 70% is observed) (Figure 6a),
whereas those supported on zirconia (DC-series, with 2, 4, 8, and 12 wt% of V atoms) present the
lowest selectivity to ethylene (ca. 40%) (Figure 6d). In the case of vanadium catalysts supported
on Al and Zr oxides (BC-series with 4 or 8 wt% of V-atoms; and CC-series with 2, 4, 8, 10 wt% of
V-atoms) (Figure 6b,c, respectively), the selectivity to ethylene shows an intermediate behavior to
those achieved over alumina-and zirconia-supported vanadium oxide catalysts. In a similar way, the
selectivity to ethylene also changes at higher ethane conversion, depending on the type of support.
In this ways, at ethane conversion of 30%, catalysts of AC- and BC-series present the highest selectivity
to ethylene (ca. 50%) and the lowest selectivity to CO (ca. 45%), whereas those of CC- and DC-series
present the lowest selectivity to ethylene (ca. 27%) and the highest selectivity to CO (ca. 55%).
Accordingly, at isoconversion conditions, the selectivity to ethylene decreases as follow: VOx/Al,O3 >
VOx/ (Al Zr-oxides) > VOx/ZrO; (see also Figure S3, Supporting Information). This is an opposite
trend to that observed for the catalytic activity in ethane ODH of these catalysts (Figure 5).
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Figure 6. Variation of the selectivity to ethylene, CO and CO, with ethane conversion during the
ODH of ethane on supported vanadium oxide catalysts: (a) AC-series; (b) BC-series; (c) CC-series; and
(d) DC-series. Reaction conditions: T = 500-530 °C and molar ratio Co,Hg /O, /He of 4/8/88. Several
contact times (W /F) were used in order to get different ethane conversions. See also Tables S2-S5.
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We want to note that alumina-supported vanadium oxide catalysts prepared by this preparation
method presents selectivity to ethylene similar to those of vanadium prepared on commercial y-Al,O3
(see Figure 54, Supporting Information), suggesting that in both cases we likely have similar dispersion
of vanadium on the metal oxide support. On the other hand, the presence of V-free sites of support
should have a relatively low influence on selectivity to ethylene. Thus, the surface area of catalysts
seems to have little influence on the final selectivity to ethylene.

According to these catalytic results, a reaction network can be proposed (Figure 7), in which
CO is formed from both ethane and ethylene deep oxidation, and CO; is mainly formed by the deep
oxidation of ethane.

ky k.
C2H6__’ C2H4_3—> CO (COZ)
k,
CO, +CO

Figure 7. Reaction network for the oxidative dehydrogenation of ethane over supported vanadium
oxide catalysts.

2.3. Selective Aerobic Transformation of Methanol

Selective transformation of methanol tests have been focused in the catalysts with 8 wt% V.
Formaldehyde (CH,O), dimethylether (DME) and carbon oxides (CO and CO;) are the main reaction
products. In addition, dimethoxymethane (DMM), which is formed from the decomposition of
formaldehyde and methyl formate were also observed as minorities.

Figure 8 shows the variation of the conversion of methanol with reaction temperature of all
studied catalysts. The most active catalyst is that with zirconia as a support whereas the least active
one corresponds to the catalyst supported on alumina. V-catalysts on mixed Al,O3/ZrO, supports
present an intermediate catalytic activity between the pure supports. This trend is similar to that
observed in the ethane ODH although the variation of activity is lower in methanol activation.

100

(o]
o

=23
o

H
o

N
o

Methanol conversion, %
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Temperature, °C

Figure 8. Variation of the methanol conversion with the reaction temperature during the aerobic
methanol conversion over supported vanadium oxide catalysts. Notes: reaction conditions in text.
Symbols: () 8AC; (o) 8BC; (A) 8CC; (V) 8DC catalyst.

However, as it will be discussed later, this behavior is explained by considering that both redox
and acid sites are involved in the aerobic transformation of methanol. Accordingly, and considering
that the reactivity of acid sites is different to the reactivity of redox sites, the total conversion of
methanol should be explained by these two parameters. The different nature and relative reactivity of
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the active sites between the ODH (where redox sites are the predominant) of ethane and methanol
oxidation can account for this different performance.

Figure 9 presents the variation of the selectivity to formaldehyde (or to formaldehyde + DMM,, at
low reaction temperature) and the selectivity to DME with the methanol conversion. It can be observed
that formaldehyde and DME are formed in all cases, although depending on the characteristics of
catalysts the ratio of formaldehyde and DME ratio could change. This change is indicative of the ratio
between acid and redox sites.
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Figure 9. Variation of the selectivity to formaldehyde (or formaldehyde + dimetoxymethane, i.e., FA
+ DMM) (a) and the selectivity to dimethyl ether (DME) (b) with the methanol conversion achieved
during the methanol transformation. Notes: Reaction conditions in text. Symbols: () 8AC; (o) 8BC;
(A) 8CC; (V) 8DC catalyst.

In the same way, we compared the catalytic performance of alumina-supported vanadium
oxide catalysts using commercial Alumina, i.e., V (4 wt%)/Al and V (8 wt%)/Al samples, and
home-made alumina containing catalysts (i.e., 4AC and 8AC samples). The variation of the selectivity
to formaldehyde (or to formaldehyde + dimetoxymethane at low reaction temperature) and the
selectivity to dimethyl ether (DME) with the methanol conversion are shown in Figure S5 (Supporting
Information). According to these results, the presence of more vanadium on the catalyst surface
(decreasing the alumina concentration on the catalyst surface) could favor a higher formaldehyde
formation as the redox reaction is favored and also a lower DME formation as the concentration of
acid sites decreases.

Thus, according to these results, the sample with alumina support, 8AC, presents a high
concentration of acid sites (the highest yield to DME and the lowest to formaldehyde). In an opposite
trend, the catalysts with zirconia-alumina supports present a very low concentration of acid sites
(high yield to formaldehyde and poor to DME). Finally, no DME was observed in the series with pure
zirconia as a support, suggesting the absence of acid sites.

2.4. General Remarks

According to the results observed in this work, alumina seems to be the preferred support for
vanadium to obtain efficient catalysts for the ODH of ethane. However, this is true only at low and
moderate ethane conversions, as vanadium supported on mixed Al,O3-ZrO, with low amount of
zirconia (i.e., 75A1-25Zr support) mitigates the decomposition of the olefin. Consequently, for a selected
vanadium loading, the selectivity to ethylene achieved at conversions over 30% is the highest in the
catalysts using the 75A1-25Zr support and higher than that achieved on the catalysts supported on
pure alumina. These results are not straightforward to explain but are likely related to the dispersion of
vanadium species and especially to the acid/redox characteristics of the supports/catalysts. Thus, the
incorporation of low amounts of zirconia expands the support structure, thus increasing the surface
area and then improving the dispersion of vanadium species (see characterization data). Moreover, in
view of methanol transformation results, the proportion of acid/redox sites decreases when zirconia
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is incorporated. Thus, in addition to redox sites, acid sites are also required as they favor a higher
desorption of ethylene [5-7,16]. In fact, the presence of redox sites is required since they are responsible
for the ethane to ethylene reaction. However, they are also directly involved in the combustion of
ethane. Accordingly, the presence of acid sites can decrease the concentration of ethylene adsorbed on
the catalyst surface favoring a lower degradation of ethylene.

As it has been reported in the past, acidic supports are preferred over basic ones [5-26] as supports
of vanadium oxide for the ODH of ethane; however, acidic sites themselves could be active in the
olefin decomposition and then this can be related to the fact that the replacement of a part of the
alumina by zirconia decreases the drop of the ethylene selectivity when the conversion of ethane
is increased. However, the low selectivity to ethylene and the high selectivity to carbon oxides in
catalysts with high Zr-loading has been reported to be related to the presence of dispersed V-species
(at low surface densities) and bulk ZrV,0Oy;. It appears to be associated with exposed unselective
V-O-Zr and Zr-O-Zr sites [60] which are especially active in the alkane combustion. In catalysts with
high Zr-loading (CC- and DC-series) the selectivity to ethylene is very low. In addition, it has also
been proposed that the rates for alkane ODH increase initially as the size of polyvanadate domains
increases (i.e., increasing VOx surface density). Thus, the rate of ODH decreases with the formation of
V105 clusters (usually at high surface densities in which the fraction of VOx species exposed at cluster
surfaces decreases). Our catalytic results indicate that the polymerization degree of the surface vanadia
species does not significantly affect the reactivity of the catalysts for ethane oxidation but the increase
in the crystallite size of V,Os crystallites leads to a decrease in the activity per V-site. In the DC-series
the ethane conversion (Figure 5) reaches a maximum at 2 wt% V and for higher V-loadings, in which
the vanadium pentoxide crystallite size increases, the activity per gram of catalyst slightly drops.

The formation of complex oxides with vanadium, zirconium and aluminum cannot be ruled out
(V-Al-Zr-O species), although we do not have conclusive evidences. Vanadium in this ternary oxide
can have different characteristics that those of vanadium supported on pure alumina or pure zirconia,
then affecting the catalytic performance.

Another parameter that could have some influence on the catalytic performance in the ODH
of ethane is the oxidation state of vanadium in the surface. Thus, in the present work, the least
selective catalysts studied are those with some V4t (samples 8CC and 8DC) whereas in the most
selective catalysts, samples 4AC and 4BC, no appreciable V4* has been observed. However, we cannot
conclusively state that the presence of V4* in the catalysts is deleterious for the ODH of ethane since in
all cases the amount of V4* has been low (<6%). The presence of dispersed V°* species in 4BC could be
related to the lower ethylene decomposition (lower fall in the selectivity to ethylene when the ethane
conversion increases) compared to other catalysts.

According to kinetic aspects of the ODH reactions [5-7,17,23,26,27,61,62] and the results obtained
in the present work a simplified reaction network can be tentatively proposed. It must be mentioned
that more catalytic data would be needed for a comprehensive kinetic analysis. A reaction network
with parallel and consecutive reactions has been proposed, Figure 7, in which ki, ky, and k3 are kinetic
constants. In this reaction network, the initial selectivity to olefin (at low conversion of alkane) will
be related to the k; /k; ratio while at high alkane conversion levels, the selectivity to olefins will be
associated to the kg /(kp + k3) ratio. However, in our case, it is possible to propose a more adequate
reaction network in which the main formation of both CO and CO; can be directly assigned to different
reaction step. In fact, the selectivity to ethylene decreases and the selectivity to CO increases when
increasing the ethane conversion. Apparently, ethylene is mainly transformed into CO when increasing
the ethane conversion. However, the selectivity to CO, remains practically constant in the ethane
conversion region studied (see Figure 6¢ for samples supported over Al,Os3, i.e., AC-series). Thus, CO,
is mainly formed by parallel reaction from ethane. However, the formation of CO occurs by both the
deep oxidation of ethane and the deep oxidation of ethylene (the ratio of both reactions depending on
the nature of catalysts). According to our results the incorporation of zirconia to alumina decreases the
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k1 /ky ratio but also the k3 /(k; + ky) ratio. Thus, at low zirconia loadings, a compromise between both
factors takes place, thus obtaining the highest selectivity to ethylene at high ethane conversions.

3. Materials and Methods

3.1. Preparation of Metal Oxide Support

Different metal support with Al/(Al + Zr) ratios of 1, 0.75, 0.25, and 0 have been synthesized. The
synthesis of supports was carried by calcination at 500 °C, during 5 h under a stream of oxygen, from
the corresponding hydroxides precursors. The aluminum and/or zirconium hydroxides, i.e., AI(OH)s,
Zr(OH), or Zr(OH)4-Al(OH)3, were prepared by precipitation at pH = 10, by adding a 30% NH,OH
solution to aqueous solutions of AlICl3-6H,0 and/or ZrOCl,-8H,0 (with adequate Al/Zr molar ratio).
The white gels were then washed with distilled water to remove the Cl-ions in excess, followed by
filtration and drying at 110 °C. The final metal oxide supports correspond to: (i) Al,Os, with a surface
area of 168 m? g~ ! (named as AC); (ii) ZrO,-Al,03 mixed metal oxides, with a Al/(Al + Zr) at ratio of
0.75, with a surface area of 180 m? g’l (named as BC); (iii) ZrO,-Al,O3 mixed metal oxides, with a
Zr/(Al + Zr) at ratio of 0.75, with a surface area of 99 m? g_1 (named as CC); and (iv) ZrO,, with a
surface area of 38 m? ¢g~! (named as DC).

3.2. Preparation of Catalyst

Supported vanadium oxide catalysts were prepared by wet impregnation method, using aqueous
solution of ammonium metavanadate, and rotaevaporated in vacuum at 60 °C. The paste obtained
was dried in a furnace at 100 °C overnight and calcined in static air for 6 h at 500 °C. The catalysts will
be named as nAC, nBC, nCC, nDC (in which n is the V-loading, in wt% of V-atoms), and AC, BC, CC,
and CD correspond to the home made supports mentioned above. Some physicochemical properties
of the supported vanadium oxide catalysts are shown in Table 1.

3.3. Characterization Techniques

Catalyst surface areas were determined by multi-point N, adsorption at —196 °C. The data were
treated in accordance with the BET method.

Powder X-ray diffraction (XRD) was used to identify the crystalline phases present in the
catalysts. An Enraf Nonius FR590 sealed tube diffractometer (Bruker, Delft, The Netherlands), with a
monochromatic CuKo1 source operating at 40 kV and 30 mA was used.

Raman spectra were obtained with an “in via” Renishaw spectrometer, equipped with an Olympus
microscope Renishaw, Gloucestershire, UK), using an exciting wavelength of 514 nm (from a Renishaw
HPNIR laser with a power of approximately 15 mW on the sample).

Temperature-programmed reduction (TPR) was carried out in a Micromeritics Autochem 2910
(Micromeritics, Norcross, GA, USA) equipped with a TCD detector, in which the reducing gas was 10%
H, in Ar (total flow rate of 50 mL min~!). The temperature range explored was from room temperature
to 800 °C. The heating rate was maintained at 10 °C min~?.

Experiments of temperature-programmed desorption of ammonia (TPD-NH3) were carried out
on a TPD/2900 apparatus (Micromeritics, Norcross, GA, USA). Three-hundred milligrams of sample
was pre-treated in a He stream at 450 °C for 1 h. Ammonia was then chemisorbed by pulses at 100 °C
until equilibrium was reached. Finally, the sample was fluxed with a He stream for 15 min, prior to
increasing the temperature up to 500 °C in a helium stream of 100 mL min~! and using a heating rate
of 10 °C min— 1. Desorption of NH3 was monitored with a thermal conductivity detector (TCD).

The chemical characterization of the near surface of the catalysts was performed by XPS.
A Physical Electronics spectrometer (PHI 5700) (PHI, Chanhassen, MN, USA) with X-ray Mg K«
radiation (300 W, 15 kV, 1253.6 eV) as the excitation source was used for high-resolution record.
Measurements were conducted by a concentric hemispherical analyzer which operates in the constant
pass energy mode at 29.35 eV, using a 720 um diameter analysis area.
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3.4. Catalytic Studies

The catalytic tests for both ethane ODH and the aerobic transformation of methanol were carried
out at atmospheric pressure in a fixed-bed quartz tubular flow reactor [33]. The reaction temperature
has been controlled by a thermocouple placed inside the catalytic reactor at the level of the catalyst bed.

In the case of ethane ODH, the catalyst weight was varied and the total flow of
ethane/oxygen/helium with a molar ratio of 4/8/88 (maintaining a total flow of 100 mL min~!)
was used. The protocol employed for the catalytic study in the oxidative dehydrogenation of ethane
using these catalysts was as follows. Firstly we conducted a series of experiments at 500 °C and a
contact time of 50 gcat h molC, ! (this corresponds to 0.25 g of catalyst and a total flow of 50 mL min ')
with all catalysts. As the reactivity of the catalysts was different, several contact times have been
employed in order to reach conversions until ca. 30%. With the least active catalysts, i.e., 2CC, contact
times higher than 50 were used (until 250 gcat h molC, ~! which corresponds to 1.25 g of catalyst and
a flow of 50 mL min_l). In the case of the most active catalysts, i.e., DC-series, contact times lower
than 50 geat h molC, ! were used (until 10 gcat h molc; ~! which corresponds to 50 mg of catalyst
and a flow of 50 mL min~!). As the amount of sample employed largely varies depending on the
experiment, the catalysts have been diluted with silicon carbide in order to have a catalytic bed with a
constant volume.

Analysis of the reaction products was carried out on-line using gas chromatography [31,32]. Two
GC columns were employed in the analysis of the reactants and reaction products: Porapak Q and
Molecular Sieve 5A. Porapak Q (3 m long) has been used to identify hydrocarbons, mainly ethane
and ethylene, water, and carbon dioxide. As this column cannot split oxygen properly and carbon
monoxide a second column (molecular sieve 5A, 3 m long) was used to quantify O, and CO. The
temperature of the columns in the analysis was fixed in 80 °C and the total flow of the helium carrier
gas maintained in 30 mL min.

The aerobic transformation of methanol was carried out in the 250-400 °C temperature range.
50 to 250 mg of catalyst (diluted with 0.5 g CSi) and a feed consisted of a methanol/oxygen/nitrogen
mixture with a molar ratio of 6/13/81 (total flow of 100 mL min~') were used. The analysis of reactants
and products was carried out by means of gas-chromatography, using two different chromatographic
columns [47]: (i) RTU-bond (30 m, 0.53 i.d.); and (ii) molecular sieve 5A (3 m length).

Blank runs in the absence of catalysts have been carried out until 550 °C (50 °C higher than the
highest temperature used in this study) maintaining the ethane/oxygen/helium molar ratio of 4/8/88.
Ethane conversions lower than 0.2% were observed in all of the experiments conducted.

4. Conclusions

Alumina-supported vanadia catalysts are more selective to ethylene in the ODH of ethane than the
corresponding catalysts supported on Zr-containing metal oxides. The selectivity to ethylene decreases
and the selectivity to CO increases when increasing the Zr-content in the support. In a parallel way, it
has been observed that the acid characteristics of supports also decreases when increasing Zr-content
as concluded from both TPD-NHj3 and the aerobic transformation of methanol. Accordingly, the
presence of acid sites could favor a rapid desorption of ethylene favoring a higher selectivity to olefin
(and a lower ethylene degradation to CO). Overall, alumina has demonstrated to present the highest
selectivity to ethylene. However, the partial replacement of alumina by zirconia (75%Al,03 /25%ZrO),
has led to an enhanced selectivity to ethylene at high ethane conversions in the ODH of ethane.
This increase of the selectivity to ethylene is due to a lower ethylene decomposition which can be
related to a better V-dispersion and a higher proportion of redox sites, as corroborated in the methanol
oxidation tests. Thus, a compromise between acid and redox sites seems to be necessary to obtain
high selectivity to ethylene at high ethane conversion. However, if supports with high Zr-loadings are
used (i.e., high Zr/ Al ratios or pure ZrO;) a drastic decrease in the ethylene formation, but also in the
ethylene degradation (with CO formation) is observed due to their low acid character, the formation of
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unselective V-O-Zr sites and the low V-dispersion capacity as a consequence of the low surface area
of the supports.

Supplementary Materials: The following are available online at http:/ /www.mdpi.com/2073-4344/8/4/126/s1,
Figure S1. TPR-H, results of supported catalysts. For comparison it has also been included in the results for pure
V,05. Characteristics of catalysts are shown in Table 1. Table S1. XPS results of supported catalysts. Figure S2.
V 2p3 /5 photoelectron spectra of catalysts with a V-loading of 4 or 8 wt% of V-atoms. Characteristics of catalysts
in Table 1, Table S2. Catalytic results during the ethane ODH over catalysts of AC-series. Table S3. Catalytic
results during the ethane ODH over catalysts of BC-series. Table S4. Catalytic results during the ethane ODH over
catalysts of CC-series. Table S5. Catalytic results during the ethane ODH over catalysts of DC-series. Figure S3.
Variation of the selectivity to ethylene with V-loading during the ODH of ethane over supported vanadium
oxide catalysts (AC, BC, CC and DC series) at an ethane conversion of: (a) 5%; and (b) 35%. Reaction conditions:
T =500 °C; ethane/oxygen/helium with a molar ratio of 4/8/88. Figure S4. Variation of the selectivity ethylene,
CO and CO; with ethane conversion during the ODH of ethane over Al,O3-supported vanadium oxide catalysts
(V/Al series, prepared over commercial Al,O3 support). Reaction conditions: T = 500 °C; ethane/oxygen/helium
with a molar ratio of 4/8/88. Figure S5. Variation of the selectivity to formaldehyde (or formaldehyde +
DMM) left) and to DME (right) with methanol conversion during the aerobic transformation of methanol
over Al,Os-supported vanadium oxide catalysts (V/Al series: V(4 wt%)/Al and V(8 wt%)/Al), prepared over
commercial Al,O3 support). For comparison it has been also included the catalytic results for samples 4AC
and 8AC.
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1. Introduction

Mixed metal oxides bronzes have attracted significant attention in the last years since they can be effective
catalysts in acid and/or oxidation reactions.' In the case of oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane, V-
containing catalysts are very effective, although their catalytic performance strongly depend on the
environment of V-sites.” Multicomponent Mo/V oxide catalysts, especially MoVTeNbO,’ are the most
effective ones (ethylene yields up to 75%), whereas supported vanadium oxides are selective only at
relatively low ethane conversion, with yields lower than 30%.>* So, one important factor to discriminate
catalysts for ethane ODH is the variation of selectivity to ethylene as a function of ethane conversion. >

Here we present a study on synthesis and characterization of Al,Os-supported W-V-oxides catalysts with
hexagonal tungsten bronze (HTB) structure. Besides, provided the preliminary catalytic results obtained,
this is likely to be a new class of catalysts for ethane ODH.

2. Experimental

Al,Os-supported WVO bronzes have been prepared by incorporating alumina to an aqueous gel (which was
previously prepared by a reflux method) of the corresponding precursors. The samples were heat-treated in
N2 at 600°C for 2h. For comparison, unsupported WVO bronzes ° and AL,Os-supported vanadium oxides °
catalysts were prepared according to previously reported methods.

The catalysts have been characterized by several techniques: XRD, FTIR, XPS, EPR, RAMAN and
TEM/SEM. The catalytic tests were carried out in a fixed bed reactor, at atmospheric pressure, in the 300-
500 °C temperature range, an ethane/O,/N, molar ratio of 4/8/88.°

3. Results and discussion

Figure 1a shows the catalytic results obtained at 20% ethane conversion on 1) Al,Os-supported WV Oy bronze
(h-WVO,/Al, O3 sample, with a V/W ratio of 0.20); ii) Al,Os-supported vanadium oxide (with a 2wt% of V-
atoms); and iii) unsupported WVO bronze with HTB structure (h--WVO, sample, with a V/W ratio of 0.20).
The supported WVOy bronze presents the higher selectivity to ethylene, whereas the corresponding bulk
material presents the lower selectivity to ethylene. When comparing the formation of carbon oxides, it can
be concluded that the formation of CO decreases in the following trend: VO,/Al,O; > h-WVOy > h-
WVO,/Al,O. However, the formation of CO, decreases as follow: ~~-WVO, > VO,/Al,O3 > h-WVO,/AL,Os.
In order to explain this catalytic performance, the materials were characterized by several techniques. The
XRD patterns of these catalysts suggest the formation of HTB structure in both unsupported and supported
WVO catalysts (the last ones presenting lower crystals sizes) (Fig. 1b), whereas, the Al,Os-supported
vanadium oxide (pattern not shown) indicates the presence of an amorphous materials (i.e. 2-D species).
This is also confirmed by Raman analyses. Isolated octahedral vanadium species are mainly observed in /-
WVO,/ALL,O and h-WVO,.5 However, tetrahedral vanadium species (isolated and polymeric) characterized
the VO,/Al,O; catalyst with low vanadium loading, in agreement with previous results.?
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Figure 1. a) Variation of the selectivity to ethylene and COx (at 20% ethane conversion and 500°C); b) XRD patterns of bulk and
Al,O3-supported WVO bronzes; ¢) EPR spectra of the different catalyst reported.

Important differences are also observed by EPR spectroscopy (see Fig.1¢), which point out the presence of
isolated V** species in different local environment, in a concentration which decreases according to: h-
WVO,/Al,O3 > h-WVO, > VO,/AlL,0O5. A similar trend was also observed by XPS, suggesting that V-atoms
in the HTB framework (whether in the supported or unsupported catalysts) are stabilized as V** in higher
amounts than in the case of V-atoms incorporated by impregnation on the surface of the support as 2D-
species.

According to these results, it is clear that catalytic results are a function of the nature of V-sites, i.e. their
local environment and oxidation state. Finally, the crystal size of tungsten-vanadium-oxide bronzes could

also play a important role in catalytic performance.

4. Conclusions

We present for the first time a new type of catalysts for the oxydehydrogenation (ODH) of ethane to ethylene
based on W-V-oxides with hexagonal tungsten bronze structure. Compared to the conventional supported
vanadium oxide catalysts, they show higher ethylene selectivity at the same ethane conversion. Indeed, the
higher dispersion of vanadium sites (as V-O-W pairs) favors a lower combustion of ethylene. Both the

catalyst preparation and the V-content strongly influence their catalytic performance in ethane ODH.
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