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ABSTRACT

Bulk NiO catalysts have been prepared using different concentrations of oxalic acid in the
synthesis gel and different calcination temperatures. These catalysts have been tested in the
oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane. The joint use of the inclusion of oxalic acid
in the synthesis gel and low calcination temperatures (350°C) leads to the achievement of
the outstanding catalytic performance for the ODH of ethane, reaching a consistent
selectivity to ethylene of ca. 75%. The catalytic performance has been explained in terms
of the different physicochemical properties of the samples and the isolation of electrophilic
oxygen species.

In the same way, Ni-Nb-O catalysts have been synthesized. The developed bulk mixed
oxides exhibit very high selectivity in ethane ODH (~90% ethylene selectivity) at low
reaction temperature. According to the catalytic results, the optimal catalyst in Ni-Nb-O
series requires the presence of a certain amount of oxalic acid in the synthesis gel and a
final calcination of 500°C. In addition, and in agreement to the characterization results of
catalysts, the catalytic performance of Ni-Nb-O catalysts can be explained in terms of the
different physicochemical properties of catalysts, including changes in the number of
vacancies and in the concentration of electrophilic oxygen species.

Nickel oxides supported on y-alumina (Ni-loading from 5 to 30 wt% NiO) have also been
synthesized and tested in the oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane in order to
determine the importance of the NiO-support interaction. The presence of oxalic acid
and/or niobium in the synthesis gel resulted in the formation of NiO particles with a similar
size, but higher crystallinity and reducibility than the standard catalyst (15 wt% NiO/y-
alumina). The obtained results have revealed that, in addition to NiO crystal size, the

nickel oxide-support interaction determines the catalytic performance of these catalysts.

Keywords
Oxidative dehydrogenation of ethane; Nickel oxide; Calcination temperature; Electrophilic

oxygen; NiO-support interaction.



RESUME

Des catalyseurs NiO massiques ont été préparés en utilisant différentes températures de
calcination et différentes concentrations d'acide oxalique dans le gel de synthése. Ces
catalyseurs ont été testés dans la déshydrogénation oxydante (ODH) de 1'¢thane. L’ajout
d’acide oxalique et I'utilisation de température de calcination relativement basse (350°C)
ont conduit & des performances catalytiques remarquables dans 'ODH de ['éthane,
atteignant une sélectivité constante en éthyléene d'environ 75%. Les performances
catalytiques ont été expliquées en termes de différentes propriétés physico-chimiques des
¢chantillons en mettant ’accent sur l'isolement des especes ¢électrophiles de I'oxygéne.

De la méme maniere, des catalyseurs Ni-Nb-O ont été synthétisés. Ces oxydes mixtes ont
présenté une treés haute sélectivité pour I’éthyléne (~90% de sélectivité pour I'éthyléne) a
basse température de réaction (300-350°C). Selon les résultats catalytiques, le catalyseur
optimal de la série Ni-Nb-O nécessite la présence d'une certaine quantité d'acide oxalique
dans le gel de synthése et une calcination finale a 500°C. De plus et en accord avec les
résultats de la caractérisation des catalyseurs, les performances catalytiques de ces
catalyseurs peuvent étre expliquées en termes de différentes propriétés physico-chimiques
des catalyseurs, y compris les changements dans le nombre de lacunes et dans la
concentration d'espéces ¢électrophiles de l'oxygene.

Des catalyseurs d’oxyde de nickel supporté sur y -alumine (charge Ni de 5 a 30 % en poids
NiO) ont également été synthétisés et testés dans la déshydrogénation oxydante (ODH) de
I'éthane dans le but de déterminer lI'importance de l'interaction NiO-support. La présence
d'acide oxalique et/ou de niobium dans le gel de synthése a entrainé la formation de
particules de NiO de taille similaire, mais avec une cristallinité¢ et une réductibilité¢ plus
¢levées que le catalyseur standard (15 % en poids NiO/y-alumine). Les résultats obtenus
ont révélé qu'en plus de la taille des cristaux de NiO, l'interaction oxyde de nickel-support

détermine les performances catalytiques de ces catalyseurs.
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Déshydrogénation oxydante de I’éthane; Oxyde de nickel; Température de calcination;

Oxygene électrophile; Interaction NiO-support.
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INTRODUCTION GENERALE

La présente these de doctorat s’inscrit dans la cadre de la valorisation du gaz naturel. En
effet, la découverte récente des réserves de gaz de schiste a provoqué une baisse du prix du
gaz naturel, encourageant ’utilisation de ses composants et en particulier 1’éthane comme

matiere premicre pour la production de produits chimiques de valeur, a savoir 1’éthyléne

[1].

Contrairement a d'autres produits chimiques, la production d'éthyléne n'a cessé
d'augmenter méme pendant la récession économique de 2008. Avant ['épidémie de la
COVID-19, la consommation d'éthyléne attendue dans le monde pour 2021 était supérieure
a 190 millions de tonnes métriques [1,2], soit environ 25% de plus que la consommation en
2011. Actuellement, la majeure partie de 1'éthyléne est produite par vapocraquage d'éthane,
de GPL et de naphta. Ce procédé présente plusieurs inconvénients [2-5] avec a leur téte la
forte consommation d'énergie. Pour réduire ces désagréments liés a la consommation
d'énergie, la déshydrogénation oxydante (ODH) de I'éthane constitue une alternative propre
digne d'étre étudiée en vertu de la faible formation de coke et de sous produit [1,6].

L’ODH des alcanes notamment celle de 1'éthane en I'éthyléne est l'une des réactions
d'oxydation partielle qui a regu le plus d'attention au cours de ces dix dernieres années. Les
deux systemes catalytiques les plus prometteurs pour 'ODH de 1'éthane sont les catalyseurs
multi-composants Mo-V-Te-Nb-O [7-9] et les catalyseurs a base d’oxyde de nickel et de

vanadium promu ou supporté [10-14].

Les oxydes métalliques massiques offrent des performances prometteuses dans une large
gamme d’applications industrielles dont la catalyse, avec des variations d’oxygene non
steechiométrique. A titre d’exemple, on citera ’oxyde de nickel, un semi-conducteur de
type p [15-17], qui en tant que catalyseur en présence d'éthane ou d'oléfines et d'oxygene
tend principalement a la formation d'oxydes de carbone [16, 17]. Cependant, en
incorporant respectivement un promoteur ou en le supportant sur un matériau approprié tel
que Nb>* [11, 18,19] et ALO; [10], la formation d'éthyléne peut étre considérablement
améliorée. De plus, la méthode de préparation, la nature du support et/ou celle du

promoteur doivent étre soigneusement sélectionnées.



17

Dans le présent travail, une étude sur l'utilisation des oxydes métalliques a base de NiO
comme matériaux catalytiques pour la transformation de I'é¢thane en éthyléne par ODH a
été mence.

L’objectif de cette recherche est de comprendre les fonctionnalités catalytiques présentes
dans chaque matériau en mettant l'accent sur les caractéristiques physico-chimiques des

différents systémes catalytiques synthétisés.

Dans un premier temps, les caractéristiques et les performances catalytiques dans ’ODH
de I’éthane des espéces NiO ont été étudiées. A cet effet, une série de catalyseurs NiO
massiques présentant une sélectivité faible, intermédiaire et élevée en éthylene a été
préparée et caractérisée par différentes techniques de caractérisation. Par la suite, ’effet de
l'ajout de Nb comme dopant sur les performances catalytiques des catalyseurs NiO sera
souligné.

Dans la troisieme partie de ce travail, une étude sur l'incorporation des anions oxalate a
partir d’acide oxalique et de promoteurs (Nb, Sn et Ti) dans le syst¢eme Ni/AL,O3 suivant
deux approches de synthese différentes sera présentée. Un apercu de I’effet de la charge de
la phase active, de la composition et de la synthése en termes de propriétés structurelles et

catalytiques des catalyseurs supportés sera également présenté.

Ce manuscrit est devisé en cinq chapitres. Le premier chapitre est un rappel
bibliographique sur les procédés industriels de production d’oléfines 1égeres, les différents
systémes catalytiques pour ’ODH de I’éthane et les aspects cinétiques-mécanismes
réactionnels pour cette réaction.

Le deuxiéme chapitre présente les différentes méthodes de préparation des materiaux, les
principes essentiels des techniques de caractérisation utilisées pour la détermination des
propriétés  physico-chimiques et texturales des solides ainsi que le dispositif
expérimental mis en place pour I’ODH de I’éthane.

Le chapitre 3 est dédi¢ aux catalyseurs NiO massiques. Les observations et performances
catalytiques de ces catalyseurs dans ’ODH de I’éthane ont été interprétées a I’aide de
techniques de caractérisation spécifiques telles que : la microscopie électronique a
transmission a haute résolution (HRTEM), la spectroscopie DR-UV-Vis et la spectroscopie

des photoélectrons X (XPS).
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Le chapitre 4, porte sur les oxydes mixtes Ni-Nb-O, qui permettra d’explorer le potentiel
de ces catalyseurs et de mieux comprendre I’effet de I’ajout d’un dopant sur les
caractéristiques physico-chimiques et catalytiques.

Dans le cinquieme chapitre, les résultats des essais catalytiques et de la caractérisation des
catalyseurs NiO supporté sur ALO; et/ou activés par Nb, Sn et Ti sont présentés et
discutés.

Enfin, une conclusion générale sur les systémes catalytiques étudiés résumant les
principaux résultats auxquels nous avons abouti est présentée, elle comporte des
suggestions par rapport a des travaux qui pourraient étre menés pour approfondir et

¢claircir davantage certains aspects de la présente étude.



19

Références

[1] S. Najari, S. Saeidi, P. Concepcion, D.D. Dionysiou, S.K Bhargava, A.F Lee, K.
Wilson, Oxidative dehydrogenation of ethane: catalytic and mechanistics aspects and

future trend, Chemical Society Reviews, 50 (2021) 4564-4605.

[2] Y. Gao, L. Neal, D. Ding, W. Wu, Ch. Baroi, A.M. Gaffney, F.Li, Recent Advances in
Intensified Ethylene production- A review, ACS Catalysis, 9 (2019) 8592-8621.

[3] O. James, S. Mandal, N. Alele, B. Chowdhury, S. Maity, Lower alkanes
dehydrogenation: Strategies and reaction routes to corresponding alkenes,

Fuel Processing Technology , 149 (2016) 239-255.

[4] I. Amghizar, L.A. Vandewalle, K.M. Van Geem, G.B. Marin, New Trends in Olefin
Production, Engineering, 2017, 171-178.

[5] L.P. Lange, R.J. Schoonebeek, P.D.L. Mercera, F.W. van Breukelen, Oxycracking of
hydrocarbons: chemistry, technology and economic potential, Applied Catalysis A:
General, 283 (2005) 243-253.

[6] J.T. Grant, J.M. Venegas, W.P. McDermott, I. Hermans, I. Aerobic Oxidations of Light
Alkanes over Solid Metal Oxide Catalysts, Chemical Reviews, 118 (2018) 2769-
2815.

[7] P. Botella, E. Garcia-Gonzalez, A. Dejoz, J.M. Lopez Nieto, M.I Vazquez, Gonzalez-
Calbet, J. Selective oxidative dehydrogenation of ethane on MoVTeNbO mixed
metal oxide catalysts, Journal of Catalysis, 225 (2004)428-438.

[8] J.M. Lopez Nieto, P. Botella, P. Concepcion, A. Dejoz, M.I. Vazquez,. Oxidative
dehydrogenation of ethane on Te-containing MoVNbLO catalysts, Catalysis Today,
91-92 (2004) 241-245.

[9] T. Konya, T. Katou, T. Murayama, S. Ishikawa, M. Sadakane, D. Buttrey, W. Ueda, An
orthorhombic Mo3VO, catalyst most active for oxidative dehydrogenation of ethane among

related complex metal oxides, Catalysis Science & Technology, 3 (2013), 380-387.

[10] E. Heracleous, A.F Lee, K. Wilson, A.A Lemonidou, Investigation of Ni-based

alumina-supported catalysts for the oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene:



20

structural characterization and reactivity studies, Journal of Catalysis, 231 (2005)

159-171.

[11] E. Heracleous, A.A. Lemonidou, Ni-Nb—O mixed oxides as highly active and
selective catalysts for ethene production via ethane oxidative dehydrogenation. Part
I: Characterization and catalytic performance, Journal of Catalysis, 237 (2006) 162—
174.

[12] S. Benomar, A. Chieregato, A. Masso, M.D. Soriano, J. A. Vidal-Moya, T. Blasco, R.
Issaadi, J. M. Lopez Nieto, AbOs-Supported W—V—-O bronze catalysts for oxidative
dehydrogenation of ethane, Catalysis Science & Technology, 10 (2020) 8064-8076.

[13] S. Benomar, A. Masso, B. Solsona, R. Issaadi, J. M. Lopez Nieto, Vanadium Supported
on Alumina and/or Zirconia Catalysts for the Selective Transformation of Ethane and

Methanol, Catalysts, 8 (2018) 126.

[14] A. Ykrelef, L. L.Nadji, R. Issaadi, S. Agouram, E. Rodriguez-Castellon, B. Solsona,
J.M. Lopez Nieto, Mixed oxide Ti Si O prepared by non-hydrolytic Xerogel method
as a diluter of nickel oxide for the oxidative dehydrogenation of ethane, Catalysis

Today, 299 (2018) 93-101.

[15] M.D Irwin, D.B. Buchholz, A.W. Hains, R.P.H. Chang, T.J. Marks, p-Type
semiconducting nickel oxide as an efficiency-enhancing anode interfacial layer in
polymer bulk-heterojunction solar cells, Proceedings of the National Academy of

Sciences, 105 (2008) 2783-2787;

[16] F. Trifiro, 1. Pasquon, Classification of oxidation catalysts according to the type of

metal-oxygen bond, Journal of Cataysis, 12 (1968) 412-416.

[17] 1. Popescu, Z.Skoufa, E. Heracleous, A.A. Lemonidou, I.-C. Marcu, A study by
electrical conductivity measurements of the semiconductive and redox properties of
Nb-doped NiO catalysts in correlation with the oxidative dehydrogenation of ethane,
Physical Chemistry Chemical Physics, 17 (2015) 8138-8147.

[18] B. Savova, S. Loridant, D. Filkova, J. M. M Millet, Ni-Nb-O catalysts for ethane
oxidative dehydrogenation, Applied Catalysis A: General, 390 (2010) 148-157.



21

[19] E. Heracleous, A.A. Lemonidou, Ni-Me-O mixed metal oxides for the effective
oxidative dehydrogenation of ethane to ethylene - Effect of promoting metal Me,

Journal of Catalysis, 270 (2010) 67-75.



22

Chapitre 1

Etude bibliographique

1.1. Introduction

L'énergie est une exigence dans notre vie quotidienne comme un moyen d'améliorer
le développement humain conduisant a la croissance économique et a la productivité. Avec
I’augmentation de la population mondiale et I'industrialisation croissante dans les pays en
développement, la carence en énergie de I'humanité a atteint des niveaux sans précédents.

La consommation d’énergie augmentera de 50% dans le monde d’ici 2040 [1].

La demande mondiale croissante d'énergie et les problemes de rareté et d'impact
environnemental associés aux sources conventionnelles sont a l'origine d'une crise
énergétique trés probable au cours des deux ou trois prochaines décennies. Le pétrole
deviendra de plus en plus cher et rare, tandis que les effets climatiques de I'utilisation
massive de tous les combustibles fossiles se feront sentir clairement d'ici 1a [2]. De fait, et
dans un avenir proche, l'un des principaux défis que notre espéce devra relever sera la

recherche de formes d'énergie plus efficaces et durables.

A ce sujet, les recherches sur les sources alternatives d'énergie remontent a la fin
des années 90, lorsque le monde a commencé a subir un choc des produits pétroliers en
termes de hausse des prix [3], sachant que les industries du raffinage et de la pétrochimie
été auparavant les principaux fournisseurs dans nos sociétés. En outre, la croissance
exponentielle de la population et lI'expansion de la consommation ont conduit a une
surexploitation de ces ressources fossiles qui représentaient une part approximative de 80%
de l'approvisionnement ¢énergétique mondial [4]. Favorisées par les problemes
environnementaux associés aux émissions mondiales de gaz et au réchauffement
climatique (c'est-a-dire 1'effet de serre), les émissions de dioxyde de carbone semblent étre
la principale source conduisant a l'effet de serre et au réchauffement planétaire [5]. Le
développement de nouvelles technologies est sans doute nécessaire afin de réduire
I'empreinte du carbone et de freiner I'augmentation de la température. Ainsi, la tendance
future apparait étre ’utilisation du gaz naturel et de la biomasse comme matieres premicres

en plus du pétrole.
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Dans le cas de l'utilisation du gaz naturel, plusieurs composants a savoir le
méthane, I’éthane et le propane sont présents. Son utilisation comme maticre premiere peut
se faire selon deux voies différentes: 1) étre directement transformé en composés requis

finaux; ou ii) étre utilisé, comme matic¢re premicre, dans la production des oléfines.

1.2. Procédés industriels de production d’oléfines 1égéres: vapocraquage

Compte tenu des perspectives énergétiques récentes, il est prévu que 1’utilisation
des combustibles non brilés a base de pétrole et de gaz naturel comme matiére premicre
pour les produits pétrochimiques augmentera d’ici 2040-2050 de 1.7% par an, ce qui
représente environ 10% de la croissance globale de la demande d'énergie [1].

Parmi tous les produits chimiques fournis par l'industrie pétrochimique, les
oléfines, et, en particulier, les oléfines 1égeres (C2-Cs), peuvent étre considérées comme les
plus importantes en raison de leurs nombreuses applications en tant que matiére premicre.
Ces oléfines légeres sont les composés organiques les plus répandus dans le monde entier,
avec des volumes de production trés élevés. On estime que 400 millions de tonnes
d’oléfines sont produits annuellement [6] avec une part pour I'éthyléne de 150 millions de
tonnes [7]. Ce taux de production devrait augmenter en raison de l'augmentation de la
population mondiale combinée a 1'augmentation du niveau de vie [8]. La principale voie
industrielle de la production d’oléfines légeres dépend principalement du traitement
thermique du gaz naturel ou des fractions du pétrole brut, 72% des oléfines sont produits
par vapocraquage (craquage a la vapeur) [9,10]. Cette technologie est appliquée depuis
plus de 50 ans. Ce procédé¢ consiste a soumettre une charge d'hydrocarbures mélangée avec
de la vapeur d'eau a un craquage thermique dans une installation comprenant notamment
un four a tubes dans lesquels la charge est portée a une température variant de 600-850°C
en fonction de la matieére premicre utilisée [9] .

Les matieres premicres ont changé au fil des ans. Le naphta était auparavant la
principale matieére premiere pour la production d’oléfines 1égeres selon ce processus, bien
que la tendance actuelle soit a l'utilisation d'éthane comme mati¢re premiére pour trois
raisons principales: i) le cout de la matiere premicere; ii) les grandes quantités disponibles
provenant de l'extraction du gaz de schiste; iii) la formation de sous-produits moins
importante que le naphta dans les unités de vapocraquage [4].

Méme si cette technologie est bien établie, le vapocraquage est assurément le

processus le plus consommateur d’énergie dans I’industrie chimique, environ 8% de la



24

consommation d'énergie primaire totale du secteur, a l'exclusion du contenu énergétique
des produits finis exclus. Les colts énergétiques représentent environ 70% des colits de
production dans des installations classiques a base d’éthane ou de naphta (utilisation de
température de réaction trés €élevée). De plus, ce procédé génere environ 180 a 200 millions
de tonnes d'émissions de CO> dans le monde [11].

Au cours des dernicres décennies, plusieurs approches ont été proposées pour faire
face a ce probléme, afin de maximiser la sélectivité pour les oléfines dans les processus
actuels. De plus, le choix de la matiére premicre est un autre parametre conséquent pour la
production d’oléfines. Il est important d'avoir des matieéres premicres abondantes et moins
couteuses. Le gaz naturel semble étre la matiére premicre idéale pour le développement de
nouvelles voies de production, répondant aux exigences. Le gaz naturel est une source
d'énergie majeure de la planéte et représente 22% de I’énergie mondiale (en 2016) [12].

En effet, la forte demande pour les oléfines légeéres incite a la recherche de
méthodes alternatives mettant 1’accent sur les détails de la catalyse et de l'ingénierie. Le
craquage catalytique et la déshydrogénation catalytique ont été proposés comme
alternative. Ces procédés s’effectuent en présence de catalyseurs a base de métaux et a des
températures relativement modérées (450-650°C) [13]. Ces derniers ont montré un certain
nombre d’inconvénients relatifs a la limitation thermodynamique, 1’utilisation des
températures tres ¢élevées (forte consommation d’énergie) pour lesquelles la cokéfaction
supplémentaire et la désactivation du catalyseur se produisent prématurément [14,15]. La
limitation des méthodes actuelles de production d’oléfines est claire. Ces trois procédés
sont endothermiques et nécessitent des températures élevées pour obtenir des rendements
acceptables. Il est donc nécessaire de développer une nouvelle technologie plus efficace
pour la production d’oléfines 1égeres.

Ridha et al. [16] proposent une autre voie possible de I'é¢thane au carburant liquide
et via le gaz de synthése. L'éthane peut étre partiellement oxydé en gaz de synthese soit par
oxygene soit par vapeur et suivi d'un réacteur Fischer—Tropsch pour la synthése du

combustible (Fig. 1.1).
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Figure 1.1. Les voies potentielles pour la conversion d’éthane [16].

1.3. Procédés d’oxydation sélective d’hydrocarbures

L'oxydation sélective d’hydrocarbures est un procédé industriel trés important qui
utilise des catalyseurs généralement a base d’oxydes de métaux de transition qui sont
souvent des oxydes de vanadium, de molybdeéne et plus récemment des oxydes de nickel
[17]. Actuellement, environ 25% des produits pétrochimiques sont obtenus a partir de ce
procédé [18].

Les réactions d'oxydation sélective peuvent étre classées en deux types: i) celles qui
impliquent uniquement la déshydrogénation et ii) celles qui impliquent a la fois la
déshydrogénation et l'insertion d'oxygeéne dans la molécule d'hydrocarbure. En raison de
leur importance industrielle et du fait qu'elles posent des questions scientifiques difficiles,
la catalyse par oxydation sélective a été largement étudiée. Une caractéristique commune a
ces réactions est que les produits souhaités ne sont souvent pas les produits
thermodynamiquement favorables. Par conséquent, un catalyseur adapté au procédé est
nécessaire pour obtenir les produits recherchés avec un rendement économiquement
acceptable [19]. C’est donc le pouvoir orienteur du catalyseur qui sera trés important pour

accélérer seulement la séquence d’étapes élémentaires conduisant aux produits désirés.
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Les procédés d’oxydation sélective sont donc considérés comme un défi scientifique
avec une pertinence industrielle directe. L'optimisation de la sélectivité doit étre considérée
comme l'objectif le plus important. La prévention de la formation de produits indésirables
(secondaires) est en effet le premier objectif de la chimie durable [20]. Bien que des
catalyseurs homogeénes puissent étre utilisés pour atteindre cet objectif, les catalyseurs
solides sont généralement les plus favorisés en raison de leur facilit¢ de manipulation (a
savoir le recyclage). Malgré des décennies de recherche universitaire et industrielle, les
procédés d’oxydation sélective restent des transformations chimiques complexes en raison

de leur faible rendement.

1.3.1. La Déshydrogénation oxydante des alcanes 1égers (ODH)

Parmi toutes les voies alternatives proposées pour la syntheése des oléfines légeres, la
déshydrogénation oxydative (ODH) des alcanes reste la voie la plus prometteuse, en vue
d’une mise en ceuvre industrielle [21]. En effet, la production de produits chimiques a
partir d’alcanes au moyen de processus oxydatifs a ét¢ 1'un des plus importants sujets
¢tudiés au cours de ces dernieres années. Comme 1'a souligné Brazdil [22]: «La conversion
directe d’éthane et de propane en produits chimiques de base ou intermédiaires a le
potentiel de transformer radicalement 1'industrie chimique».

La déshydrogénation oxydante (ODH) d'alcanes en oléfines présente des avantages
majeurs comparés aux méthodes conventionnelles mentionnées [21-25]: i) pas de
limitation thermodynamique, ii) les réactions sont exothermiques et nécessitent donc une
consommation d'énergie considérablement réduite, iii) le nombre de produits est limité et
facile a suivre et a analyser, (iv) aucune formation de coke. En effet, la présence d’oxygene
permet d’oxyder le carbone déposé sur le catalyseur (régénération in situ du catalyseur) en
molécule d’eau et par conséquent d’améliorer la stabilité a long terme.

Les principales équations de réaction décrivant 'ODH de I'éthane sont présentées
dans le Figure 1.2. Ainsi, toutes les réactions sont fortement exothermiques et
principalement irréversibles. Par conséquent, la cinétique des réactions, qui dépend
principalement des conditions de réaction et des catalyseurs, influence principalement la
composition du produit [23, 25].

L’ODH consiste en la réaction d'alcanes en présence d'un solide catalytique et

d'oxygene (Figure 1.2} a basses températures. Ainsi, les émissions de gaz a effet de serre,
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tels que le NOx et CO2, sont minimes en raison de la faible température de fonctionnement

(<500°C) [24].

C,H;+1/20, - C,H, + H,O AHgqq = -24.59 kcal/mol
C,H; + 3/2 O, —» CH;COOH + H,0 AHy = - 116.54 kcalimol
C,H; +5/20, > 2CO +3 H,O0  AHgy = - 90.13 kcal/mol

C,H;+7/20, 5 CO,+ 3H,0  AHgy = - 157.92 kcal/mol

Figure 1.2. Réaction de 'ODH de 1'é¢thane et thermodynamique des réactions impliquées
dans le processus de 'ODH [23, 25].

Cependant, I'oxygene de la réaction oxyde également l'alcane et 1'oléfine en oxyde de
carbone, COx (CO et COy) et en d’autres produits oxygénés comme l'acide acétique. La
réaction de déshydrogénation oxydante se trouve en compétition avec la réaction
d’oxydation totale de I’oléfine en oxyde de carbone. Dans la plupart des cas, les réactions
secondaires sont thermodynamiquement plus favorisées et plus rapides que la réaction de
déshydrogénation oxydante [25]. Les réactions de combustion responsables de la formation
de CO et de CO; sont environ 8§ et 13 fois plus exothermiques que la réaction d’ODH [23].

La sélectivit¢ en oléfine reste donc un probléme inhérent en raison de la faible
sélectivité que présentent les catalyseurs utilisés. L’aspect essentiel de la technologie est le
développement des catalyseurs capables d'activer uniquement les liaisons C-H de la

molécule d'alcane dans un flux d'oxygene [21, 26] et de minimiser la formation de COx .

1.4. Aspects cinétiques- mécanismes réactionnels de 'ODH de 1’éthane

Plusieurs études ont été réalisées pour élucider les mécanismes de ’ODH afin de
mieux concevoir le catalyseur qui donnera un rendement en alcéne plus élevé.

Les mécanismes réactionnels proposés dans la littérature pour 'ODH de 1'éthane [17-
19, 21,26-33] sont basés sur des réactions consécutives et paralleles. Ces mécanismes

proposés ont été initialement appliqués aux catalyseurs a base de Mo et de V. En général,
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la formation d’oléfines se produit par un mécanisme redox. Le mécanisme redox de Mars-
van Krevelen (MvK) est largement suggéré pour la plupart des réactions d'oxydation
partielle en phase gazeuse utilisant des oxydes de métaux réductibles comme catalyseurs a
basse température. Le mécanisme de Mars-van Krevelen [28, 29] suggeére que la rupture de
la liaison C-H est généralement 1'étape la plus lente au cours de ’ODH et que l'activation
de la liaison C-H par un oxyde métallique conduit a la formation d'especes alkyles.

La Figure 1.3 montre le schéma de la réaction pour le mécanisme redox MvK. Selon
ce mécanisme, les espéces d’oxygéne nucléophiles O a la surface du catalyseur sont
responsables de l'oxydation partielle des alcanes, conduisant a la formation des produits
d'oxydation (oléfines + eau) dans le cas d’ODH. Pendant l'oxydation, la surface du
catalyseur est réduite, les atomes d'oxygeéne du réseau activent les molécules d'éthane
formant ainsi que I’oléfine. L'éthane doit d'abord s'adsorber sur un atome d'oxygeéne de
surface et une liaison C-H doit étre rompue pour former un intermédiaire alkyle et un

groupe hydroxyle sur la surface du catalyseur [34].

C.Hznez C.H, + HO

U/

M, O — M,O,., + 2e-
y — y

+%0,

Figure 1.3. Schéma du mécanisme redox, de Mars-van Krevelen (MvK), pendant ’ODH
des alcanes [34].

L’espéce alkyle adsorbée sur l'atome d'oxygene, perd alors un second atome
d'hydrogéne formant de I'éthyléne et un autre groupe hydroxyle sur la surface du
catalyseur. Les deux groupes hydroxyles se combinent pour former de I'eau et un vide dans
le réseau du catalyseur qui contenait un atome d'oxygene. L'oxygeéne en phase gazeuse
s'adsorbe ensuite a la surface et subit une série de processus de transfert d'électrons, ce qui
permet de rétablir 1’état d’oxydation initial du catalyseur.

Ce mécanisme est initialement rapporté dans la littérature pour l'oxydation partielle

des oléfines légeéres et a été démontré en utilisant des marqueurs isotopiques '*0, dans
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l'alimentation [35,36]. Les tests de la réactivité ont montré que seul l'oxygéne du réseau
participe a I’insertion d'oxygene lors de I'oxydation partielle.
Klose et al. [37] ont étudié I'oxydation de 1'éthane sur un catalyseur VOx/y-ALO3

(avec 1,4% vanadium) dans un réacteur a lit fixe. L'éthyléne, le CO et le CO; étaient les
principaux produits de la réaction. Afin de faire la lumicre sur le chemin réactionnel,
l'oxydation de 1'é¢thyléne et du CO a été étudiée. Sur la base des résultats obtenus, il a été
proposé le chemin réactionnel présenté dans la Figure 1.4 dans laquelle: 1) I’éthane selon
deux réactions paralleles peut conduire a I’éthyléne (Ri) ou encore au CO: (Ry); ii)
I’éthyléne formé suroxyde selon deux voies paralleles en CO (R3) et CO2 (R4) et au final;

iii) une oxydation consécutive du CO en CO: (Rs).

C2H4
Ry Rs
Rs
CoHs CcO
R, v R,
CO,

Figure 1.4. Chemin réactionnel pour I’ODH de 1’éthane proposé par Klose et al [37].

Toutefois, il a été¢ conclu [21, 23, 27] que pour la plupart des catalyseurs, ces
réactions peuvent se résumer par le chemin réactionnel illustré sur la Figure 1.5 dans
laquelle: 1) I’éthane réagit avec 1’oxygeéne du réseau pour former I’éthyléne avec une
constante de vitesse kp; ii) ou pour former le COx avec une constante de vitesse Ka; iii)
I’éthyléne formé peut réagir pour former COx avec une constante de vitesse Ks.

En supposant le mécanisme d'oxydation partielle (MvK), deux autres importantes
variables ayant un role central dans le comportement catalytique dans 1’oxydation partielle
et ’ODH peuvent intervenir: 1) la résistance de la liaison métal-oxygene de surface; et ii) la
stabilité des réactifs et des produits. Dans le premier cas, M-O devrait étre assez faible
pour libérer I'oxygene de surface, mais en méme temps assez solide pour éviter I’oxydation
totale [18]. La stabilit¢ des réactifs de 1'oxydation partielle et/ou des produits de 'ODH

constitue un autre aspect clé de ces réactions.
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Figure 1.5. Chemin réactionnel pour I’ODH de I’éthane [27].

La stabilité peut étre estimée a partir des enthalpies de dissociation des plus faibles
liaisons C-H ou C-C dans les réactifs et les produits [30]. De cette facon, nous pouvons
obtenir des rendements élevés dans 1’oxydation partielle et de ’ODH si les sites actifs dans
les oxydes sont capables d'activer sélectivement une liaison C-H dans le réactif plutot
qu'une liaison C-H similaire ou une liaison C-C dans le produit .Sinon, les produits sont
sujets a des réactions consécutives et suroxydation en oxydes de carbone, en particulier a
une conversion d'alcane élevée. Par conséquent, les rendements les plus élevés en oléfine
dans I'ODH des alcanes a chaine courte ont été trouvés dans la transformation de 1'éthane
en éthyleéne. L’éthane peut étre oxydé avec une sélectivité élevée en éthyléne car la liaison
C-H la plus faible dans 1'é¢thane peut étre activée plus facilement que la liaison C-C la plus
faible dans 1'éthyléne étant donné que I'énergie de dissociation des deux liaisons est de
419,5 et 444 kJ / mol, respectivement [30]. A noter que I'éthane et 1'éthyléne sont les seuls

qui répondent a ces exigences.

1.5. Les systémes catalytiques dans I’ODH de I’éthane

L’éthane étant le deuxieéme composant majeur du gaz naturel, sa transformation en
¢thyléne a basse température présente un intérét considérable. Les systémes catalytiques
utilisés pour I'ODH de 1'é¢thane sont divisé€s en trois groupes, on distingue (Fig. 1.6): i) des
catalyseurs a base d’oxyde de vanadium [27, 33, 37, 40-42], avec rendement en éthyléne
inférieur a 30%; (ii) des systémes basés sur MoV-oxydes mixtes [33, 43,44], en particulier

les catalyseurs multifonctionnels, MoVTeNbO [33, 45-46], avec des rendements en
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éthyleéne allant jusqu’a 75% et des conversions en éthane de plus de 90%; ou iii) des
catalyseurs a base de NiO, en masse ou supporté [24, 47-60], atteignant des rendements en
éthyléne de 40% et fonctionnant a des conversions d'éthane inférieures a 50% (Tableau
1.1). Tous ces systémes catalytiques sont capables de transformer I’éthane en éthyléne par
ODH. Cependant, la variation de la conversion d’éthane et de la sélectivité en éthyléne

dépend fortement des caractéristiques de chaque catalyseur [33].

VOx/Al203 MoVTeNb-M1 Sn-doped NiO

Figure 1.6. a) Oxyde de vanadium supporté; b) Oxyde mixte Mo-V avec une structure de
type M1, vu le long de la direction [001]; ¢) Catalyseur NiO dopé Sn, vu le long de la
direction [111].

Les catalyseurs promus sont idéaux pour ce type de réaction. Cependant, dans la
plupart des cas, ils ne sont pas commercialisables en raison du cofit d'utilisation (des
grandes quantités de métaux colteux) et du fait que ces matériaux présentent peu de sites
actifs. Afin de faire évoluer ces catalyseurs, les espéces actives sont généralement
supportées sur des oxydes métalliques de plus grandes surfaces ou le matériau actif peut
étre facilement dispersé. Cela facilite une augmentation du nombre de sites actifs

disponibles et permet une meilleure accessibilité.

Tableau 1.1. Les performances catalytiques des différents systémes catalytiques dans

I’ODH de I’éthane

Catalyseurs Température Conv.C;Hg Sel. C;H,4 Références
(®) (%) * (%) *
VOx/Support 400-500 5(20) 80 (60) [23, 33, 37-42]
Ni-Me-O 350-450 5(@30) 90 (80) [48-54]
NiO/Support 350-450 5(@30) 93 (80) [47,55-60]
Mo-V-oxydes mixtes 340-400 20 (90) 98 (80) [33, 45, 46]

a) entre parenthéses la conversion maximale atteinte et la sélectivité correspondante en éthylene.
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1.5.1. Les catalyseurs a base d'oxyde de vanadium et oxydes mixtes pour 'ODH d'éthane

Les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium supporté ont beaucoup attiré d’intention
du fait de leur utilisation extréme dans le domaine de la catalyse hétérogene, notamment
dans ’ODH de I’éthane. Cependant, ces systemes catalytiques ont montré une faible
sélectivité en oléfines a des conversions d’alcanes supérieurs a 30% [27, 33]. Plusieurs
¢tudes ont été menées afin d’améliorer les performances de ces derniers. Souvent ces
oxydes métalliques sont déposés sur un autre oxyde métallique (le support) tel que
l'alumine, la silice, le dioxyde de titane ou encore la zircone [27, 33. 38-42] dans le but de
modifier les propriétés physico-chimiques des espeéces de vanadium entrainant une
amélioration de l'activité et de la sélectivité.

Les catalyseurs a base de vanadium supporté sur ALO3 se sont révélés étre I'un des
systémes catalytiques les plus actifs dans 'ODH des alcanes légers, en particulier 1’éthane
[38-40, 42, 61] tandis que le molybdéne supporté sur des matériaux en alumine a été
rapporté comme relativement actifs pour les réactions ODH [62-64]. Dans les deux cas, les
catalyseurs les plus sélectifs présentent des espeéces de vanadium ou de molybdene avec
une faible agrégation et/ou coordination (telles que les especes de vanadium tétraédriques
isolées). D'un autre co6té, il a été démontré que 'ODH des alcanes a chaine courte sur des
catalyseurs contenant du V dépend de la nature du support. En effet, la dispersion et la
structure des especes de vanadium dépend fortement du type de support utilisé. Les
résultats rapportés dans la littérature indiquent que la dispersion et la structure des especes
de vanadium sont fortement liées au caractére acido-basique du support [26, 27, 33], Il a
¢été observé que la tendance des espeéces VOx a se disperser sur la surface du support est
liée a sa basicité [65]. En d'autres termes, 1'agglomération d'espéces d'oxyde de vanadium
pour former les cristallites V2Os est favorisée par le caractére acide du support. Le
caractere acide des espéces de vanadium V;0s et des oxydes métalliques fréquemment
utilisés comme supports diminue en fonction de la tendance suivante: V205> SiO2 > TiO»
~ ZrO; > ALO3 > MgO [66].

D’aprés des travaux menés par Blasco et Lopez Nieto [33, 38 ,67] sur des
catalyseurs a base d’oxyde de vanadium déposé sur alumine, il a ét¢ démontré que la
nature d’espéces d’oxyde de vanadium dépend aussi de la teneur en V. A faible charge
d’oxyde de vanadium (inferieure d’une monocouche) le vanadium se trouve

principalement dans un environnement tétraédrique V°' (isolé ou polymérique) (Figure
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1.7). En augmentant la charge d’oxyde de vanadium (supérieure d’une monocouche) des
especes de vanadium octaédrique sont formées. Ainsi, des sélectivités élevées en éthyléne
ont été observées a faible charge de V (wt%V < 20%), les espéces polymériques
tétraédriques V°' semblent étre les sites sélectifs pour ’ODH de I'éthane. Pour des charges
de V plus importantes ou les espéces octaédriques sont prédominantes, une oxydation
importante de I’éthyléne est observée conduisant a la formation de monoxyde de carbone

et des faibles sélectivités des produits de I’ODH de 1'éthane.
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Figure 1.7. Espéces de surface de vanadium: a) isolés; b) polymériques [68].

D’autre part, Solsona et al. [69] ont observé que [’utilisation d’alumine
mésoporeuse au lieu de I’alumine conventionnelle conduit a une augmentation a la fois de
I’activité catalytique et de la sélectivit¢ en éthylene. De plus, une amélioration
systématique a été observée avec I’ajout du molybdéne (Mo-V). Cette amélioration serait
due principalement a deux facteurs : (i) la présence d'espéces de vanadium hautement
sélectives (VOys isolée), (ii) la couverture des sites non sélectifs du support par ’oxyde de
molybdéne. Les spectres DR-UV-vis ont révélé la présence d’espéces de vanadium et de
molybdéne similaires (faiblement agrégées/ coordonnées) quelle que soit la composition

chimique du catalyseur indiquant qu'il y a un effet synergique entre le Mo et le V.

De plus, les propriétés catalytiques des catalyseurs au vanadium sont fortement
liées a la capacité des groupes V = O et/ou V-O-V a activer les liaisons d’alcanes C-H
(hautement stable) [40]. En résumé, les facteurs clés qui déterminent les propriétés

catalytiques des catalyseurs a base d'oxydes de vanadium supportés sont [37-42]:

% La nature des espéces de vanadium et le caractére acido-basique du support
(puisque les deux aspects influencent sur la dispersion et la structure des especes de

vanadium a la surface du catalyseur). La dispersion des espéces VO augmente
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avec la basicité du support, le caractere acide du support favorise 1'agglomération
d'espéces de vanadium pour former des cristaux de V,0Os conduisant la formation
du COy et ’oxydation profonde.

% La force des liaisons V-O liées a la réductibilité des composés de vanadium est un
autre facteur qui détermine la sélectivité. Ainsi, si le vanadium est facilement
réductible, ses liaisons V-O seront relativement faibles et le réseau d’oxygeéne aura
un caractere ¢lectrophile, facilitant le transfert d'oxygeéne aux produits de la réaction
et aussi la formation de produits oxygénés ou de produits de combustion.
Cependant, lorsque la liaison M-O de la surface du catalyseur est forte, l'insertion
d'oxygene dans l'hydrocarbure sera plus difficile et par conséquent le catalyseur
sera moins actif, favorisant la sélectivité en oléfines (c'est-a-dire les produits de
I’ODH).

¢ L’indice de coordination des atomes de vanadium : plus I’indice de coordination est
¢levé, plus la capacité du catalyseur a insérer de 1'oxygene est élevés, favorisant la
formation des produits oxygénés .Cependant, les espéces de vanadium a faible taux

de coordination sont les plus sélectives aux produits d’ODH. [26, 41,42].

Comme les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium, les oxydes mixtes sont
¢galement actifs pour ’ODH de 1'éthane et semblent étre plus adaptés que les oxydes
simples, en particulier les systémes basés sur Mo-V (le Mo semble étre particuliérement
actif avec le V).

Thorsteinson et al. [43] ont développé un systéme catalytique a base d'oxydes
mixtes Mo-V-Nb-O avec un rapport molaire spécifique, Moo.73Vo.1s8Nbo.osox qui a présenté
une sélectivité relativement élevée dans ’ODH de 1'é¢thane a des températures de réaction
relativement basses (300—400 °C). Avec ces systémes catalytiques, des rendements en
éthyléne allant jusqu'a 45% ont été atteints. Le Mo>*-O et V**-O sont potentiellement les
sites actifs dans cette réaction. Les catalyseurs Mo-V-Nb-O modifiés a I’antimoine ont
atteint des rendements en éthyléne de 52% [44].

Les catalyseurs MoVTeNbO ont été proposés [33, 45, 46,70, 72] comme étant les
plus actifs et sélectifs dans ’ODH de I’éthane, indiquant des rendements en éthyléne
d’environ 75%. L’aspect essentiel des performances catalytiques a été 1ié a la présence de
la phase cristalline TeaxM200s7 (M = Mo, V et Nb) (Figure 1.8) [45, 46,70-71], facilement
obtenu a une température de calcination comprise entre 600 et 650°C. Cependant, il reste

encore inconnu si la présence d'autres phases cristallines en tant que minorité tel que
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Teo33MOs 33 pourrait améliorer leur performance catalytique comme il a été déja démontré

pour ’ammoxydation et I’oxydation sélective du propane [72].
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Figure 1.8. Projection de la structure cristalline de la phase M1 (Te2M200s7; M= Mo, V,Nb)
et M2 (Teo.33MO3 33; M= Mo, V) des oxydes mixtes MoVTeNbO le long de la direction
[001][71].

Dans une étude plus approfondie du comportement catalytique, Botella et al. [70] ont
¢tudi¢ l'effet de la température de calcination sur les performances catalytiques des
catalyseurs MoVSbO dans I’ODH de I’éthane et ont conclu que les performances
catalytiques de ces catalyseurs dépendent principalement de la température de calcination.
Les meilleurs résultats catalytiques ont été obtenus sur des échantillons traités
thermiquement a 600°C sous flux d’azote avec des sélectivités en éthyléne supérieures a
80% et des conversions d'éthane environ 65% (Température de réaction 340-400°C). La
phase cristalline (SbO)2M200s6 (M = Mo, V) est complétement développé a cette
température de calcination ce qui explique les résultats obtenus.

D'aprés les résultats catalytiques rapportés sur la déshydrogénation oxydative de
I'éthane sur des oxydes métalliques mixtes, présentant une phase bronze orthorhombique
[23, 32, 46, 47, 70,71], il a été suggéré que la production sélective de I'oléfine est fortement
lice au développement du TeaM»00s7 orthorhombique ou (SbO)2M200s6 (M = Mo, V, Nb)
(la phase dite M1), qui est principalement formée a 600 °C. Cette phase cristalline active et

sélective est caractérisée pour montrer une réductibilité modérée et des centres actifs
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suffisants pour l'activation oxydante sélective de I'é¢thane avec la quantité minimale
possible de centres actifs pour l'activation de 1'¢thyléne. La relation structure — activité
observée ici est similaire a celle proposée pour les catalyseurs MoVTeNbO et affirme

I’importance de I’isolement des sites actifs.

1.5.2. Les catalyseurs a base d'oxyde de nickel pour I'ODH d'éthane

Comme indiqué dans le paragraphe 1.5, les matériaux a base d’oxyde de nickel ont
recu beaucoup d'attention en tant que catalyseurs efficaces dans I’ODH des alcanes 1égers
en particulier I’éthane, leur principal avantage étant leur forte activité a basses
températures (T < 400°C). Le nickel a un cycle redox a deux électrons simple et produit
principalement du CO2 plutot que le CO comme produit secondaire (ce qui n’est pas le cas
pour les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium). C’est pour cette raison que l'oxyde de
nickel a été choisi comme espéce fondamentale pour le développement de nouveaux
systémes catalytiques. Bien que l'oxyde de nickel semble trés favorable pour l'activation de
I'é¢thane, il est en fait un peu trop actif et finit par suroxyder I'éthane conduisant a de
grandes quantités de combustion. Les espéces d’oxygeéne électrophile de surface ont été

identifiées comme la cause de la suroxydation en CO; [49-51].

Pour réduire la quantité de ces especes d'oxygene électrophile, des oxydes de métaux
tels que le Nb, Ti, Sn et d'autres peuvent étre substitués dans le réseau de NiO pour garder
le nickel dans son état de valence réduit (Ni**) et limiter le nombre des radicaux O qui
conduisent a la combustion. Ces systémes catalytiques ont la capacité de maintenir la
sélectivité¢ en éthyléne dans une large gamme de conversions d’éthane. Dans le cas des
meilleurs catalyseurs a base de NiO, une sélectivité en éthyléne de 90% a des conversions
d’éthane d’environ 40% est observée, bien que les catalyseurs a base NiO non modifié
affichent une faible sélectivité en éthyleéne (environ 30%), le CO- étant le principal produit

de la réaction [49-53,56].

De plus, pour les catalyseurs NiO massiques, il a été démontré que la taille des
cristallites de NiO joue un rdle important dans la formation d'oléfines dans 'ODH de
I'éthane [51,73]. En modifiant la procédure de synthése (par exemple, en ajoutant des
additifs organiques [73] ou des métaux de transition comme promoteur [74], il est possible
de diminuer la taille moyenne des cristallites de NiO, ce qui conduit généralement a une

amélioration de la sélectivité en 1'éthylene.
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Lemonidou et al. [48] ont observé que I’incorporation de Nb dans I’oxyde de nickel a
changé radicalement le comportement catalytique de NiO. Ainsi, une sélectivité tres élevée
en éthyléne d’environ 90% est observée. L'incorporation de Nb dans la structure de NiO
entraine une diminution de la conductivité électrique. Le Nb en tant que donneur
d’électrons permet de réduire la concentration des trous positive (h* trou de l'accepteur
NiO). Les expériences de TPD-O; ont clairement montré que le Nb réduit et/ou élimine les
especes d’oxygeéne électrophiles incomplétement réduites (O°) supprimant de manicre
significative I’oxydation totale de 1’éthane en dioxyde de carbone (Fig. 1.9). L’¢limination
de l'oxygéne non steechiométrique causée par le dopage au Nb est trés probablement

responsable de la sélectivité élevée en éthyléne.
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Figure 1.9. Schéma du mécanisme réactionnel proposé pour d’ODH de I’éthane sur des
catalyseurs a base de NiO (NiO, Nb-Ni-O) [75].

De plus, ils ont démontré [76] que sur des oxydes dopés au Nb, deux phases
structurales distinctes, formées par la réaction des cations de Nb avec les lacunes
cationiques, ont été identifiées: i) une phase NiO ayant des cations Nb>" incorporés dans le
réseau hote, provoquant une distorsion des plans cristallographiques et la rupture des plus
gros cristallites de NiO, ce qui conduit par conséquent a une taille de cristal
significativement plus faible et une surface spécifique plus élevée. La structure cubique
initiale du réseau NiO est conservée (Ni-Nb solution solide) et ii) une phase riche en Nb ou

la quantité de Nb insérée dans le NiO dépasse la capacité maximale d'especes étrangeres
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que le réseau NiO est capable d'accueillir, cette phase se présente sous forme de plans
fortement déformés correspondent a des phases mixtes telles que NiNb2Og et Ni2NbsOo. La
contribution de la deuxiéme caractéristique structurelle (riche en Nb) aux performances
catalytiques reste encore incertaine, car il est presque impossible d'isoler cette phase et
d'évaluer indépendamment sa fonction catalytique.

D’autres études ont été entreprises pour explorer le potentiel et de mieux
comprendre le réle de la structure caractéristique de ces nouveaux catalyseurs (Ni-Nb-O).
Savova et al. [77] ont montré que I'ajout de niobium a deux effets différents en fonction de
la charge de Nb. A faible charge de Nb (Nb wt% < 15), 'oxyde de niobium se propage a la
surface de NiO ou il réduit la quantité d’oxygene €lectrophile O™ accessible. Le reste des
especes O sont isolées et/ou transformés en site hautement sélectif pour ’ODH de 1'éthane.
Au-dessus de 15wt% Nb, la phase inactive NiNb,Os est formée et les propriétés
catalytiques ne sont plus optimales. Les résultats obtenus ont aussi montré que l'interaction
de surface avec l'oxyde de niobium n'est pas le seul moyen de diminuer la concentration
des especes d’oxygene ¢électrophiles a la surface de NiO mais une réduction partielle avec
de l'acide oxalique thermiquement décompos¢ pendant la préparation, doit également étre
pris en compte.

La stabilité des catalyseurs Ni-Nb-O a également été étudiée [77,78], une légere
diminution de l'activité sur différentes périodes de temps a été observée avec le catalyseur
le plus productif (c'est-a-dire Nio.gsNbo.15O). Cette désactivation au fil du temps a été
expliquée par la formation de la phase NiNb.Os inactive et la réduction de la sur-
steechiométrie d'oxygeéne de NiO. Un moyen d'éviter la désactivation reste donc a
découvrir pour utiliser ces catalyseurs efficaces pour applications industrielles.

Dans une étude plus approfondie sur le mécanisme réactionnel, Skoufa et al. [75]
ont proposé un mécanisme redox pour ’ODH de I’éthane en éthyléne sur des catalyseurs
NiO pur et Ni-Nb-O. Les résultats ont montré que ces deux catalyseurs hébergent
principalement les mémes sites actifs redox qui different en termes d'abondance (c'est-a-
dire de concentration en surface) et d'activité, les sites actifs pour ’ODH de I’éthane sur les
catalyseurs a base de NiO sont les especes €lectrophiles O™ de surface. Ainsi, le mécanisme
Mars-van Krevelen a été proposé pour cette réaction. L'activation de I'éthane sur la surface
catalytique implique la soustraction d'un atome d'hydrogéne par un atome d'oxygene
¢lectrophile monovalent. La concentration d'oxygéne non stcechiométrique de surface

détermine la réaction ultérieure du radical éthyle formé. En cas de faible concentration
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d’Or, I'élimination de I'hydrogéne conduit a la production d'éthyléne, dans le cas contraire,
les radicaux éthyles sont sujets a une oxydation totale et formation de COs.

Sur la base de ces résultats rapportés l'objectif pourrait étre résumé comme suit : 1)
minimisation de l'oxydation primaire de I'éthane et/ou secondaire de 1'éthyléne au CO> en
¢liminant davantage I’excés des especes d'oxygéne monovalentes sur le catalyseur, une
concentration en oxygene non stcechiométrique plus faible pourrait conduire a une
augmentation de la sélectivité, cependant, une grande surface spécifique est essentielle
pour obtenir la population nécessaire des sites actifs d'O” pour des niveaux de conversion
d'éthane satisfaisants, ii) un degré d'isolement ¢levé d'oxygeéne non steechiométrique.

Récemment Lian Kong et al. [79] ont montré que ’activité catalytique dépend
¢galement de la méthode de préparation et de la morphologie des catalyseurs. Dans cette
¢tude il a été démontré que les performances catalytiques élevées pourraient étre associées
a la présence des cristaux de NiO de petites tailles, structure irréguliere, réduction
d’especes oxygene électrophile et a la formation de Ni-Nb solution solide. Selon cette
¢tude et bien qu’on considére généralement que les propriétés catalytiques dans I'ODH de
I’éthane des catalyseurs Ni-Nb-O sont liées au type des especes actives de l'oxygene, il
existe d’autres facteurs et aspects qui affectent les performances catalytiques de ces
catalyseurs.

Le cas des catalyseurs dopés au Nb observé par Lemonidou [48] n’est pas un cas
isolé. Au cours des dernieéres décennies, plusieurs exemples de catalyseur a base de NiO
dopé par d'autres métaux ont été rapportés [50]. Il a été démontré que I’incorporation de
dopants acides (éléments a haute valence) comme le Sn*" [50,51,53], Nb>" [48-
50,77,80,81], W [52], Ti*" [50,82] et AP* [50] permet d’augmenter de maniére
significative la sélectivité de I’éthyléne. En revanche, I’incorporation de dopant basique
(élément a faible valence: Na®, K, Cs") diminue la sélectivité de I’éthyléne. Ceci peut étre
expliqué en terme d’oxygeéne spécifique et du type de nickel présent dans chaque
catalyseur. Il a été suggéré que I’addition d’¢léments a faible valence augmente la
concentration de Ni**, tandis que les espéces dans un état d’oxydation élevé tendent a
maintenir le nickel a son état d’oxydation le plus faible (c’est-a-dire Ni**) [56].

En analysant a la fois les propriétés physico-chimiques et les propriétés catalytiques
des catalyseurs a base de NiO, on a pu conclure que les espéces Ni*" non steechiométriques
semblent participer a des réactions non sélectives (formation de COx). Ces especes non

steechiométriques engendrent des lacunes électroniques (trous positive h*) associés a la
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présence d’espéces électrophiles (O*+ h" — O°) responsable de l'oxydation profonde de
l'alcane [50].

Dans une autre étude, Solsona et al [52] ont démontré que la présence de nano
particules de WOy dans les catalyseurs Ni-W-O conduit & une augmentation de la
sélectivit¢ en éthylene. Les performances catalytiques des oxydes mixtes Ni-W-O
dépendent du rapport W/(Ni+W) (Fig. 1.10) . Les résultats des caractérisations suggerent
que l’interaction des particules de NiO avec les nanoparticules de WOx semble étre un
facteur important dans I’amélioration de la sélectivité en éthyléne bloquant probablement
les sites actifs et non sélectifs de 1'oxyde de nickel pur. En effet, d’aprés les spectres IR
d’adsorption de CO, ’ajout de tungsténe modifie la nature des espéces de Ni et augmente a
la fois le nombre des sites acide de Lewis et le taux de diffusion des espéces d’oxygeéne
dans la masse des catalyseurs (diminution des espéces d’oxygene hautement actives a la
surface c'est-a-dire électrophiles).

Tous ces changements peuvent favoriser une plus grande sélectivité en éthylene.
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V : Ky
1
I
C2H5 : Ks C2H5
1
I
k v k
CO, CO,
Catalyseur riche en Ni Catalyseurriche en W

Figure 1.10. Schéma de la réaction d’ODH de I'éthane sur des catalyseurs Ni—W —O [52].

De son coté, Delgado et al. [51] ont étudié la relation entre les propriétés redox et les
performances catalytiques des catalyseurs a base NiO dopé par (Nb, Sn ou La). Il a été
rapporté que le Nb>* et le Sn** semblent étre les dopants les plus prometteurs et montrant
des performances similaires en présence d’oxygene. Les deux catalyseurs sont caractérisés
par la présence de particules de NiO de petite taille bien que la taille des cristaux dépende
généralement de la nature chimique du promoteur. La réductibilité des espéces Ni** dans
les catalyseurs semble jouer I'un des rdles les plus importants dans les performances

catalytiques. De cette fagon, les matériaux les plus sélectifs sont ceux qui présentent la
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cinétique de réduction la plus lente. De plus, il a été observé qu’un taux de réoxydation
rapide semble augmenter la sélectivité en éthyléne. Cependant, la cinétique de réoxydation
est trés dépendante de la morphologie, de la distribution et de la granulométrie des
catalyseurs.

D’autre part, les performances catalytiques des catalyseurs NiO dopé par Nb et Sn ont
¢été étudiées en absence d’oxygene dans I’alimentation. Ces deux systémes ont montré un
comportement complétement opposé lorsque 1'oxygene est ¢liminé. Selon les résultats de la
caractérisation les espéces Ni** dans le systéme NiO-Nb sont instantanément réduit en Ni°
donnant lieu a la formation de méthane, de coke et I'hydrogéne comme produits principaux
contrairement aux sites Ni*" sites dans I'échantillon NiO-Sn qui restent non réduits,
présentant un comportement catalytique similaire a celui observé en présence d'oxygéne
(mais avec une activité catalytique plus faible). NiO est extrémement recouvert par SnO>
ce qui explique la faible réductibilité.

A noter qu'il est possible d'obtenir une interaction NiO-promoteur similaire par deux
mécanismes de promotion différents: i) par une distribution homogeéne de I'élément
promoteur sur la surface ou une substitution isomorphe dans le cadre NiO (comme dans le
cas NiO-Nb); ou ii) par contact intime entre deux phases oxydes différentes (SnO; et NiO
dans le cas de NiO-Sn).

Récemment, Zhao et al. [83] ont étudié le NiO pur (non modifi¢) montrant qu'il est
possible d’ajuster ou de modifier la concentration d'oxygene non steechiométrique avec de
faibles changements de morphologie. Dans cette étude, il a été observé que la sélectivité a
I'éthyléne augmente a mesure que la quantit¢ de cet exces d'oxygeéne augmente,
contrairement a ce qui a été proposé dans le cas des catalyseurs NiO promus. Egalement, la
taille des particules a été proposée comme un parametre important dans les performances
catalytiques de I'ODH de I'¢thane, le NiO mésostructuré a présenté une plus grande
sélectivité en éthyléne (dans des conditions d'isoconversion) que le NiO nanostructuré [84].

De plus, il a été prouvé que le choix de la méthode de préparation est un autre facteur
qui contribue également aux performances structurelles et catalytiques, ayant pour
conséquence une amélioration des performances catalytiques [83] (Fig. 1.11).

Dans cette optique, une autre possibilité d’améliorer les performances catalytiques
consiste a disperser NiO sur un support. L’utilisation de supports spécifiques modifie
radicalement les propriétés catalytiques du NiO dans 'ODH de l'é¢thane. Des changements
dans la sélectivité similaire aux catalyseurs NiO promus sont observés. La principale

différence entre les deux types de matériaux (supportés et promus) réside dans la quantité
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optimale de la phase active (la concentration spécifique de la phase active des catalyseurs
supportés dépend fortement de la surface spécifique du support). Parmi les supports les
plus rapportés dans la littérature pour NiO dans I’ODH d'éthane, nous pouvons citer: AlO3
[69, 85,86], argile poreuse hétérostructurée (PCH) [57], TiO> [47, 55,56] et les Zéolithes
[88]. L’utilisation de ces supports augmente la sélectivité en éthyléne a des niveaux
comparables aux meilleurs catalyseurs promus (sélectivité de 1'éthyléne dans la gamme de

80 a 90%).

Productivité C,H, augmente
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O
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Figure 1.11. Représentation schématique des catalyseurs NiO supporté sur ALO;
(NiO/ALLO3) pendant ’ODH de I’éthane [83].

Dans le cas des catalyseurs a base de NiO supportés, un point clé a prendre en
compte est la quantit¢ de la charge de NiO a sélectionner pour obtenir la meilleure
répartition de la phase active sur le support. Ceci conduira a I’interaction optimale (NiO-
support) afin de maximiser la sélectivité de I’éthyléne (Fig. 1.11). Sanchis et al [56] ont
prouvé qu'en utilisant des supports a grande surface spécifique (TiO» modifié), il est
possible d'obtenir des performances catalytiques similaires a celles des catalyseurs NiO
promus. Cependant, la quantité des promoteurs (par exemple Nb2Os, SnO3) ou de support
(TiO) est tres différente. Le comportement catalytique des catalyseurs NiO promus
dépend principalement de la capacité des dopants/promoteurs (a valence élevée) a étre
incorporés dans le réseau vierge de NiO. Ainsi, seules de faibles quantités de promoteurs
sont nécessaires pour €liminer les sites actifs non sélectifs. En revanche, dans le cas des
catalyseurs NiO supporté, la modification du NiO dépend de la capacité du support a
interagir avec les particules NiO. Dans ce cas, une quantité élevée du support (bien que le
support permette une bonne interaction NiO-support) est nécessaire pour obtenir une

performance catalytique optimale [55].
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Delgado et al. [36] ont étudi¢ I’effet du support (en particulier I’interaction NiO-
support) sur la réductibilité, la cinétique de la réduction et la nature des especes de Ni. En
général, une corrélation entre la réductibilité du catalyseur (mesurée a l'aide d'expériences
de réduction en température programmeée TPR) et la sélectivité en 1'éthyléne est observée a
la fois pour les catalyseurs dopés et supportés [53, 57,88]. En effet, plus la réductibilité des
especes de Ni est faible, plus la sélectivité de 1’éthyléne est élevée. Une corrélation
similaire a été observée entre la taille des particules de NiO et la sélectivité en éthyléne.
Cette derniere augmente lorsque la taille des particules de NiO diminue [57]. A partir ces
résultats on peut conclure que I’état d’oxydation, la taille des cristaux de NiO ainsi que la
dispersion des particules influencent fortement le comportement catalytique des ces
catalyseurs. Les résultats ont montré que l'activité catalytique des catalyseurs augmente
lorsque la taille des cristallites de NiO diminue, étant directement liée au nombre de sites
actifs exposés a la surface. Il est important d’indiquer que la sélectivité en éthyléne dépend
fortement de I’interaction NiO-support. De plus, le support modifi¢ également la nature
chimique du NiO affectant ainsi les performances catalytiques. L’étude par TPR-H et
XAS a dévoilé qu’une faible réductibilité et une cinétique de réduction lente peuvent
assurer un apport en oxygeéne plus controlé pendant la réaction d’ODH de 1’éthane
favorisant ainsi la formation d’éthyléne. En outre, la nature des sites de Ni a la surface et
'environnement chimique du Ni ont été étudiés au moyen de ’XPS et 1’analyse EXAFS.
Les deux techniques de caractérisation suggerent que la présence des défauts (vide de Ni et
O dans le réseau NiO) et 1’élimination des sites Ni** non steechiométrique, conduisent aux
meilleures performances catalytiques. En fait, il semble exister une corrélation entre la
sélectivité en éthylene dans I'ODH de 1'éthane et le nombre de coordination de Ni-O et Ni-
Ni. De cette facon, la sélectivité pour I'é¢thyléne augmente a mesure que le nombre de
voisins diminue (la corrélation entre la sélectivité et le nombre de coordination n’est pas
tres claire dans le cas de Ni-O contrairement a Ni-Ni).

De son coté, Ipsakis et al [89] ont signalé que la nature du support pourrait également
influencer la cinétique redox des matériaux a base de NiO.

Plus récemment, les supports modifiés se sont révélés étre efficaces pour ’ODH de
I’éthane. 11 a été démontré par Rodriguez-Castellon et al. [58] qu'en dispersant du niobium
sur des matériaux hétérostructures d'argile poreuse (PCH) de surface spécifique élevée, un
support appropri¢ pour NiO peut étre synthétisé. Les catalyseurs NiO supportés sur PCH
contenant du Nb ont affiché une performance catalytique améliorée dans I'ODH de

I'éthane, une sélectivité d’environ 90% est observée. Par ailleurs, les catalyseurs d'oxyde de



44

nickel supporté par PCH et par Nb,Os ont montré une sélectivité en 1'éthylene d'environ 30
et 60%, respectivement. L’ajout du Nb au PCH a permis de: i) diminuer la taille des
particules de NiO; ii) induire des changements sur les sites de surface Ni™'; et iii) diminuer
la réductibilité des espéces Ni"". Selon les résultats catalytiques, le facteur clé pour
atteindre une sélectivité élevée en éthylene dans 'ODH de 1'éthane est le controle de
l'interaction NiO-support. Ceci peut étre réalisé en controlant la charge de Nb sur le
support (PCH) ce qui permet de minimiser les zones de silice non sélectives exposées en
surface.

En résumé, une corrélation inverse entre la réductibilité et la sélectivité en I'éthyléne
est observée a la fois pour les matériaux promus et supportés [53, 56, 74,86]. Autrement
dit, plus la réductibilité des espéces de Ni est faible dans les catalyseurs, plus la sélectivité
en éthylene est élevée. Néanmoins, dans certains cas, ce n'est pas si direct, comme dans le
cas des catalyseurs NiO massique et les catalyseurs promus qui présentent certaines
divergences a cet égard [48]. Une corrélation similaire a été trouvée avec la taille des
particules de NiO montrant une augmentation de la sélectivité de 1'éthyléne lorsque la taille
des particules de NiO diminue [73,74]. Cela suggere que la dispersion des particules de
NiO ainsi que la taille des cristaux influencent fortement le comportement catalytique.
L’interaction NiO-support est un autre facteur dont il faut ternir compte également. En
effet, une bonne interaction favorise une meilleure sélectivité pour 1’éthyléne [36].

De plus, I’élimination des espéces électrophiles  associées avec Ni** et
I’augmentation de la concentration de défauts dans le réseau de NiO donnent lieu a une
augmentation de la sélectivité en éthyléne .A noter que, I'hypothése selon laquelle une
diminution des especes non-steechiométriques (dépend fondamentalement de la quantité de
Ni** et des lacunes cationiques) des catalyseurs est le seul facteur affectant le
comportement catalytique du catalyseur reste encore discutable.

Cependant, dans la plupart de ces études portant sur les catalyseurs NiO promus, les
résultats catalytiques ont été expliqués en termes de caractéristiques de NiO et de la
maniére dont le cation utilisé influence les propriétés physico-chimiques de l'oxyde de
nickel (taille des cristallites, quantit¢ d'oxygéne non steechiométrique, morphologie et
paramétres de maille...). Cependant, il semble que la plupart du temps le rdle direct
possible du promoteur ait été sous-estimé. Afin d'attribuer correctement les propriétés
catalytiques des especes de nickel, il serait plus correct d'étudier des catalyseurs NiO purs

plutdt que des catalyseurs NiO supportés ou promus.
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Chapitre 2

Etude expérimentale

2.1. Synthése des catalyseurs

La préparation des catalyseurs rapportés dans cette these a été réalisée par plusieurs
techniques. Dans le cas des catalyseurs d’oxyde de nickel supporté, la méthode
d’imprégnation humide suivant différentes approches a été choisie. D’autre part, les
catalyseurs d’oxyde de nickel en masse (NiO pur et Ni-Nb-O) ont été préparés par la
méthode d’évaporation. Les différentes techniques sont présentées plus en détail ci-

dessous.

2.1.1. Produits chimiques utilisés pour la synthése des catalyseurs

Nitrate de nickel hexahydraté, Ni(NOs3)> 6 H>O (Sigma-Aldrich, 99%).

y-alumine , y-Al,O3 (ABCR).

Acide oxalique, C2H>O4 (Sigma Aldrich, 98%).

Oxalate d'étain (I1), SnC>04 (Sigma-Aldrich , 98%).

Oxalate de niobium et d'ammonium hydraté, C4H4sNNbOy xH>O (Sigma Aldrich, 99.99%).
Butoxide de titane, Ti(OCH2CH2CH>CH3)s (Sigma Aldrich, 99%).

2.1.2. Les catalyseurs d’oxyde de nickel supporté

a) _Série xNiO/y-ALO3

Les catalyseurs NiO supporté sur gamma alumine ont été préparés par imprégnation
humide de y-ALOs (Sger = 210 m*/g) avec des solutions aqueuses de nitrate de nickel
Ni(NO3)2 6H>0. (Fig. 2.1) .Les catalyseurs sont nommés xNi/AL, ou x est le % en poids
de NiO et AL est y-ALOs.

De plus, les échantillons notés 15Ni/AL-01 et 15Ni/AL-03 contenant 15% en poids
de NiO sont les échantillons préparés de la méme manieére mais en ajoutant de I’acide
oxalique a la solution de nitrate de nickel, avec des rapports molaires Ni/acide oxalique de
1/1 et 1/3, respectivement. A titre comparatif, le catalyseur 15Ni/Al-PM (15wt%NiO) a

été préparé par une procédure mécanochimique, en mélangeant et broyant des quantités
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correspondantes d’oxyde de nickel et d’alumine dans un mortier d’agate. Tous les
catalyseurs ont été séchés pendant une nuit a 100°C et finalement calcinés a 500 °C

pendant 2 h. (Figure S1, voir annexe).

90°C .
N HCO\' Y_Alzg\ ’—v 12h/100 °C
7 dissoltion | agitati
g =2 ‘j

solvant — ﬁ
eau
2h/500 °C
Figure 2.1.Schéma de préparation des catalyseurs NiO supporté sur alumine (série

xNi/AL).

b) Les catalyseurs NiO/ MOy /AL,O3 et (NiO+MOy)/AlLO3

Les catalyseurs d’oxyde de nickel sur support d'alumine activé par Nb2Os, SnO- et
TiO2 ont été préparés selon deux approches en utilisant une solution aqueuse de composés
promoteurs (Oxalate de niobium et d'ammonium hydraté, oxalate, oxalate d'étain et

butoxide de titane).

1°® Approche:

Premiére imprégnation de y-Al2O3 par une solution aqueuse du composé promoteur
suivi d’un séchage et d’une calcination sous air a 500°C pendant 2 h.
1) Deuxieéme imprégnation avec une solution aqueuse de nitrate de nickel (15% en poids
de NiO), suivi d’un séchage et d’une calcination sous air a 500°C pendant 2 h.
Dans ce cas, les catalyseurs sont nommés Ni/M/AL (M = Sn,Nb,Ti), contenant 15% en
poids de ’oxyde de métal.
2¢m approche:

Imprégnation de y-AlOs3 par le mélange des deux solutions aqueuses de nitrate de
nickel et du composé métallique correspondant suivi d’un séchage et d’une calcination a
500°C pendant 2 h. Dans ce cas les catalyseurs sont nommés (Ni+M)/AL avec un rapport

atomique M/ (Ni+M) de 0.1.
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2.1.3. Les catalyseurs NiO et Ni-Nb-O

Les catalyseurs d'oxydes de nickel pur ont été préparés par évaporation a 90 °C a
partir de solutions aqueuses de nitrate de nickel avec différentes quantités d'acide oxalique
dans le gel de synthése. Les solides ont été séchés pendant 12h dans un four a 120 °C puis
calcinés a l'air statique pendant 2 h a 350 ou 500 °C. Les catalyseurs ont ét¢ nommés Ni-
xY, ou x est le rapport acide oxalique/nickel dans le gel de synthése (c'est-a-dire le rapport
molaire acide oxalique/Ni de 0; 0,8; 1,0; 1,5 ou 3), et Y est la température de calcination

(350 ou 500°C) (Figure S2, voir annexe).

De la méme maniére, les oxydes mixtes Ni-Nb-O ont été préparés en évaporant un
mélange aqueux de nitrate de nickel, Oxalate de niobium et d'ammonium hydraté, et acide
oxalique. La quantité de promoteur ajoutée au mélange était d'environ 8%, c’est-a-dire un
rapport molaire Nb/(Ni+Nb) = 0,08. Les solides ont été séchés pendant une nuit a 100 °C
puis traitéS thermiquement pendant 2 h a 350 ou 500 °C sous air statique. Les catalyseurs
ont ¢été nommés NiNb-xY, ou x est le rapport molaire acide oxalique/Ni (0, 1 ou 3), et Y

est la température de calcination (350 ou 500°C) (Figure S3, voir annexe).

2.2. Caractérisation des catalyseurs

Les matériaux rapportés tout au long de ce travail ont été caractérisés par plusieurs
techniques physico-chimiques. Dans cette section, nous allons briévement décrire les

principes essentiels de chacune de ces méthodes.

2.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est un outil de base pour déterminer la structure
atomique des phases solides dans les catalyseurs hétérogenes. Des analyses de diffraction
des rayons X sur poudre (XRD) ont été effectuées pour identifier les phases cristallines
présentes dans les catalyseurs et estimer la taille moyenne des particules. Les diagrammes
de diffraction des rayons X ont été collectés dans un diffractometre Enraf-Nonius FR590

avec une source monochromatique CuKal fonctionnant a 40 keV et 30 mA.

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive basée sur l'interférence
constructive des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin a analyser [1,2].
Lorsque le faisceau frappe la surface du verre formant un angle, une partie du faisceau est
diffusée par la premicre couche d’atomes. La partie non dispersée pénetre jusqu'a la

deuxieéme couche d'atomes ou a nouveau une fraction est dispersée et le reste va a la
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troisiéme couche, et ainsi de suite (Fig. 2.2). La diffraction résulte de l'effet cumulatif de
ces dispersions dues a la disposition réguliére des atomes dans le cristal.
L'interaction des rayons X incidents avec l'échantillon produit une interférence

constructive (ou un rayon diffracté) lorsque la loi de Bragg est satisfaite (équation 2.1) [3].

nA=2dnu sin® @.1)

n, représente ’ordre de diffraction des raies, A est la longueur d'onde du rayonnement (A)
(faisceau incident), dhkl est la distance interplanaire des plans avec h, k et 1 indices de

Miller et 0 est I’angle de diffraction.

diffraction

w
o
o
-~

)

faisceau diffracté

Source
He Rayon X

Rayon X

faisceau incident —/~

Rayon X §

i

/

/

détecteur

faisceau faisceau
incident diffracté

Figure 2.2 : Schéma graphique du phénomene de diffraction selon la loi de Bragg :
(MA=2dnk sin 0) [4].

Il est important que les échantillons mesurés soient a 1'état solide sous forme de
poudre, de ce fait les phénomenes de diffraction se produisent. Chaque matériau présente
son propre motif de diffraction qui peut étre utilisé pour analyser la structure cristalline et
la distribution des atomes tout le long du réseau cristallin mais aussi pour la morphologie

et la microstructure.
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Le résultat d'une mesure XRD recueilli a l'aide du logiciel X Pert High Score Plus
est un diffractogramme montrant [5]: (i) les phases présentes (la position des pics), (i) les
concentrations de phase (la hauteur des pics) et (iii) la taille moyenne des particules (la

largeur des pics) en utilisant I’équation de Scherrer.

_ 4
Pcosb

2.2)

D représente la taille moyenne des cristallites, A est la longueur d'onde du rayonnement, 0
est l'angle de diffraction d'une raie de diffraction spécifique et p est I'¢largissement de la

ligne a la moitié de I'intensité maximale.

2.2.2. Microscopie électronique a transmission TEM

Les images de la microscopie électronique (TEM) ont été réalisées sur différents
microscopes ¢électroniques a haute résolution. Les images présentées dans ce qui suit ont
été réalisées sur un microscope électronique de type JEOL JEM 3000F travaillant a 300 kV
avec une résolution ponctuelle de 0,17nm. Le microscope est équipé d'un systéme de
microanalyse a rayons X ISIS 300 (Oxford Instruments) avec un modele de détecteur
LINK «Pentafety» (résolution 135 eV) pour effectuer I’analyse compositionnelle cristal par
cristal par spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (XEDS). Les analyses par
diffraction électronique a zone sélectionnée (SAED) ont également été réalisées avec ce
microscope. Les échantillons pour TEM ont été dispersés par ultrasons dans du n-butanol

et transférés sur des grilles de cuivre revétues de carbone.

Cette technique, particulierement plus précise que les autres (en imagerie) pour la
caractérisation des matériaux solide permet d’obtenir une image agrandie d’échantillons
trés minces et d’en analyser la composition. Le TEM utilise les électrons transmis et
diffractés, dans un sens similaire a celui d’un microscope optique, si I’on remplace les
lentilles optiques par les électromagnétiques. En effet, le TEM fonctionne sur les mémes
principes de base que le microscope optique mais utilise des électrons au lieu de la lumiére,
ce qui implique une résolution plus élevée en raison de la longueur d’onde des électrons
(beaucoup plus petite que celle de la lumiere). Ainsi, le TEM peut révéler les détails les

plus fins de la structure interne dans certains cas aussi petits que des atomes individuels.
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Lorsqu’un faisceau d’électrons de haute énergie passe a travers un échantillon
mince, une grande partie de ces électrons est transmise et dispersées par la maticre [6,7].
Le TEM utilise ces ¢lectrons diffractés et transmis pour former une image qui peut étre

focalisée sur un dispositif a couplage de charge (CCD) ou un film fluorescence [6].

Il est également possible d’effectuer des expériences de diffraction électronique a
zones sélectionnées (SAED). Quand un échantillon cristallin mince est soumis a un
faisceau parallele d'¢lectrons de haute énergie, ces électrons interagissent avec le matériau
cristallin et générant une diffraction motif. Le motif est composé de taches qui représentent
une famille de plans dans la structure cristalline.

Le mode de transmission par balayage (STEM) combine les principes de la
microscopie électronique a transmission et de la microscopie électronique a balayage et
permet l'éclairage de plus hautes zones de I'échantillon en balayant un faisceau d'électrons
le long de I'¢chantillon. Cette technique est liée aux méthodes de contraste Z développées

par Crewe, Wall, Langmore et Isaacson [8].

2.2.3. La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (XEDS ou EDX) est une
technique de microanalyse appliquée pour déterminer les compositions ¢lémentaires des
catalyseurs, soit la composition moyenne en effectuant une analyse a faible grossissement
ou la composition spécifique sur un point déterminé en effectuant des analyses point par
point sur des cristaux sélectionnés a grossissement élevé. Cette technique permet dans

certains cas d’¢élucider la distribution spécifique de phases des catalyseurs.

L’EDX détecte les rayons X émis par I’échantillon lorsque ce dernier est excité par
un faisceau d’électrons. Ces rayons générés suivent un processus en deux étapes. Tout
d'abord, 1I'énergie transférée a 1'¢lectron atomique le fait tomber, laissant derriere lui un
trou. Par la suite, sa position est remplie par un autre électron d'une couche énergétique
supérieure. Au fur et a mesure que 1'électron se déplace, une différence d'énergie peut étre
libérée sous forme de rayons X. L’énergie de ces rayons X émis est caractéristique de
chaque élément, permettant ainsi de détecter et de quantifier la concentration des espéces

métalliques dans les catalyseurs.
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2.2.4. La spectrométrie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est généralement considérée comme
une technique clé pour la caractérisation et I'analyse de surface des matériaux solides. Cette
technique fournit une analyse ¢lémentaire totale a l'exception de I'hydrogene et de I'hélium

[9]. Des informations sur les liaisons chimiques sont également fournies.

Des mesures de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont été effectuées pour
¢tudier la nature chimique de la surface des catalyseurs. Les analyses XPS ont été réalisées
dans un spectrometre SPECS équipé d’un détecteur Phoibos 150 MCD-9. En général, les
mesures sont effectuées en utilisant une source de rayons X Al Ka non chromatique
(1486,6 eV). Les spectres ont été enregistrés en utilisant une énergie de passe de catalyseur
de 50 eV, une radiographie puissance de 100W et une pression de 10 mbar. Le traitement
des spectres a été réalisé a l'aide du logiciel CASA. Les énergies de liaison (BE) ont été

référencées a C 1s a 284,5 eV.

XPS connue sous le nom de spectroscopie d’¢électron a suscité un grand intérét pour
la science de la catalyse. Cette technique est basée sur I’effet photoélectrique (c.-a-d. un
¢chantillon irradié¢ aux rayons X émet des photoélectrons). L’analyse de surface est
accomplie en irradiant 1’échantillon avec des rayons X monoénergétique (généralement Al
Ka 1486,6 eV; ou Mg Ka 1253,6 eV). Ces photons ont un pouvoir de pénétration de
I’ordre de 1-10 nm. Lorsqu’un atome absorbe un photon d'énergie hv, il émet un électron

de cceur ou de valence d'énergie de liaison (BE) (Figure 2.3).

X-ray source Detector
Al ,Mg
7
hv - /Z

el

1-10 nm

——

Figure 2.3 : Schéma représentatif de la spectroscopie photoélectronique a rayons X [10].
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Cette énergie est caractéristique de chaque élément dans le tableau périodique.
Cependant, il est possible de calculer BE par contrdle de 1’énergie cinétique des

photoélectrons émis selon I’équation 2.3 [11].

BE=hv - Ex— ¢ (2.3)

BE est I’énergie de liaison des électrons émis, hv est ’énergie des photons incidents
(rayons X), Exest ’énergie cinétique des photoélectrons émis et ¢ est la fonction de travail

de l’appareil.

L’énergie de liaison des électrons peut étre considérée comme la différence
d’énergie entre I’état initial et 1’état final aprés que le photoélectron quitte 1’atome, ces
énergies de liaisons électronique peuvent varier considérablement en raison de: i) I’état
d’oxydation de I’élément, ou ii) I’environnement chimique. Ainsi, une espece métallique
dans un environnement chimique différent donnera lieu a différents déplacements
chimiques. L’étude de ces déplacements permet de déterminer le degré d’oxydation de

I’¢élément et par conséquent sa nature chimique.

En général, 1'énergie de liaison augmente avec I'état d'oxydation (les électrons sont
plus attirés par le noyau).Les électrons attracteurs favoriseront des énergies de liaisons
¢levées, tandis que les électrons donneurs suivent une tendance opposée (déplacement des
signaux vers une énergie de liaison plus faible). L’étude de ces déplacements permet de

déterminer le degré d’oxydation de I’élément et par conséquent sa nature chimique.

2.2.5. La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est, dans de nombreux cas, complémentaire a la
spectroscopie infrarouge. La spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier les modes de
vibrations caractéristiques des espeéces, présents dans nos catalyseurs. Les spectres ont été
enregistrés dans un spectrometre inVia de Renishaw équipé avec un microscope Olympus

et un laser Renishaw HPNIR. Les longueurs d’ondes utilisées étaient de 514 et 325 nm.

La spectroscopie Raman est basée sur l’analyse du rayonnement inélastique
dispersée par les molécules ou les solides (contrairement a la spectroscopie FTIR, ou les
¢chantillons absorbent des photons avec une énergie spécifique a un mode vibratoire)

lorsqu’ils sont irradiés par un faisceau de rayonnement ¢électromagnétique
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monochromatique dans le domaine de la lumiére UV-visible. La plupart des photons
subissent une dispersion élastique c’est-a-dire que lorsque le photon incident interagit avec
une molécule dans un état fondamental. La molécule absorbe 1’énergie et passe a un niveau
momentané d’énergie supérieure, mais instable. La molécule excitée se détend
immédiatement. Ceci peut se produire de deux fagons : i) retour a 1’état fondamental ou un
¢tat d’énergie différent, si la molécule retourne a son état fondamental, le photon dispersé
aura la méme énergie que le photon incident (dispersion Rayleigh); ii) si la molécule passe
a un niveau d’énergie supérieur, I’énergie libérée sera inférieure a 1’énergie absorbée, on
observe par conséquent une augmentation de la longueur d’onde et une diminution de la
fréquence de rayonnement (dispersion Stokes). Si au contraire la molécule finit & un niveau
énergétique inférieur, on libére plus d’énergie. Dans ce cas on aura une diminution de la
longueur d’onde et une augmentation de la fréquence de rayonnement (dispersion anti -

Stokes).

La spectroscopie Raman permet d’observer les modes vibratoires dans lesquels un
changement de polarisabilité¢ existe, c.-a-d les vibrations dans lesquelles les molécules
changent de forme et c’est ce qui rend cette technique complémentaire a la spectroscopie
IR (spécialement pour les molécules hautement symétriques qui ne montrent aucun signal
dans I’infrarouge).Cependant, le Raman est une technique beaucoup moins sensible que le
FTIR en raison de la présence du phénomene de fluorescence, ce qui rend la distinction des
faibles signaux trés difficile. Néanmoins, cette technique montre habituellement un nombre

de bandes inférieur a celui de FTIR ce qui rend leur interprétation plus facile [12].

La spectroscopie Raman est une technique trés importante pour la caractérisation
des matériaux spécialement les oxydes de métaux de transition. La gamme de spectre est

comprise entre 200 et 1500 cm™ pour ’oxyde de nickel.

2.2.6._Adsorption d’azote (N3)

Les propriétés texturales des catalyseurs synthétisés ont été déterminées par
physisorption d’azote. Les isothermes d’adsorption N> ont été collectées au moyen d’un
instrument Micromeritics ASAP 2000. Environ 200-250 mg de I’échantillon ont été
dégazés sous vide a 300°C avant ’adsorption. Il est important d’¢liminer les gaz et les
vapeurs qui peuvent étre adsorbés sur la surface avant le traitement. Si le dégazage n'est

pas atteint, les valeurs mesurées peuvent étre faibles et/ou erronées car une zone
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indéterminée de la surface peut étre recouverte de molécules des gaz ou vapeurs
préalablement adsorbés. Les expériences ont été effectuées dans une plage de pression

relative (p/po) allant de 0.03 2 0.5 et a 77 K.

Les surfaces spécifiques des échantillons ont été calculées a partir de la méthode
Brunauer Emmet et Teller (BET) et ’équation 2.4 [13]. Cette technique est basée sur
I’adsorption des molécules d’azote a une température bien déterminée a la surface d’un
solide [13]. La surface est mieux décrite comme la surface externe d'un objet solide y
compris la surface attribuable aux pores. L'adsorption de gaz fournit un grand avantage car
de nombreux modeles classiques de mesure et de caractérisation des particules ne prennent
pas en compte la porosité [14].

Brunauer a classé les isothermes d’adsorption des gaz sur les solides en cinq types,

chacune d’elles correspond a un comportement d’adsorption bien défini.

1 o=l P ]
Vf'&_l)_l/ﬂ(.‘x}’n "v.c 2.4
AP

V représente le volume de gaz adsorbé, Vm est le volume de gaz correspondant & une
monocouche, P/Py est la pression relative (Po : pression de saturation, P :pression a

I’équilibre) et C est la constante BET.

Une fois que le volume de gaz nécessaire pour obtenir la monocouche (Vm) est
déterminé (par une simple régression linéaire de 1’équation 2.4), la surface spécifique des

catalyseurs a été calculée a I’aide de I’équation 2.5.
SBET= Nm NA G (2.5)

Nm est le nombre de moles de N> correspondant a la monocouche, Na est le nombre
d’Avogadro et 6 est la section transversale de 1’adsorbat (0,162 nm? pour la molécule

d’azote).

D’autre part, le volume poreux et la distribution de la taille des pores ont été
estimés par la méthode de Barrett Joyner-Halenda (BJH) basée sur I'équation de Kelvin
[15]. De maniere bréve, la méthode BJH est la premicre dérivée du volume adsorbé

cumulé. La procédure consiste en le calcul du rayon des pores (r) dérivée de 1'équation de
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Kelvin et la représentation de dV/dr en fonction de r (ou diameétre des pores).Cela donne
une estimation de la distribution de la taille et des volumes cumulés dans une taille de pore

sélectionnée.

2.2.7. La réduction en température programmée (TPR-H>)

La TPR est une technique utilisé principalement pour caractériser chimiquement les
catalyseurs métalliques. Au cours de la TPR, un mélange gazeux contenant de 1'hydrogéne
en continu perfuse le lit du catalyseur tandis que la température du lit est augmentée
linéairement avec le temps. Le profil TPR est obtenu en mesurant la consommation
d'hydrogéne en fonction de la température [16]. L’utilisation de tels profils fournit des
informations sur la nature chimique et de I'environnement du catalyseur. De plus, la zone

sous le pic TPR refléte la concentration des composants réduits présents.

Les expériences H>-TPR ont été effectuées dans un Micromeritics Autochem 2910
équipé d’un détecteur de conductivit¢ (TCD). Environ 100 mg d’échantillon ont été
exposés a un flux gazeux réducteur constitué d’un mélange de 10 % H» dans de 1’ Argon
(débit de 50 ml min™"). L’échantillon est ensuite chauffé jusqu’a 800 °C avec une vitesse de

chauffage de 10 °C min™'.

Les expériences TPR peuvent étre tres utiles pour traiter I’oxydation partielle des
catalyseurs. En ce sens, il est possible de sonder les espéces cationiques détectées, car ils
présentent des prises d’hydrogene (H» uptakes) a des températures spécifiques. On note
que les especes cationiques faiblement réductibles présentent des consommations
d’hydrogene plus ¢€levées a des températures plus €levées que les espeéces cationiques
fortement réductibles. Par exemple, le tungsténe W®' présente une consommation

V4+/5+

d'hydrogéne a des températures supérieures au vanadium ou nickel Ni**, puisque ces

derniers présentent une activité redox considérable (c'est-a-dire une réductibilité ¢levée).

2.2.8._La spectroscopie de réflectance diffuse dans la région ultraviolet-visible (RD UV-
vis

La spectroscopie de réflectance diffuse (DR-UV-vis) a été utilisée pour caractériser
l'environnement chimique des catalyseurs. Les spectres DR-UV-vis ont été obtenus sur un

équipement Cary 5000de Varian équipé d’une cellule "Praying Mantis" de Harrick.
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Le rayonnement ultraviolet-visible comprend la zone du spectre électromagnétique
de longueurs d’onde de 200 a 800 nm, approximativement. Les phénomenes dans lesquels
I’absorption du rayonnement UV-vis se produit sont généralement liés a ’excitation des
¢lectrons de liaison [17]. L’¢lectron excité passe donc d’un niveau énergétique a un autre

niveau d’énergie supérieure.

La spectroscopie DR est liée a la spectroscopie UV- vis, dans la mesure ou ces deux
techniques utilisent la lumicre visible pour exciter les électrons de valence vers des
orbitaux vides d’énergie supérieure. La différence entre ces techniques est qu'en
spectroscopie UV -vis, on mesure le changement relatif de la transmission de la lumicre
lorsqu'elle passe a travers une solution, alors qu'en réflectance diffuse, on mesure le

changement relatif de la quantité de lumiére réfléchie sur une surface.

Comme la lumicre ne peut pas pénétrer dans les échantillons opaques (solides), elle
est réfléchie sur la surface dans différentes directions et est appelée "réflexion diffuse". Les
rayonnements ¢électromagnétiques réfléchis par la surface sont recueillis et analysés. Un
spectre de réflectance est généralement obtenu en fonction de la fréquence (en nombre
d’ondes, cm™! ou de longueur d’onde, nm) [18]. Cette technique nous permet d’identifier la
présence d’especes de nickel avec différents états d’oxydation. Le NiO non supporté
présente deux bandes a 715 et 377 nm, [18-22]. De plus, une légere bande est observée a

510 nm, liée au transfert de charge dans NiO [23,24].

D’autre part, les valeurs de la bande interdite Eg ont été obtenues en extrapolant la
région ajustée linéaire a [F(R(c0))hv]? = 0 dans le graphique de [F (R (o)) hv]? par rapport

a hv (les informations complémentaires sont dans ’annexe ).

2.3. Déshydrogénation oxydante de 1’éthane (ODH)

2.3.1. Description du montage expérimental

Les essais catalytiques de la déshydrogénation oxydante de I’éthane en éthyléne ont
été effectués en régime permanent dans un réacteur en quartz a lit fixe (d.i. 20 mm,
longueur 400 mm) a des températures comprises entre 300-500°C. Le mélange réactionnel
est constitu¢ d’éthane/O>/He avec un rapport molaire de 3/1/26. Le débit total et la masse

du catalyseur utilis¢ ont ét¢ modifiés afin d’obtenir plusieurs temps de contact.
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4+ Masse du catalyseur allant de 0.1 a 1g (la granulométrie des particules de

catalyseur utilisée est de 0,3—0,5 nm).

+ Débit total de 25 a 100 ml/min.

Les réactifs et les produits de la réaction ont été analysés au moyen de
chromatographie en phase gazeuse (CPG) en ligne avec un systeme de deux colonnes
garnies: 1) tamis moléculaire (3m de longueur), ii) Porapak Q (3m de longueur) (Fig. 2.4).

Les principaux produits obtenus de la réaction sont I’éthyléne et le COs.

Hydrocarbure -‘/ -

Indicateur
_— de pression

Ruban
chauffant
- four
Indicateur de T
température oy
Réacteur
enquartz

L

Figure 2.4. Schéma du dispositif expérimental des tests catalytiques pour ’ODH de

I’éthane.

Le systéme réactionnel que nous avons utilisé pour nos tests catalytiques possede
trois parties différentes (Fig. 2.4). La premiere partie est I’alimentation, qui se comporte de

trois contrdleurs de flux, pour ’oxygene, I’azote et I’éthane. La seconde partie est la
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section de réaction ou le réacteur est mis dans un four en céramique avec un régulateur de
température et la troisiéme partie du systéme est la section d’analyse dans laquelle le flux
gazeux a la sortie est connecté a un chromatographe en phase gazeuse ou les différents

produits et réactifs sont analysés toutes les 30 minutes.
Les étapes de réaction sont décrites comme suit :

1. Une quantité désirée de catalyseur est chargée dans le réacteur (le catalyseur
est précédemment broyé et tamisé pour obtenir la taille de particule entre 0,25

et 0,6 mm, afin de limiter les problemes de diffusion de gaz).
2. Les débits des gaz a alimenter sont ajustés et passent par le systéme.

3. Le four est allumé et est réglé a environ 180°C. Une fois le régime
permanent atteint, la température du four est augmentée lentement pour
atteindre différentes températures de réaction. Il est nécessaire qu’elle soit

stable avant I’analyse.

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

gazeuse.

2.3.2. Calcul de la conversion, sélectivité, rendement activité catalytique et vitesse de

formation

La conversion Xjd’un composé j, est définie comme le nombre de moles de composé 1

ayant réagi par mole de chaque composé présent initialement :

., Al _wi
Xi — Zprodultsﬁxa (2.6)

- Al
Ai+) produits # X

wi
j

La Sélectivité S;j d’un produit i par rapport au réactif j, est définie comme la proportion du

réactif j ayant réagi et a donné le produit i :
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Al oi
. Fij ~ wj 2.7
S = i AL @7
produi SFij P

Le rendement est défini comme la proportion initiale de réactif j qui a été convertie en
produit i. Il peut étre calculé en multipliant la conversion du réactif j par la sélectivité du

produit i :

Rij = Xi X Sij (2.8)

Activité catalytique

A¢ = Conversion / (W/F x 100) (2.9)

La vitesse de formation de I’éthyléne

Veétnyiene = rendement / (W/F X 100) (2.10)

j : réactif et i produit de la réaction.

Ai: aire du pic chromatographique du composé i.
: le nombre d’atomes de carbone du composé.
Fij: facteur de réponse du composé i.

W/F : temps de contact en ge,ch molc,
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Chapitre 3

Performances catalytiques des catalyseurs massiques NiO dans la déshydrogénation
oxydante de I'éthane : influence de la méthode de préparation du catalyseur

3.1. Introduction

Dans le présent chapitre, nous présentons les résultats des caractérisations physico-
chimiques des catalyseurs massiques NiO préparés sous différentes conditions ainsi que les
résultats des tests catalytiques de déshydrogénation oxydative de I'éthane. Les principales
caractéristiques physicochimiques des échantillons sélectionnés sont présentées dans le

Tableau 3.1.

Tableau 3.1. Les propriétés physico-chimiques des catalyseurs NiO

Catalyseur Rapport Paramétre Taille moyenne Surface
Oxalate/Ni du réseau des particules spécifique
par TEM par XRD (nm) (ng'l)
Ni-0-350 0 0.419 11.9 70
Ni-1-350 1.0 0.416 7.0 70
Ni-3-350 3.0 0.416 5.0 74
Ni-0-500 0 0.417 21.5 11
Ni-1-500 1.0 0.416 17.0 23
Ni-3-500 3.0 0.416 17.4 24

“Rapport molaire acide oxalique/Ni dans le gel de synthése ; ® déterminé par I'équation de Scherrer de la Fig.
4.1.

3.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs NiO

3.2.1. La diffraction des rayons X (XRD)

La Figure 3.1 montre les profils XRD des catalyseurs NiO non dopés calcinés a

350 (Fig. 3.1a) et a 500°C (Fig. 3.1b).Dans tous les cas, les spectres XRD montrent des
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lignes de diffraction a 26= 37.10°, 43.30°, 62.86°, 76.50° et 79.22° caractéristiques du NiO
massif (JCPDS:78-0643), cubique a faces centrées (fcc) phase NiO. Les pics les plus
intenses correspondent au plan (111), (200) et (220) de NiO (JCPDS: 78-0643). La
présence de phases partiellement (Ni,O3) ou totalement réduites (Ni’) n'a pas été détectée.
Comme on peut le voir, tous les échantillons présentent six pics intenses. Ces pics ont été
considérés pour appliquer I'équation de Scherrer [1]. Cependant, en fonction de la
température de calcination et de la quantité de I’acide oxalique utilisée dans la préparation,

des changements dans I’intensité et dans la largeur des pics de diffraction ont été observés.

Oxal/Ni a Oxal/Ni b
mol ratio mol. ratio
3.0
A R JL h N
— = 1.5 J
s =
> s
2 A ;9 1.0
S [
8 Q
: J\ < Y
20 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90
29 (°) 20 (0)

Figure 3.1. Spectres XRD des catalyseurs NiO calcinés a 350°C (a) ou a 500°C (b) avec
un rapport molaire acide oxalique/Ni dans le gel de synthése de : 0 (noir), 0,8 (rouge), 1
(bleu), 1,5 (rose) et 3 (vert).

Selon les spectres de diffraction des rayons X, des différences intéressantes en

termes de cristallinité sont observées (Figure 3.2).
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Figure 3.2. Variation de la taille moyenne des cristallites déterminée par XRD avec le
rapport acide oxalique/Ni dans le gel de synthése, dans des échantillons finalement
calcinés a 350°C (A) ou 500°C (m).

L’intensité des pics augmente a mesure que la température de calcination augmente,
ce qui pourrait étre li¢ a une meilleure cristallinité ou a une taille des cristaux de NiO plus
¢levée. Ainsi, une augmentation de la taille des cristaux a été clairement mise en évidence
avec 'augmentation de la température de calcination qui pourrait étre liée a une forte

agglomération des particules de NiO (Voir plus de détails dans la section 4.2.4).

Les échantillons traités thermiquement a 500 °C présentent des pics de Bragg
étroits, ce qui signifie que des cristallites relativement grosses se sont formées. Selon
I'équation de Scherrer, une taille moyenne des cristallites de NiO, qui varie de 22 nm dans
le catalyseur préparé sans acide oxalique dans le gel de synthese a environ 17 nm dans les
catalyseurs préparés avec de l'acide oxalique dans le gel de synthese, a été déterminée
(Tableau 3.1). Comme mentionné précédemment, la diminution de la température de
calcination a 350°C conduit a un ¢largissement des pics de Bragg, ce qui signifie une
cristallinité plus faible avec des cristallites de NiO de plus petite taille. La taille moyenne
des cristallites de NiO d'environ 12 nm dans le catalyseur préparé sans acide oxalique a
diminué jusqu’a 7-8 nm pour les catalyseurs avec une utilisation modérée d'acide oxalique
(rapport molaire acide oxalique/Ni de 0,8 a 1,5). Finalement, l'utilisation de quantités plus
¢levés d'acide oxalique a entrainé une diminution supplémentaire de la taille moyenne,

puisque I’échantillon NiQ-3-350 présente une taille moyenne des cristallites de NiO
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d'environ 5 nm. Compte tenu de la surface spécifique des catalyseurs les tailles des

cristallites déterminées suivent la tendance attendue.

3.2.2. La spectroscopie Raman

Afin de faire une distinction entre la cristallinité¢ et la taille des cristaux des
catalyseurs, les échantillons calcinés ont été¢ étudiés par Raman visible en utilisant une
longueur d'onde d'excitation de 512 nm, Fig. 3.3A et UV Raman en utilisant une longueur

d'onde d'excitation de 325 nm, Fig. 3.3B, dans le but d'¢lucider l'interaction spin-phonon

dans ces matériaux.
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Figure 3.3. Spectres Raman visible, 514 nm (A), et UV Raman, 325 nm (B), des
catalyseurs NiO calcinés a 350°C (noir) et 500°C (bleu), avec un rapport molaire
Oxalate/Ni dans le gel de synthése de: 0, 1 ou 3.

Les spectres Raman des catalyseurs, utilisant un laser a 514 nm (Fig. 3.3A),
présentent des bandes principales a 462 et 497 cm™! et, en plus de petites bandes larges a
710, 930 et 1081 cm™. Les deux premiéres bandes a 462 et 497 cm! ont été attribuées au

mode d'étirement Ni—O 1i¢ a une déformation rhomboédrique de la structure ou au Ni-O
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non steechiométrique [2-4]. Les autres bandes a 710, 930 et 1081 cm™ ont été liées aux
harmoniques des premiéres bandes ou a leurs combinaisons [3]. Une petite bande a 1060
cm’! est également observée dans certains cas, elle peut étre liée au mode de vibration v1
des groupes carbonates [3, 5, 6]. Ceci est en accord avec les résultats précédents sur des
¢chantillons calcinés a des températures supérieures a 400°C [2, 3, 4-6].

De plus, un épaulement a été observé a 410 cm™!, clairement dans les échantillons
préparés avec un rapport oxalate/Ni de 3. Ceci qui pourrait étre 1ié¢ a la non-steechiométrie
des catalyseurs et/ou a une concentration plus élevée de lacune en nickel [2,3]. D'autre
part, I'apparition de la bande 2-magnon (a environ 1402 cm™) dans les échantillons calcinés
a 500°C (Fig. 3.3A), qui est absente dans les échantillons calcinés a 350°C, peut étre
attribuée au passage du ferromagnétique aux caractéristiques antiferromagnétiques, dans
les catalyseurs NiO calcinés a des températures supérieures a 400°C [7,8].On remarque
aussi que l’intensité des spectres caractéristiques augmente avec la température de
calcination, qui peut étre liée a la croissance des particules de NiO [6].

La Figure 3.3B montre les spectres UV Raman des catalyseurs NiO calcinés a
350°C (noir) et a 500 °C (bleu), afin de suivre et de comprendre l'interaction spin-phonon
dans ces catalyseurs [8-10].Les bandes présentes sont liées a NiO : mode optique
longitudinal (LO) a un phonon a environ 571 cm™ (1P) et les modes a deux phonons : 2TO
(mode optique transverse) a environ 724 cm !, TO+LO a environ 901 cm ™! et 2LO a
environ 1128 cm™' (2P) (1145 cm?! dans les échantillons calcinés a 550 °C),
respectivement. [8,9].Cependant, les bandes les plus intenses sont celles situées a ~571
cm! (1P LO) et a ~1128 ecm! (2P 2LO). L’intensité de ces bandes (a 571 et 1128 cm™)
¢évolue en fonction de la composition des catalyseurs (mode opératoire de préparation du
catalyseur) et/ou de la température de calcination. De cette manicre il a été proposé que
l'intensité relative de ces bandes puisse étre liée aux caractéristiques structurales et
chimiques spécifiques du catalyseur. Ainsi, une augmentation de l'intensité de la bande 2P
2LO (I1128) supérieure a celle de la bande 1P LO (Is71) est observée pour les catalyseurs
calcinés a 500°C, essentiellement pour les échantillons préparés sans acide oxalique dans le
gel de synthese. Ces résultats pourraient étre expliqués en termes des caractéristiques
suivantes :

1) une taille plus ¢€levée des cristaux de NiO, ii) la présence d’une faible concentration de
défauts [11].
Dans une tendance opposée, I’intensité relative de la bande 1P LO (Is71) devient

plus prononcée dans le cas des catalyseurs calcinés a 350°C. En effet, les échantillons
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calcinés a 350°C et préparés en présence d’acide oxalique dans le gel de synthese
présentent un rapport I1128/Is71 plus faible a celui obtenu avec les catalyseurs calcinés a
500°C. Ces résultats suggerent que les échantillons avec de faibles rapports I1128/Is71 des
spectres UV Raman correspondent a des échantillons présentant des particules de NiO de
faible taille et/ou la concentration la plus ¢élevée de défauts [10], ces aspects étant
principalement liés a la méthode de préparation du catalyseur (présence d’acide dans le gel
de synthese) et/ou a une température de calcination plus basse.

Dans le présent travail, une corrélation claire entre l'intensité relative des bandes a
571 et 1128 cm™ (I(LO)/I(2LO)) et la taille des cristallites de NiO déterminée par XRD
peut étre soulignée (Figure 3.4). De cette facon, la taille des cristallites de NiO diminue a

mesure que |’intensité relative ILo/IoLo augmente.
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Figure 3.4. Relation entre l'intensité relative des bandes UV Raman LO/2LO et la taille
moyenne des cristallites de NiO déterminée par XRD.

Par conséquent, une estimation de la concentration d'oxygene sur-stcechiométrique

dans ces catalyseurs n'est pas simple a atteindre selon la spectroscopie UV Raman.

3.2.3. La spectroscopie DR-UV-Vis

Les catalyseurs NiO sélectionnés ont également été caractérisés par spectroscopie
UV-vis a réflectance diffuse (DRS). Les spectres DRS des catalyseurs calcinés a 350 et a

500 °C sont illustrés sur la Figure 3.5. Aucune différence notable des spectres n'a été
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observée dans la zone UV. Cependant, certaines caractéristiques peuvent étre observées

dans la zone visible.
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Figure 3.5. Spectres DR-UV-VIS des catalyseurs NiO calcinés a 350°C (noir) et 500°C
(bleu), avec un rapport molaire Oxalate/Ni dans le gel de synthése de: 0, 1 ou 3.

Plusieurs bandes d'absorption ont été observées (a 380, 416, 450, 650 et 722 nm)
qui sont typiques au NiO massif [12-15] avec Ni*" dans sa coordination octaédrique. En
effet, il est bien connu que le NiO massif présente des bandes a 715, 420 et 377 nm. Ces
bandes sont liées a la présence d'espéces Ni** a coordination octaédrique dans le réseau
NiO cubique [12, 14]. De plus, une faible bande a environ 510nm est observée et qui peut
étre liée au transfert de charge dans les cristaux de NiO [15, 16]. D'autre part, et bien qu'il
n'y ait pas de tendance claire, on note une intensité d'absorption plus élevée dans
I’intervalle 400-600 nm pour les catalyseurs calcinés a 350°C. Une absorbance de fond
¢levée pour cette zone a ¢été liée a une concentration ¢élevée d'oxygene non
steechiométrique. Par conséquent, il semble que ces échantillons calcinés a 350°C, et en

particulier NiO-0-350, présentent la plus grande quantité d'oxygene non steechiométrique.

3.2.4. Microscopie électronique a transmission (TEM) et microscopie électronique a

transmission a haute résolution (HRTEM)

Une étude détaillée de ces catalyseurs a également été entreprise par TEM et TEM

a haute résolution (Figure 3.6).
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Figure 3.6. Les images TEM et HR-TEM des catalyseurs NiO calcinés a 350°C ou a
500°C: a) Ni-0-350; b) Ni-1-350; c) Ni-3-350; d) Ni-0-500; e) Ni-1-500; f) Ni-3-500.

Les catalyseurs calcinés a 350°C présentent des différences drastiques lors de 'ajout
d'acide oxalique au cours de la synthése. Le catalyseur de référence NiO-0-350 présente de
grosses agglomérations de plusieurs micromeétres constituées de particules trés poreuses
mal définies de taille variable, allant de (50 nm) a (5 nm) particules (Fig. 3.6a). Par
ailleurs, I'échantillon NiO-1-350 présente des particules bien définies avec des tailles
comprises entre 5 et 50 nm. Il est intéressant de noter que de petites cavités de l'ordre de 1
a 2 nm sont situées a l'intérieur de ces particules. Dans la Figure 3.6b, il a été observé par
HR-TEM la présence de quelques particules de 10-15 nm avec de minuscules cavités.
Enfin, l'échantillon préparé avec la concentration la plus élevée d’acide oxalique
(échantillon NiO-3-350) est formé par des particules de petites tailles d'aspect plut6t
uniformes (environ 4 nm). De méme, sur la Figure 3.6c, de petites particules de 3 a 6 nm
sont clairement observées en contact étroit les unes avec les autres.

Dans le cas des catalyseurs NiO calcinés a 500°C (Fig.3.6 (d-f)) l'effet de l'acide
oxalique est similaire a celui observé pour les catalyseurs calcinés a 350°C. En revanche, a
500°C la porosité et la présence de cavités sont beaucoup plus faibles. Ceci est di a la

diminution de la surface spécifique de NiO. L’échantillon NiO-0-500 présente de grandes
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agglomérations de particules assez grosses sans porosité apparente ainsi que quelques
petites nanoparticules de 10 nm et moins (Fig. 3.6d). D’autre part, I’échantillon NiO-1-
500 présente des particules bien définies de taille comprise entre 10 et 30 nm de diamétre
sans cavités internes apparentes (Fig. 3.6e). Enfin, I’échantillon NiO-3-500 montre des
particules bien définies et une morphologie similaire mais avec une taille légérement plus
petite que celle des échantillons préparés avec une teneur en acide oxalique plus faible
(Fig. 3.6d).

De plus, les modeles SAED démontrent que tous les catalyseurs NiO sont formés
de nanoparticules cristallines contenant du Ni, qui peuvent étre attribuées sans doute au
NiO cubique. Aucun Ni ou NixO3 métallique n'a été¢ identifie¢. Une analyse plus
approfondie indique que la constante du réseau (lattice parameter) varie de 0,419 nm a
0,416 nm (voir Tableau 3.1) et aucun effet clair des paramétres de préparation n’a été
observé sur ces valeurs. Cependant, en prenant séparément les deux températures de
calcination, une diminution de la constante du réseau a été observée dans les échantillons
préparés sans acide oxalique dans le gel de synthése. La diminution de la taille des

particules pourrait expliquer en partie diminution.

3.2.5. La réduction en température programmée (TPR-H2)

La réductibilité des catalyseurs NiO a été étudiée par réduction en température
programmée de 1’hydrogéne. Les résultats TPR-H2 sont présentés de maniére comparative
sur la Figure 3.7.

Les profils TPR-H2 montrent plusieurs pics de réduction, qui peuvent étre associés
a des especes de Ni présentant différentes réductibilités. Globalement, le profil de
réduction de ces catalyseurs est assez similaire avec une large bande centrée entre 254 et
351°C. Cette large bande qui peut contenir un épaulement pour certains catalyseurs a été
lice a la réduction du NiO massique (réseau d'oxygéne) [17-19]. On note que, la
température d'apparition de cette bande a lieu a des températures similaires quel que soit le
catalyseur et que le maximum se déplace vers une température plus basse lorsque la

quantité d'acide oxalique utilisée augmente.
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Figure 3.7. Profils TPR-H2 des catalyseurs NiO préparés avec des rapports oxalate/Ni de
0, 1 ou 3 et calcinés a 350 (noir) ou 500°C (bleu).

De plus, des pics de réduction a basse température (environ 200°C) sont observés.
IIs sont liés a la réduction de I'oxygéne sur-steechiométrique, c'est-a-dire les espéces Ni**
[19].Un agrandissement de la zone autour de 200°C (voir Figure 3.7) montre que la bande
de basse température est particulierement intense dans les échantillons calcinés a 350°C et
surtout pour le catalyseur de référence (échantillon Ni-0-350). L'utilisation d'acide oxalique
dans la synthése conduit & une diminution de sa hauteur. Cette bande de faible intensité
peut également étre observée dans 1'échantillon de référence calciné a 500°C (échantillon

Ni-0-500) mais pas dans les autres catalyseurs.

La déshydrogénation oxydante de I'é¢thane s'effectue par un mécanisme redox [17],
la partie réduction étant considérée comme une étape limitante a des températures

modérées et élevées. En revanche, 'activité catalytique dans cette réaction pourrait étre liée
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a la réductibilité. De plus, il a été proposé pour certains catalyseurs a base de NiO [2, 3, 16-

28] que les sites les plus sélectifs présentent une faible réductibilité.

La consommation d'hydrogéne observée lors des expériences TPR dépasse
légérement I'hydrogéne nécessaire pour réduire complétement Ni**O en Ni métallique
(102-105% de la réaction théorique NiO + H> = Ni + H,0). Cependant, aucune tendance
définie concernant la température de calcination ou la présence d'acide oxalique n'a été
observée, suggérant que l'erreur expérimentale de la technique ne permet pas de tirer des
conclusions précises. Cette consommation d'hydrogene plus élevée pourrait indiquer que

ces catalyseurs présentent un exces d'oxygene par rapport au NiO stoechiométrique.

3.2.6. Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

Pour évaluer d'éventuelles modifications de la nature des espéces de nickel et
d’oxygeéne de surface, les catalyseurs sélectionnés ont été caractérisés par XPS. Les

résultats sont affichés sur le Tableau 3.2 et dans la Figure 3.8.

Tableau 3.2. XPS résultats quantitatifs des catalyseurs NiO.

Catalyseur Ni 2ps/2 O Is Ni/O surface
Sat-1/M.P. O1 (%) On (%) O (%) Rapport At,%
Ni-0-350 1.06 53 36 11 0.62
Ni-1-350 1.13 58 37 5 0.81
Ni-3-350 1.00 53 42 5 0.67
Ni-0-500 0.64 51 31 18 0.46
Ni-1-500 0.75 60 27 13 0.47
Ni-3-500 0.68 54 32 14 0.53

La Figure 3.8 montre les spectres de niveau Ni 2p3/2 pour les catalyseurs calcinés

a 350 °C (Fig. 3.8a) et 500 °C (Fig. 3.8b), respectivement.
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Figure 3.8. Spectres XPS des catalyseurs NiO sélectionnés calcinés a 350 (a et c) ou a
500°C (b et d). Spectre de niveau Ni 2p (a et b); Spectre de niveau O Is (c et d).
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Tous les spectres montrent les caractéristiques typiques de NiO, affichant un pic
principal a 853 eV attribué aux espéces Ni**.Ce pic montre un élargissement de la ligne,
généralement considéré comme un nouveau pic qui apparait a 855 eV (environ 1,5 eV sur
le signal), connu sous le nom de satellite I (Sat I). Il est également li¢ a la présence de
multiples défauts dans la structure, a savoir : lacunes Ni**, espéces Ni** et/ou Ni**-OH et
aussi a des atomes de nickel qui ne proviennent pas de 1'oxygene li¢ aux atomes de Ni mais
d'unités voisines NiOg [17]. En plus du Sat I, on observe un deuxiéme satellite plus large
(Sat 2) a 860.2 eV (2-8 eV sur le pic principal) et qui est généralement attribué au transfert
de charge ligand-métal [17,23, 29,30].

Comme on peut le voir et conformément aux résultats de la DRX, des températures
de calcination plus basses conduisent a une faible cristallisation du NiO, quelle que soit la
quantité d'acide oxalique ajoutée et donc a une présence plus élevée de défauts de nickel
(voir Tableau 3.2).Cependant, l'intensité du rapport Sat-I / Pic Principal permet d’obtenir
des informations sur les especes de surface présentes dans les matériaux. En fait, le rapport
Sat-1/ Pic principal est trés dépendant du nombre de défauts et de la taille des particules de
NiO. En ce sens, les catalyseurs traités a 500°C montrent un rapport Sat-I / Pic principal
inférieur a celui obtenu pour les catalyseurs traités a 350°C, suggérant qu'un traitement
thermique sévere favorise une meilleure cristallisation des catalyseurs. Toutefois, en raison
de la nature complexe du systeme NiO, principalement a cause de sa nature non
steechiométrique et de l'incertitude de l'attribution des bandes Ni, des conclusions précises
ne peuvent pas étre tirées.

D’autre part, la Figure 3.8 montre les spectres XPS au niveau O /s des catalyseurs
NiO. Trois contributions principales sont observées a environ 528,6 (O1), 530,6 (On) et
532,7 eV (Om) qui peuvent étre attribuées aux especes d'oxygene de surface nucléophiles
(O%),a l'oxygeéne de OH" et a 'oxygéne de surface électrophile (tel que O ou O* adsorbé) ,
respectivement [31-33]. Le Tableau 3.2 montre la proportion relative de ces espéces
oxygénées. Selon ces résultats, les catalyseurs traités thermiquement a 500°C présentent
une concentration similaire d'espeéces nucléophiles (51-60%), ceux avec un rapport acide
oxalique/Ni de 1 présentant la concentration la plus ¢élevée. De plus, il est clair que le
signal correspondant a OH-/défauts (OII) est plus intense dans les catalyseurs traités a

350°C au détriment du signal de 1'oxygéne électrophile (OIII).
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3.3. Résultats des tests catalytiques dans I’ODH de ’éthane des catalyseurs massiques NiO

Les catalyseurs NiO différemment synthétisés ont été testés dans ’ODH de
I'é¢thane. Les résultats représentatifs sont présentés dans le Tableau 3.3. La température de
réaction utilisée dans cette étude a été fixée a 300-350°C afin d'avoir une meilleure
comparaison des performances catalytiques des catalyseurs dans le but de minimiser 1'effet
de la température de réaction sur la sélectivité a 1'éthyleéne et la conversion d’éthane. De
plus, la température de réaction ne doit pas dépasser 350°C afin de minimiser la

modification du catalyseur traité thermiquement a basse température de calcination.

Tableau 3.3. Les résultats catalytiques dans la déshydrogénation oxydante de I’éthane sur

des catalyseurs NiO non modifiés.

Catalyseur Conversion Selectivité  Activité Activité Vcana de Selectivité
ethane éthylene catalytique®” spécifique™® formation™ éthyléne
(%)’ (%)’ (%)*
Ni-0-350 7.0 49.5 513 7.3 239 49
Ni-0.8-350 13.2 66.6 967 n.d 606 68
Ni-1-350 12.6 72.8 922 13.2 633 73
Ni-1.5-350 11.8 66.6 865 n.d 542 69
Ni-3-350 13.7 66.9 1003 13.6 646 69
Ni-0-500 2.0 46.6 146 13.3 65 45
Ni-0.8-500 4.1 59.6 278 n.d 169 58
Ni-1-500 4.2 66.4 307 13.3 192 63
Ni-1.5-500 4.1 60.6 278 n.d 170 60
Ni-3-500 3.2 59.1 235 10.0 147 59

2 Co/O,/He : 10/3.3/86.7 rapport molaire, température de réaction = 340°C, W/F = 4 gc,ch molca™'; P en geoms
kg'carh! ;¢ en103gcons m? h'; Yen geoma kg'car h'; ©4 isoconversion d’éthane de 10%, 340°C et différents
temps de contact.

Dans tous les cas, les seuls produits de réaction détectés ont été 1'éthyléne et le CO»
qui semble étre formé directement a partir de 1'éthane. Aucun monoxyde de carbone, acide
acétique ou autre produit contenant de l'oxygene n'a été identifié lors de la rection dans

tous les catalyseurs testés. Il convient de mentionner que pour la plupart des catalyseurs



87

NiO, l'¢thyléne formé présente une tres faible réactivité méme pour les catalyseurs les
moins sélectifs.

Les études catalytiques pour I’ODH de I’éthane de ces échantillons ont conduit a
des résultats catalytiques différents bien que pour tous les catalyseurs, une sélectivité

¢levée a 1'é¢thylene a été observée (Tableau 3.3).

L'effet de la température de calcination et I’ajout de l'acide oxalique sur les

performances catalytiques des catalyseurs NiO sont présentés sur la Figure 3.9.
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Figure 3.9. Variation de l'activité catalytique en geans kgl h™! (2) et de la sélectivité en
¢thyléne a 300°C dans des conditions d'isoconversion (b) avec différents rapports acide
oxalique/Ni. Symboles : catalyseurs calcinés a 350°C (a) ou 500°C (o) Notes : Unités et
conditions de réaction comme dans le Tableau 3.3.

Clairement, l'activité catalytique et la sélectivité en éthyléne dépendent fortement
de la température de calcination et de la quantité d'acide oxalique dans le gel de syntheése.
Dans tous les cas, on observe une augmentation des performances en termes a la fois
d'activité catalytique et de sélectivité en éthyléne. Dans l'ensemble, les catalyseurs les plus
actifs sont ceux calcinés a 350°C avec une activité catalytique d'environ 3-4 fois celle des
catalyseurs calcinés a 500°C. Le catalyseur NiO-0-350 présente une activité catalytique de
510 geome kgl !, tandis que le catalyseur NiO-0-500 présente une activité¢ catalytique
remarquablement plus faible (146 geons kgl ). De plus, quelle que soit la température de

calcination, un effet positif de l'ajout d'acide oxalique a été observé. L'ajout d'acide
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oxalique augmente la vitesse de réaction pour la conversion d'é¢thane d'un facteur de 2
(Figure 3.9a). Cette augmentation est observée quelle que soit la quantité d'acide oxalique
employée, de sorte que le facteur clé de l'activité catalytique est la présence ou l'absence
d'acide oxalique plutét que sa quantité. L’activité catalytique augmente a mesure que la
quantit¢ d’acide oxalique augmente. Pour tenir compte des différentes surfaces des
¢échantillons, l'activit¢ des catalyseurs en termes d'activité de surface spécifique a
¢galement été calculée. Comme on peut le voir dans le Tableau 3.3, l'activité spécifique
(activité normalisée par surface) est trés similaire pour tous les catalyseurs quelle que soit
la quantité d'acide oxalique ou la température de calcination utilisée. Par conséquent, la
surface spécifique c'est-a-dire les sites actifs disponibles semble étre le facteur déterminant

l'activité catalytique.

Le facteur cl¢é a optimiser dans les performances catalytiques pour la
déshydrogénation oxydante de I'éthane est la sélectivité en éthyléne. La Figure 3.9b
montre la variation de la sélectivité en éthyléne avec la quantité d’acide oxalique dans des
conditions d'isoconversion (10%). Comme on peut le voir, la présence d'acide oxalique
dans le gel de synthése conduit a une augmentation remarquable de la sélectivité¢ en
¢thyléne pour une température de calcination donnée. Les catalyseurs préparés en absence
d'acide oxalique présentent une sélectivité en éthyléne d'environ 45 a 48 %, alors que ceux
préparés en présence d'acide oxalique montrent une sélectivité comprise entre 63 et
75%.Selon les résultats obtenus, les catalyseurs optimaux ont été observés pour un rapport
molaire acide oxalique/nickel de 1. Des teneurs inférieures ou supérieures conduisent a des
valeurs légérement moindres. De plus, pour un rapport molaire acide oxalique/nickel fixe,
plus la température de calcination est basse, plus la sélectivité en éthylene est élevée.

De plus, étant donné que la réactivité des catalyseurs est différente, nous avons
utilisé différents temps de contact afin d'obtenir une courbe comparative de I’évolution de
la sélectivité avec la conversion. La Figure 3.10 montre la variation de la sélectivité en

¢thyléne avec la conversion d'éthane pour les catalyseurs sélectionnés.
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Figure 3.10. Variation de la sélectivité en éthyléne avec la conversion de 1'é¢thane dans
I’ODH de I’¢thane dans I’intervalle de température 300-340 °C sur des catalyseurs NiO
calcinés a 350 °C (e, m) et a 500 °C (o, o). Catalyseurs: Ni-0-350 (e); Ni-0-500 (0); Ni-1-
350 (m); Ni-1-500 ().

Comme on peut l'observer sur la Figure 3.10 et le Tableau 3.3, tous les catalyseurs
NiO présentent une capacité ¢levée a convertir sélectivement I'éthane en éthylene. 11 est a
noter que dans la gamme de conversions étudiée jusqu'a 20%, la baisse de la sélectivité en
¢thyléne n'est pas drastique méme pour les matériaux les moins sélectifs (NiO-500). Cela
signifie que l'oxydation profonde de I'oléfine en oxydes de carbone est limitée. Ce
phénomeéne peut étre li¢ a la faible affinité de 1'¢thyléne avec ces catalyseurs. Le CO:
obtenu lors de la réaction dans tous les catalyseurs testés, semble étre formé directement a
partir de I'éthane. De plus, le CO qui est généralement formé par suroxydation d'éthyléne
[34] n'a pas été détectée. 11 est possible que 'absence d'observation du CO soit due a la
forte réactivité¢ vis-a-vis de l'oxydation du CO en CO:, qui peut avoir lieu a des
températures remarquablement inférieures que celles utilisées dans nos expériences. En
fait, les particules de NiO sont capables d’oxydés le CO, méme a température ambiante
[23, 35, 36]. On observe que, le catalyseur NiO-1-350 présente la plus grande sélectivité en
¢thyleéne, alors que I’échantillon NiO-0-500 est le moins sélectif. La réduction et
l'isolement des especes oxygénées électrophiles provoquées par la présence d'acide
oxalique sont probablement responsables de la sélectivité élevée en éthylene de ces

matériaux.
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3.4. Discussion

Au cours de ce chapitre, nous avons démontré que le contrdle de la température de
calcination et I’ajout de l'acide oxalique a un matériau plutdt non sélectif comme le NiO
non modifié¢ (non supporté et non promu) peuvent le transformer en un catalyseur sélectif
pour la déshydrogénation oxydative de 1'é¢thane. Une sélectivité en oléfine de 73% a 10%
de conversion, ainsi qu'un comportement trés stable ont été atteints avec le catalyseur
optimal (échantillon NiO-1-350).

Il a également été démontré que plusieurs facteurs influencent les performances
catalytiques (plus important la sélectivité en éthyléne) des catalyseurs a base de NiO. Des
cristallites de NiO de petites tailles semblent étre nécessaires pour obtenir une sélectivité
¢levée en éthyléne dans les catalyseurs NiO promus [2, 3, 21-27], bien que dans le cas des
catalyseurs supportés cette tendance n’est pas claire [13, 28, 29, 37]. Dans ces cas, la

nature du support et I’intensité de I'interaction NiO-support jouent un rdle trés important.

La Figure 3.11 montre I'influence de la taille moyenne des cristallites de NiO sur la
sélectivité en éthyléne. On peut observer que, pour une température de calcination donnée,

ceux ayant la taille la plus faible sont les plus sélectifs.
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Figure 3.11. Relation entre la taille moyenne des cristallites de NiO et la sélectivité en
¢thyléne. Remarques : taille estimée par XRD (Tableau 4.1) et sélectivité a I'éthyléne a
300 °C et conversion d'éthane a 10 % (Tableau 4.3). Symboles : Catalyseurs préparés en
présence (rouge) ou en l'absence (noir) d'acide oxalique ; et calcinés a 350 (symboles
pleins) ou 500°C (symboles vides).
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Cependant, cette tendance n'est pas générale. Par exemple, le catalyseur NiO-0-350
préparé en absence d'acide oxalique et calciné a 350°C présente une sélectivité inférieure a
50 % avec une taille moyenne de cristallite d'environ 12 nm. Par ailleurs, les catalyseurs
préparés avec de l'acide oxalique et calciné a 500°C peuvent atteindre une sélectivité de
66% avec une taille de cristallite d'environ 18 nm. Par conséquent, d'autres facteurs sont
impliqués dans l'amélioration des performances des catalyseurs synthétisés en présence

d'acide oxalique.

Récemment, Zhao et al. [31] ont étudi¢ des catalyseurs NiO purs traités
thermiquement a différentes températures entre 400 et 1000°C et ont observé une
corrélation directe entre la quantité d'oxygeéne non steechiométrique et la sélectivité en
oléfine. Cette observation n’est pas en accord avec celle rapportée précédemment dans
différents articles. Les relations entre l'oxygene nucléophile et la formation de produits
d'oxydation partielle et de déshydrogénation, et celle entre l'oxygene électrophile et la
formation de produits d'oxydation totale ont souvent été proposées [20, 21, 38-40].
L'oxydation électrophile, procede par activation de l'oxygeéne moléculaire apporté (de
I’alimentation) favorisant la formation de produits de craquage et d'oxydes de carbone
(l'oxydation totale est fortement favorisée). Inversement, 1'oxygeéne nucléophile a tendance
a attaquer les liaisons C-H dans une molécule organique préalablement activée, en
maintenant la méme taille de I'hydrocarbure. En ce sens, l'oxygeéne non stoechiométrique
est plus électrophile que l'oxygéne du réseau, de sorte que l'on pourrait penser que les
catalyseurs a forte concentration d'oxygéne en exces tendent a transformer 1'éthane en
oxydes de carbone. En effet, plusieurs auteurs ont démontré que dans des catalyseurs NiO
promu, la diminution de la quantit¢ d'oxygéne non stcechiométrique conduit a une
sélectivité¢ accrue en éthyléne [2, 3, 21-26, 41]. De méme, une relation inverse entre la
sélectivit¢ en oléfine dans les catalyseurs NiO promu avec la conductivit¢ p a été
démontrée [2, 41, 42]. En conséquence, les catalyseurs NiO dopé avec des promoteurs a
haute valence (** et plus) ont été signalés comme étant les catalyseurs les plus sélectifs
pour la formation d'oléfines, mais provoquent également une diminution de I'état
d'oxydation moyen de Ni, diminuant ainsi la quantité d'oxygene non steechiométrique [2, 3,
20-27]. De la méme maniere, il a ét¢ démontré pour des catalyseurs NiO supporté, la
sélectivité¢ en éthyléne augmente simultanément lorsque le nombre de Ni voisins dans la

premi¢re (Ni-O) et dans la seconde couche de coordination (Ni-Ni) diminue [28].
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L'¢limination des especes ¢lectrophiles de surface a également été liée a une formation plus
¢levée d'éthyléne dans les catalyseurs NiO supporté mais aussi dans le cas des catalyseurs
NiO dopé par Nb et Ti[31].

La plupart de ces études se sont focalisées sur le NiO promu ou supporté, puisque le
NiO en masse non dopé présente généralement de mauvaises performances avec une
formation massive de dioxyde de carbone. Dans le présent chapitre, plusieurs catalyseurs
NiO pur ont été testés dans ’ODH de I’éthane. Les catalyseurs calcinés a 350°C ont
présenté la concentration la plus élevée en oxygene non steechiométrique cette derniere
diminue lorsque la température de calcination augmente [43]. Cependant, les catalyseurs
les plus sélectifs sont ceux préparés avec l'acide oxalique et bien que la température de
calcination joue un rdle important, elle est perturbée par l'effet de l'utilisation de l'acide
oxalique. A noter qu’aucune relation n'a été observée entre la quantité d'oxygéne non

steechiométrique et la sélectivité en éthyléne.

La Figure 3.12 présente I'évolution de la conversion de I'éthane et de la sélectivité
en éthyléne avec le temps pour les catalyseurs NiO-1-350 et NiO-1-500, ainsi que les
spectres DR-UV-Vis de ces catalyseurs avant et apres utilisation. On peut voir qu'apres 9 h
de réaction en ligne, les performances catalytiques sont restées invariables, maintenant a la

fois la méme conversion et la méme sélectivité.
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Figure 3.12. Etude de stabilité des catalyseurs NiO-1-350 (a) et NiO-1-500 (c) dans
I’ODH de I’éthane. Les spectres DR-UV-Vis des catalyseurs correspondant (b et d) avant
et apres réaction sont également inclus. Remarques : Température de réaction = 300 °C,
W/F = 15 get h molcy! (NiO-1-350) ou 75 geat h molcz! (NiO-1-500). Conditions de
réaction restantes dans le texte.

Par ailleurs, les spectres DR-UV-Vis des catalyseurs aprés réaction ont changé par
rapport aux catalyseurs avant réaction puisque l'absorbance dans la gamme 450-600 nm qui
est qualitativement liée a 1'oxygene non stoechiométrique est remarquablement plus faible.
Apres utilisation dans une atmosphére a I'éthane et a l'oxygéne (avec un rapport éthane/O»
= 3 molaire), les catalyseurs semblent perdre une partie de 1'oxygeéne sur-stcechiométrique.
Ceci est en accord avec la diminution de l'exces d'oxygeéne observée apres utilisation dans
la déshydrogénation oxydante de I'éthane utilisant des catalyseurs NiO dopés au Nb [24,
44]. Dans notre cas, la perte d'oxygeéne en excés n'a pas signifi¢é une perte d'activité

catalytique ou de sélectivité a 1'éthyléne.
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La contradiction observée dans différents travaux sur la nécessité de la présence ou
non d'oxygéne non steechiométrique peut étre due au fait que les espéces électrophiles de
l'oxygene ont été rapportées comme étant celles qui activent la molécule d'éthane [45].
Ainsi, ces especes ¢lectrophiles seraient nécessaires a l'activation de I'éthane. Cependant,
elles devraient étre isolées (et donc présentes en faible concentration) pour éviter la
transformation de 1'é¢thane en dioxyde de carbone. Par conséquent, la surface spécifique
devrait également jouer un role. Des surfaces plus élevées permettraient une plus grande
dispersion des especes ¢électrophiles. Une corrélation générale entre la concentration en
oxygene ¢lectrophile et la sélectivité en éthyléne n'est pas directe et dépendra d'autres
facteurs tels que la surface, la présence de promoteurs ou de supports ou encore des
différentes morphologies et plans exposés.

Considérant que la bande de réduction a 200 °C des expériences TPR est lice a
l'oxygéne non steechiométrique (espéces de type Ni*"), I'étendue de I'isolement des espéces
¢lectrophiles pourrait étre grossierement estimée en divisant la surface de cette zone par la
surface spécifique de chaque catalyseur. De cette manicre, les catalyseurs les plus sélectifs
sont ceux présentent la concentration en oxygene non stecechiométrique (normalisée par
surface) la plus faible, c'est-a-dire que les espéces d’oxygene non steechiométriques sont

plus isolés (Figure 3.13).
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Figure 3.13. Relation entre l'aire du pic de réduction a environ 200 °C divisé par la surface
spécifique et la sélectivité en éthyléne. Remarque : aire de la bande de réduction en a.u.
Sélectivité en 1'é¢thylene a 10 % de conversion.
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De la présente étude, on constate que 'utilisation simultanée de basses températures
de calcination et d'une certaine quantit¢ d'acide oxalique conduit a la formation de
catalyseurs NiO non modifiés hautement sélectifs. Ces catalyseurs présentent également
une réactivité catalytique élevée, ce qui leur permet de fonctionner a des températures de
réaction relativement basses (environ 300 °C) avec un comportement tres stable. Cette
stabilité élevée est en contradiction avec celle rapportée dans plusieurs articles dans
lesquels une certaine désactivation des catalyseurs a base de NiO est observée lors de
I'ODH de I'é¢thane. Cette désactivation a été liée a la formation de phases inactives mixtes
comme NiWOs [44] ou NiNb2Og [15], a la réduction du NiO par rapport a l'oxygéne
steechiométrique [15] et a la diminution de la surface [45]. Dans nos catalyseurs, aucune
diminution de la surface apres 10h d’utilisation n’a été observée. Par ailleurs, on note une
réduction apparente de la quantité d'oxygeéne non stecechiométrique mais qui n'a eu aucun

effet sur l'activité catalytique ou la sélectivité en éthyléne.

3.5. Conclusion

Dans le présent chapitre, des catalyseurs NiO non promus et non supportés
hautement sélectifs a I'éthyléne dans la déshydrogénation oxydante de I'éthane ont été
préparés. L'utilisation d'une basse température de calcination (350°C) et I’ajout d'une
charge appropriée d'acide oxalique dans le gel de synthése au cours de la préparation ont
conduit a d'excellentes sélectivités en éthyléne (environ 73%). De méme, une performance
catalytique stable avec le temps en ligne a été observée dans les catalyseurs optimaux.
Cette stabilité ¢élevée peut étre liée a la faible température de réaction requise pour
entreprendre la réaction. Il a été démontré que l'utilisation d'acide oxalique dans le gel de
synthése améliore considérablement les performances catalytiques, en augmentant la
sélectivité en éthyléne d'environ 25% et la réactivité d'un facteur 1,5-2,0 par rapport a
'échantillon de référence. La température de calcination a également été considérée
comme un facteur déterminant. Par conséquent, les catalyseurs calcinés a 350 °C sont plus
actifs et plus sélectifs vis-a-vis de l'éthyléne que les catalyseurs calcinés a 500 °C.
L'amélioration des performances catalytiques des catalyseurs NiO n'a pas été uniquement
lice a la taille des cristallites de NiO. Plus intéressant encore, la quantité¢ d'oxygene
¢lectrophile ne semble pas jouer a elle seule un réle déterminant dans la sélectivité en

¢thyléne. Cependant, bien qu'une corrélation précise n'ait pas été obtenue, les catalyseurs
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les plus sélectifs s’averent étre ceux qui renferment le degré d'isolement le plus élevé de

'oxygene non steechiométrique et le caractére semi-conducteur de type p le plus faible.
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Chapitre 4

Déshydrogénation oxydante de 1'éthane sur des catalyseurs NiO dopé au Nb: Role de
la méthode de préparation du catalyseur et étude comparative avec les catalyseurs
NiO massiques

4.1. Considérations précédentes

Comme indiqué dans le chapitre 1, les oxydes mixtes Ni-Nb présentent une haute
efficacité et un excellent comportement catalytique dans I’ODH de 1’éthane. Ceci a été lié
a la formation de solution solide Ni-Nb lors de l'introduction de niobium, mise en évidence
par la contraction de la constante de réseau de NiO [1]. Cependant, l'interaction de surface
avec l'oxyde de niobium n'est pas le seul moyen pour isoler ou diminuer la concentration
des especes d’oxygene électrophiles a la surface de NiO. Une réduction partielle, avec de
l'acide oxalique thermiquement décomposé pendant la préparation, doit également étre pris
en compte.

A partir du chapitre 3, il a ét¢ démontré que I’activité catalytique et la sélectivité
des catalyseurs NiO massique dépendent également de la méthode de préparation. De cette
étude, il a été conclu que les performances catalytiques élevées pourraient étre associées au
degré d'isolement de I'oxygene non steechiométrique et au caractére semi-conducteur type
p.

C’est dans cette optique que nous avons étudié le comportement catalytique des
catalyseurs NiO dopé au Nb (Ni-Nb-O) dans ’ODH de I’éthane.

Les caractéristiques physico-chimiques des échantillons préparés sont présentées
dans le Tableau 4.1. En général, l'incorporation d'acide oxalique dans le gel de synthése
favorise une surface spécifique plus élevée et une taille plus faible des particules de NiO.
De plus, les échantillons calcinés a des températures plus élevées (500°C) présentent une

surface spécifique inférieure a ceux calcinés a 350°C.



Tableau 4.1. Les caractéristiques physicochimiques des échantillons Ni-Nb-O.

Catalyseur Rapport Taille moyenne Surface
Oxalate/Ni®  des particules spécifique
par XRD (nm) (m2g™)
NiNb-0-350 0 11 723
NiNb-1-350 1 6 181.5
NiNb-3-350 3 4.9 187.1
NiNb-0-500 0 21.6 33.9
NiNb-1-500 1 12.4 n.d
NiNb-3-500 3 12.0 51.1

a)Oxalate/ Ni ratio in the synthesis gel.

4.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs Ni-Nb-O

4.2.1. La diffraction des rayons X (XRD)
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La Figure 4.1 regroupe les spectres XRD des catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a

350°C (Fig. 4.1A) et a 500°C (Fig. 4.1B) synthétisés avec des quantités croissantes d’acide

oxalique dans le gel de synthése.
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Figure 4.1. Diagrammes XRD des catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 350°C (A) ou a 500°C

(B) avec un rapport molaire acide oxalique/Ni dans le gel de synthése de
(rouge), 3 (bleu).

: 0 (noir), 1
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Tous les matériaux présentent des réflexions de Bragg correspondant a une phase
cubique NiO (JCPDS:78-0643). Aucun pic supplémentaire 1ié aux espéces Nb n'a été
détecté indiquant que soit les particules d'oxyde de niobium sont présentes avec une trés
petites tailles bien dispersées a la surface du NiO soit que le niobium se disperse
uniformément dans le réseau NiO [2]. De plus, les motifs XRD des échantillons calcinés a
500 °C présentent des pics avec des intensités plus €levées qui pourraient étre liées a une
meilleure cristallinité et/ou a des tailles de cristaux plus élevées des particules de NiO [3].

L'analyse des spectres XRD a permis le calcul de la taille moyenne des particules
de NiO présenté dans le Tableau 4.1. La taille des particules NiO dans les catalyseurs Ni-
Nb-O est inferieure a celle des échantillons NiO massique (chapitre 3). Cette diminution
est attribuée a l'incorporation de Nb>* dans le réseau de NiO qui empéche la cristallisation
de NiO et conduit a la formation de particules de NiO de plus petites tailles [1,2]. De plus,
la présence d’acide oxalique suppose également une diminution de la taille des particules
de NiO. Des quantités croissantes d'acide oxalique ont conduit & une diminution
progressive de l'intensité¢ relative des pics de NiO. En effet, la taille moyenne des
cristallites estimée par 1’équation de Scherrer montre une taille de cristal beaucoup plus
petite (Tableau 4.1). A noter que la diminution de la température de calcination & 350°C a
conduit a une cristallinité plus faible et donc a une taille de cristallites de NiO plus petite.
La taille moyenne des cristallites de NiO d'environ 21,6 nm dans les catalyseurs calcinés a

500°C a diminué jusqu’a 4.9 nm pour les catalyseurs calcinés a 350°C.

4.2.2. La spectroscopie Raman

Les catalyseurs Ni-Nb-O ont également été caractérisés par Raman visible en
utilisant une longueur d'onde d'excitation de 512 nm, (Fig. 4.2A) et UV Raman en utilisant
une longueur d'onde d'excitation de 325 nm, (Fig. 4.2B).

Les spectres Raman visible des catalyseurs (Fig.4.2A) montrent les caractéristiques
vibrationnelles de NiO, affichant une bande principale a2 500 cm™, en plus de petites
bandes larges de second ordre a 710, 930 et 1081 cm™ et un épaulement a 410 cm™’. Apres
I’introduction de Nb et en fonction de la température de calcination, des tendances
différentes sont observées dans les spectres Raman. Un léger décalage vers des fréquences
plus élevées est observé, indiquant des changements dans la nature de la liaison Ni-O da

probablement a I’incorporation de Nb dans le réseau de NiO [4].
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Figure 4.2. Spectres Raman visible, 514 nm (A), et UV Raman, 325 nm (B), des
catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 350°C (noir) et 500°C (rouge), avec un rapport molaire
Oxalate/Ni dans le gel de synthése de: 0, 1 ou 3.

Comme il a déja été mentionné précédemment (section 3.2.2), la premiere bande a
500 cm! peut étre affectée au mode d'étirement Ni-O li¢é a une déformation
rhomboédrique de la structure ou au Ni—O non steechiométrique [5, 6]. Les autres bandes a
710, 930 et 1081 cm™ ont été liées aux harmoniques des premiéres bandes ou a leurs
combinaisons. De plus, deux petites bandes a 1402 et 1060 cm’! ont également été
observées et ont été attribuées respectivement a la combinaison de deux magnons (mode 2
M) [9] et au mode de vibration v1 des groupes carbonates [3, 6, 7]. Aprés introduction du
niobium dans le systéme NiO, un nouveau pic a été observé a environ 790 cm™, attribué a
la présence de phases mixtes Ni-O—-Nb [2,8]. On note que l’intensité¢ des spectres
déterminants augmente avec la température de calcination, qui peut étre liée a

I’augmentation de la taille des particules de NiO [3].
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La Figure 4.2B montre les spectres UV Raman des catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a
350°C (noir) et a 500 °C (rouge). Tous les catalyseurs présentent des caractéristiques UV
Raman typiques de NiO : mode optique longitudinal (LO) a un phonon (1P) a environ 571
cm’!, les modes a deux phonons transverses (TO) et longitudinaux (LO), 2TO a environ
724 cm™!, TO+LO a environ 901 cm! et 2LO a environ 1128 cm! [9-12]. L’intensité
relative des bandes caractéristiques (a 571 et 1128 cm™) dépend la de la présence de Nb
et/ou de la présence acide oxalique et de la température de calcination. La bande a un
photon (1P LO a environ 571cm™) induite par le désordre présente une faible intensité
lorsque les catalyseurs Ni-Nb-O sont calcinés a 500°C, essenticllement pour les
¢chantillons préparés sans acide oxalique dans le gel de synthese.

Par ailleurs, I’intensité relative de la bande 1P LO augmente pour les catalyseurs
calcinés a 350°C. En effet, les échantillons calcinés a 350°C et préparés en présence
d’acide oxalique dans le gel de syntheése présentent un rapport de I'intensité de bande a
1128 et 571 cm™ (Ii128/Is71) plus faible. Ce rapport diminue avec la quantité d’acide
oxalique ajouté. Ces caractéristiques spectrales peuvent étre expliquées en termes de taille
des particules de NiO et présence de défauts. De cette facon, I'intensité relative de la bande
1P augmente simultanément avec : i) la diminution de la taille des particules de NiO et ; ii)

la présence de défauts [4,12].

4.2.3. La spectroscopie DR-UV-Vis

Les catalyseurs Ni-Nb-O ¢été caractérisés par spectroscopie UV-vis a réflectance
diffuse (DRS). La Figure 4.3 regroupe les spectres DRS des catalyseurs calcinés a
350(noir) et a 500°C (rouge).

Selon la littérature, tous les échantillons présentent des bandes d’adsorption
typiques au NiO [13-15]. Les bandes a 380, 416 et 722 nm ont été attribuées au Ni**
octaédrique dans le réseau NiO [13,14]. La bande a 510 nm a été attribuée au transfert de
charge dans le NiO [15,16] et les bandes d’adsorption dans 1’intervalle 400-600 nm ont été

liée a la présence d’oxygeéne non steechiométrique.
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Figure 4.3. Spectres DR-UV-VIS des catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 350°C (noir) et
500°C (rouge), avec un rapport molaire Oxalate/Ni dans le gel de synthése de: 0, 1 ou 3.

Les catalyseurs traités a faible température (350°C) présentent une absorbance
supéricure dans la gamme 400-600 nm a celle des catalyseurs traités a 500°C.
L’absorbance de fond ¢élevée dans cette région a été associée a une augmentation de la
concentration d’oxygéne non steechiométrique [17]. Par conséquent, les échantillons
calcinés a 350°C présentent une plus grande concentration d’oxygene non
steechiométrique. A noter que la concentration de ces espéces dépend fortement de la

température de calcination.

4.2 4. La réduction en température programmée (TPR-H>)

La réductibilit¢ des matériaux Ni-Nb-O a été étudiée au moyen de réduction en
température programmée de l'hydrogéne (TPR-Hz). Les résultats de 1’analyse sont

présentés sur la Figure 4.4.
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Figure 4.4. Profils TPR-H> des catalyseurs Ni-Nb-O préparés avec des rapports oxalate/Ni
de 0, 1 ou 3 et calcinés a 350 (noir) ou 500°C (rouge).

Les profils TPR-H; des catalyseurs Ni-Nb-O présentent plusieurs épaulements et
des maxima de réduction centrés entre 277 et 366°C et dont ’intensité relative dépend de
la méthode de préparation.

La présence de plusieurs pics de réduction pourrait étre liée aux étapes proposées
pour la réduction de NiO [18] mais aussi a la présence de phases mixtes liées au promoteur
Nb [5]. En effet, les signaux a haute température dans les catalyseurs NiO supporté ont été
attribués a une forte interaction phase active support [13, 14,19]. D’autre part, les pics de
réduction a basse température (a environ 200 °C) pourraient étre liés a la présence de
particules de NiO libre (non dopées) [20]. Il a été proposé que l'oxyde de nickel non
steechiométrique présente une énergie initiale d'activation de réduction inferieure au NiO
steechiométrique, donnant ainsi des signaux de réduction a plus faible température [20]. La

partie agrandie de la zone autour de 200°C (Fig. 4.4) montre que les échantillons calcinés a
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350°C présentent une intensité plus €élevée, en particulier avec le catalyseur de référence
(catalyseur Ni-0-350). L'utilisation d'acide oxalique dans le gel de synthése conduit a une
diminution de son intensité.

Dans tous les cas et selon les résultats de la figure 4.4, la réductibilité des liaisons
Ni-O dans les catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 500°C (série NiNb-x-500) est inféricure a
celles obtenues avec les catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 350°C (série NiNb-x-350). De
plus, si 'on compare ces résultats avec ceux obtenus avec NiO massique préparés avec
différentes teneurs en acide oxalique dans le gel de synthése, on constate que : 1)
l'incorporation de Nb>" favorise une faible réductibilité de Ni et, i) la réductibilité des
catalyseurs avec du niobium calciné a 500 °C diminue avec une augmentation de la teneur
en acide oxalique dans le gel de synthése

D'autre part et en comparant la réductibilité des catalyseurs NiO dopé Nb avec les
catalyseurs NiO non dopé (chapitre 3), on peut conclure que les catalyseurs NiO dopé Nb
sont réduits a des températures supéricures a celles requises pour le NiO non dopé,
confirmant que les catalyseurs NiO dopés au Nb sont moins réductibles que les catalyseurs
NiO non dopés correspondants. Ainsi, la présence de niobium dans les catalyseurs NiO
dopés au Nb favorise une faible réductibilité des liaisons Ni-O et/ou une faible présence

d'espéces oxygénées a haute réactivité.

4.2.5. Caractérisation de surface par XPS

Des expériences XPS ont été entreprises pour les catalyseurs NiO dopé au niobium,
avec différentes concentrations d'acide oxalique dans le gel de synthése et deux
températures de calcination (350 et 500°C). Les résultats quantitatifs de 1’analyse sont
présentés dans le Tableau 4.2.

La Figure 4.5 montre les spectres Ni 2p32 pour les catalyseurs NiNb-x-y. Tous ces
¢chantillons présentent les trois caractéristiques classiques observées pour les catalyseurs a
base de NiO [21, 22, 23]. Ainsi, tous les catalyseurs présentent :

i) un pic principal a environ 853.2 eV qui est lié a la présence d'espéces structurelles Ni**
au sein du réseau ; ii) un deuxiéme signal (nommé¢ Satellite I) a 1,5-2 eV au dessus du pic
principal, associ¢ dans ce cas a présence de plusieurs défauts de la structure tels que des
espéces Ni*" et Ni?*-OH et des lacunes de Ni** dans le réseau ; et iii) un deuxiéme satellite

plus large (Sat-1I) a environ 860.2 eV qui comprend le transfert de charge métal-ligand.
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Bien que ces trois types de signaux soient clairement identifiés, des différences
notables peuvent étre observées entre les catalyseurs. En ce sens, sur la Figure 4.5A
(catalyseurs activés a 350°C) on peut voir que l'ajout d'acide oxalique (NiNb-1-350)
conduit a une intensité plus faible des signaux. Cependant, une tendance complétement
différente est observée pour les catalyseurs traités thermiquement a 500°C (Fig. 4.5B), ou
I'ajout de n'importe quelle quantité d'acide oxalique (NiNb-1-500 et NiNb-3-500) conduit a
une plus grande intensité du Sat-I. L'intensité des rapports Sat-I / Pic Principal des
catalyseurs Ni-Nb-O est affichée dans le Tableau 4.2, montrant que la valeur la plus
¢levée de ce rapport est obtenu avec le catalyseur NiNb-1-500 et suggérant que ce dernier

présente le plus grand nombre de défauts de Ni a sa surface

Ni2p,,,
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Figure 4.5. Spectres Ni 2532 XPS des catalyseurs Ni-Nb-O sélectionnés calcinés a 350
(gauche) ou a 500°C (droite). Caractéristiques dans le Tableau 4.2.

De plus, les catalyseurs préparés avec de l'acide oxalique dans le gel de synthése,

en toute quantité, présentent un décalage vers des énergies de liaison plus élevées, ce qui
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est particuliérement notable dans le cas de NiNb-1-350 (décalé de 1,5 eV). Ce décalage
pourrait étre associé¢ a différentes propriétés électrochimiques des catalyseurs. Cependant,
pour confirmer cela des expériences supplémentaires plus approfondies doivent étre

menées.

Table 4.2. Résultats quantitatifs XPS des catalyseurs Ni-Nb-O.

Catalyseur Ni/Nb/O Ni 2p3/2 0 1s (%)

Sat I/Pic principal Or Ou Om
NiNb-0-350 37.2/0.9/61.9 0.83 59.7 31.6 8.7
NiNb-0-500 24.3/1.0/74.7 0.64 50.0 302 117
NiNb-1-350 40.8/2.2/57.0 0.75 57.8 31.8 104
NiNb-1-500 33.6/4.0/62.4 0.86 65.4 243 43
NiNb-3-350 n.d. n.d. n.d.
NiNb-3-500 27.3/1.9/70.9 0.78 50.0 27.6  18.1

La Figure 4.6 montre les spectres XPS pour le niveau Ols des catalyseurs Ni-Nb-
O. Trois types de signaux ont été proposés pour les catalyseurs traités thermiquement a
350°C [24, 25, 26], tandis qu'un quatriéme signal est également visible pour les catalyseurs
calcinés a 500°C. Le premier signal a environ 528,5-9 eV est attribué aux espéces
structurelles de I’oxygéne (O*) qui sont majoritaires. Le deuxiéme signal a 530,7 eV est
associé aux especes OH™ et le troisiéme signal a 532,5 eV est attribué aux espéces
électrophiles (O* ou O°) a la surface des catalyseurs. Ces espéces ont été proposées pour
étre le responsable des réactions d'oxydation profonde [27].
De plus, le quatriéme signal observé pour les catalyseurs calcinés a 500°C a été associé a la
présence des liaisons Nb-O-Ni. A noter que ces liaisons ne pouvaient se former qu'a des
températures de calcination élevées [28]. L’intensité de ce signal s'incrémente avec l'ajout
d'acide oxalique et atteint son maximum pour un rapport acide oxalique/Ni égal a 1,
suggérant une concentration plus élevée d'espéces niobium a la surface. Le catalyseur

NiNb-1-500 est celui qui présente la concentration la plus élevée.
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Figure 4.6. Spectres O 1s XPS des catalyseurs Ni-Nb-O traités thermiquement a 350
(gauche) ou a 500°C (droite). Caractéristiques dans le Tableau 4.2.

De plus, des études des spectres au niveau Nb 3d ont également été réalisées. Les
résultats sont présentés sur la Figure 4.7. Typiquement, un spectre de niobium est
constitué d'un doublet avec une séparation spin-orbite a 2,72 eV entre les signaux 3ds. et

3dsn
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Figure 4.7. Spectres XPS O Nb 3d des catalyseurs Ni-Nb-O traités thermiquement a 350
(gauche) ou a 500°C (droite). Caractéristiques dans le Tableau 4.2

D'une part, pour les catalyseurs activés a 350°C (Fig. 4.7), un seul doublet bien
défini est observé pour le catalyseur NiNb-0-350, avec des pics a 206,7 (3ds.2) et a 209,4
eV (3d;z), respectivement, qui correspondent aux espéces Nb>* [29, 30], tandis qu'un
second doublet a 1,3 eV au dessus des signaux principaux est également observé dans le
cas du catalyseur NiNb-1-350. Ce deuxieme doublet dans le catalyseur avec l'acide
oxalique suggére la présence d'espéces Nb>" avec deux types de coordination dans la
structure.

Pour les catalyseurs calcinés a 500°C, un doublet bien défini correspondant a la
présence d'espéces Nb>" est visible pour les catalyseurs, indépendamment de la quantité
d'acide oxalique dans le gel de synthése (Fig. 4.7). Cependant, pour le catalyseur avec la
plus grande quantité d'acide oxalique NiNb-3-500, un deuxiéme doublet apparait a des
énergies de liaison de 205,8 et 208,5 eV respectivement. Ce doublet a été attribué par

certains auteurs [31] a la présence d'espéces Nb*". Ce fait suggeére que des quantités plus
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élevées d'acide oxalique pourraient partiellement réduire certaines espéces Nb>" dans le
catalyseur.

En plus de cela, les résultats du Tableau 4.2 suggérent que l'utilisation de l'acide
oxalique dans le gel de synthése et des températures d'activation élevées maximise la
présence d'especes de niobium a la surface du catalyseur, trouvant la valeur la plus élevée
pour le catalyseur NiNb-1- 500. Ce qui double pratiquement la présence de niobium par
rapport au catalyseur activé a 350°C (NiNb-1-350) et au catalyseur avec une quantité plus
¢levée d’acide oxalique (NiNb-3-500) et multiplie par quatre celle du catalyseur sans acide
oxalique (NiNb-0-500).

En conséquence, a partir des résultats XPS présentés ici, on peut conclure que les
meilleures propriétés catalytiques pour I'ODH de I'éthane pourraient étre liées a la forte
concentration de défauts en nickel, a la concentration minimale d'espéces électrophiles de

l'oxygéne ainsi qu’a la présence la plus élevée d'espéces Nb>* a la surface du catalyseur.

4.3. Propriétés catalytiques des catalyseurs Ni-Nb-O dans I’ODH de I’éthane

Les résultats catalytiques pour 'ODH de I’éthane des échantillons Ni-Nb-O
préparés selon différentes approches sont présentés dans le Tableau 4.3. Tous les
catalyseurs ont conduit a des sélectivités élevées en éthyléne, bien que des différences
catalytiques ont été observées. Les catalyseurs ont été testés dans un intervalle de
température de 300-350°C afin d’éviter des modifications de la nature chimique des
catalyseurs traités a basse température de calcination et d’avoir une meilleure comparaison
des performances catalytiques de ces catalyseurs c'est-a-dire minimiser l'effet de la
température de la réaction sur la conversion d’éthane et la sélectivité a 1'éthyléne. Au cours

des essais catalytiques, les seuls produits de réaction observés étaient I'éthyléne et CO,.



Tableau 4.3. Les résultats catalytiques dans la déshydrogénation oxydante de 1’éthane sur

des catalyseurs Ni-Nb-O.
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Catalyseur  Conversion Sélectivité Sélectivité Activité Vitesse formation
Ethane (%)*  Ethyléne (%)* CO:(%)* catalytique™® Ethyléne
NiNb-0-350 10.0 72.0 28.0 736 495
NiNb-1-350 134 82.5 17.5 987 760
NiNb-3-350 14.1 77.8 22.2 1038 754
NiNb-0-500 1.0 75.4 24.6 73 52
NiNb-1-500 5.1 89.2 10.8 375 313
NiNb-3-500 5.5 84.5 15.5 407 319

3 C,/Oy/He : 10/3.3/87.7 rapport molaire, température de réaction = 340°C, W/F =4 gc,ch
molca!; ®) en geons kglcar h! 5 €) en geona kgl bl

La Figure 4.8a compare l'activité catalytique (en gcame kgea' h'), a une
température de réaction de 300°C, des catalyseurs Ni-Nb-O calcinés a 350°C (bleu) ou a
500°C (rouge) avec différentes quantités d’acide oxalique dans le gel de synthése (rapport

acide oxalique/Ni).

On observe que, pour une température de calcination donnée, 1'activité catalytique
augmente avec I’ajout d’acide oxalique. Cette augmentation est observée quelle que soit la

quantité d’acide employée.



116

400+ a > 100, b
] ]
o c
2 )
o 300 <, 901
> =
s Z ©
s 2009 , S 80
2 2
-.E 100- 2= 70-
o L pm——— g
ol : . : #» 60— : : :
0 1 2 3 0 1 2 3
Rapport acide oxalique/Ni Rapportacide oxalique/Ni

Figure 4.8. Variation de l'activité catalytique en gcome kgea! h' () et de la sélectivité en
¢thyléne a 300°C dans des conditions d'isoconversion (b) avec différents rapports acide
oxalique/Ni. Symboles: catalyseurs calcinés a 350°C (a) ou 500°C (0) Notes : Unités et
conditions de réaction comme dans le Tableau 4.3.

De méme, la variation de la sélectivité en éthyléne avec différents rapports acide
oxalique/Ni en gel de synthése des catalyseurs Ni-Nb-O, a une température de réaction de
300°C, dans des conditions d'isoconversion (Figure 4.8b) a été étudiée. On observe que
I’ajout d'acide oxalique conduit a 1’augmentation de la sélectivité en éthyléne quelle que
soit la température de calcination. Les catalyseurs préparés en absence d'acide oxalique
présentent une sélectivité en éthyléne d'environ 75 % alors que ceux préparés en présence
d'acide oxalique montrent une sélectivité comprise entre 80-90 %. De plus, les échantillons
calcinés a 500°C montrent une sélectivité en éthyléne plus élevée que ceux calcinés a
350°C. A noter que les performances optimales ont été observées pour un rapport molaire

acide oxalique/Ni de 1.

La figure 4.9 montre la variation de la sélectivité en éthyléne dans I'ODH de
I'éthane en fonction de la conversion d’éthane dans I’intervalle de température allant de
300-340°C. On observe que pour tous les catalyseurs, la sélectivité en éthyléne varie peu
avec la conversion d’éthane dans les conditions de réaction. Cela signifie que, les oxydes
de carbone sont formés directement a partir de 1’'éthane [32]. Toutefois, des variations de

la sélectivité en éthyléne dans I'ODH de I'éthane sont observées. Le catalyseur NiNb-1-500
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présente la sélectivité en éthyléne la plus élevée tandis que NiNb-0-350 est le moins

sélectif.
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Figure 4.9. Variation de la sélectivit¢ en éthyléne avec la conversion de I'é¢thane dans
I’ODH de I’éthane dans I’intervalle de température 300-340 °C sur des catalyseurs NiNbO

calcinés a 350 °C (e, A) et a 500 °C (O, A). Catalyseurs: NiNb-0-350 (e); NiNb-0-500
(0); NiNb-1-350 (A ); NiNb-1-500 (A).

Ainsi, si l'on estime la sélectivité initiale en éthyléne (en calculant la valeur de
sélectivité dans les courbes pour une valeur de conversion de I'éthane proche de zéro), on
peut conclure que les catalyseurs préparés avec de l'acide oxalique dans le gel de synthése
présentent une concentration plus faible de centres non- sélectifs (qui favorisent la
formation de CO;). De plus, la température de calcination a un effet positif sur
I'élimination de ces sites non sélectifs, favorisant une sélectivité initiale en éthyléne plus

élevée.
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4.4. Discussion

Les oxydes mixtes Ni-Nb-O s'avérent étre des matériaux catalytiques hautement
sélectifs dans ’ODH de I’éthane. En comparaison avec les catalyseurs NiO massique, les
oxydes mixtes binaires Ni-Nb-O présentent une amélioration de la sélectivité en éthyléne
qui passe de 72% a 90%.

Il a été¢ démontré que la température de calcination et 1’ajout d’acide oxalique dans
le gel de synthése influencent les caractéristiques physico-chimiques et le comportement
catalytique des catalyseurs Ni-Nb-O. Ce dernier a été lié a plusieurs paramétres en
particulier, la forte concentration de défauts de Ni, la concentration minimale d'espéces
électrophiles de I'oxygéne ainsi qu’a la présence la plus élevée d'espéces Nb>" a la surface
du catalyseur.

Lors des essais catalytiques, la variation de la sélectivit¢ en éthylene avec la
conversion de I'éthane ¢était relativement faible. L'¢lément clé de cet excellent
comportement catalytique semble étre la solution solide Ni-Nb-O formée lors du dopage de

NiO avec Nb>".

La Figure 4.10 montre la variation de la sélectivité en éthyléne dans des conditions
d'isoconversion de 10 % des catalyseurs NiO (Fig. 4.10a) et Ni-Nb-O (Fig. 4.10 b) calcinés
a 350 ou a500 °C.

Dans le cas des catalyseurs NiO, la sélectivité en éthyléne augmente initialement
avec l'incorporation d'oxalate. Une sélectivité maximale pour le catalyseur préparé avec un
rapport oxalate/Ni de 1. De plus, on observe que les catalyseurs calcinés a 350°C montrent
une plus grande sélectivité en éthyléne que les catalyseurs calcinés a 500°C.

Dans le cas des catalyseurs NiO dopé Nb, c'est-a-dire les catalyseurs Ni-Nb-O (Fig.
4.10b), on observe également que la sélectivité en éthyléne augmente avec l'incorporation
d'acide oxalique dans le gel de synthése (rapport optimal oxalate/Ni égal a 1). Cependant,
contrairement aux catalyseurs NiO, la sélectivité en éthyléne augmente pour les catalyseurs
calcinés a 500°C. Autrement dit, dans le cas des catalyseurs Ni-Nb-O, ['étape de

calcination a 500°C a un effet positif sur la sélectivité en éthyléne.
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Figure 4.10. Sélectivité en 1I'éthyléne sur des catalyseurs NiO (a) et Ni-Nb-O (b) préparés
avec un rapport acide oxalique / Nide 0, 1 ou 3 et calcinés a 350°C (Ni-350 et Ni-Nb-350)
ou a 500°C (Ni-500 et NiNb-500). La sélectivité a été obtenue dans des conditions
d'isoconversion de 10 %.

La Figure 4.11 montre la variation de l'activité catalytique pour les catalyseurs NiO
et Ni-Nb-O avec le rapport oxalate/Ni dans le gel de synthése. Une tendance similaire est
observée dans l'activité catalytique pour les catalyseurs NiO et Ni-Nb-O. Ainsi, les
catalyseurs calcinés a 350°C sont plus actifs que ceux calcinés a 500°C. De plus, une
influence de la présence d'acide oxalique dans le gel de synthese sur l'activité catalytique
est observée, de sorte que les catalyseurs préparés avec un rapport oxalate/Ni = 1 sont les
plus actifs indépendamment de la présence ou de l'absence de Nb°* dans le catalyseur. La
présence de Nb>* a un faible effet sur l'activité catalytique (Fig. 4.11) mais un effet positif

significatif sur la sélectivité en I'éthyléne (Fig. 4.10).



120

1000 - @ o &
|
o B Ni-x-350
g_ . ® NiNb-x-350
s / O Ni-x-500
= 4 :
§ 500 ® O NiNb-x-500
3 el
2 .
(S)
< ©
O
]
0 T '

o0 o5 10 15 20 25 3,0
x (Rapportacide oxalique/Ni)

Figure 4.11. Variation de l'activité catalytique (en gcane kgeat! h-!) avec le rapport acide
oxalique/Ni dans le gel de synthése pour les catalyseurs NiO (m, 0O) et Ni-Nb-O (e,0),
calcinés a 350 (m,®) ou a 500°C (o, o). Résultats catalytiques dans le Tableau 4.3.
Remarque: l'utilisation de Nb-oxalate comme précurseur correspond a un rapport acide
oxalique/Ni d'environ 0,2 dans les catalyseurs NiNb-0-350 et NiNb-0-500.

Selon ces résultats, l'incorporation d'acide oxalique dans le gel de synthése a une
influence positive sur l'activité catalytique des catalyseurs NiO et Ni-Nb-O, cet effet est

plus important pour les échantillons calcinés a 350°C.

De la méme maniére, la Figure 4.12 montre la variation du STY (rendement par
rapport au temps pour la formation d'éthyléne ou vitesse de formation de 1'é¢thyléne) avec le
rapport acide oxalique/Ni dans le gel de synthése pour les catalyseurs NiO non dopé, série
Ni-x (les catalyseurs du chapitre 3) et les catalyseurs NiO dopé au Nb, série NiNb-x
calcinés a 350 ou 500°C.
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Figure 4.12. Variation de STY, vitesse de formation de 1’éthyléne (en geom kgea! h') avec le
rapport acide oxalique/Ni dans le gel de synthése pour les catalyseurs NiO (m, 0) et Ni-
Nb-O (e,0) calcinés a 350 (m,®) ou a 500°C (O, o). Résultats catalytiques dans le tableau
4.3. Remarque : l'utilisation de Nb-oxalate comme précurseur correspond a un rapport
acide oxalique/Ni d'environ 0,2 dans les catalyseurs NiNb-0-350 et NiNb-0-500.

On observe que la formation de I'éthyléne est augmentée par l'incorporation
supplémentaire d'acide oxalique dans le gel de synthese, cet effet étant plus important dans
le cas des catalyseurs NiNb-x-350. De plus, les résultats du STY pour les catalyseurs
calcinés a 350°C sont supérieurs a ceux des catalyseurs correspondants calcinés a 500°C.
Ces résultats sont en accord avec les résultats de la Figure 4.11 qui montrent une réactivité
plus élevée des catalyseurs calcinés a 350 °C et ceux de la Figure 4.9 ou une sélectivité
plus ¢élevée est observée dans les catalyseurs contenant du Nb.

Ainsi, on peut conclure que l'incorporation de Nb>* augmente la sélectivité en
¢thyléne et la vitesse de formation de 1'é¢thyléne, cet effet étant plus important si de 'acide
oxalique est incorporé dans le gel de synthése.

Comme indiqué dans la caractérisation des catalyseurs, la présence de Nb>" dans Ni-
Nb-O favorise une faible réductibilité des liaisons Ni-O (TPR-H,, Fig. 4.4) et aussi une
faible présence d'espéces d’oxygeéne hautement réactives (02" ou O espéces électrophiles)

(Résultats XPS, Fig. 4.6). Ces deux aspects sont plus favorisés dans les catalyseurs
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calcinés a 500°C, ce qui explique la sélectivité ¢levée en éthyléne en particulier

I'échantillon NiNb-1-500 (Fig. 4.8).

La Figure 4.13 montre les vitesses de réaction pour la formation d'éthyléne et de
CO2 (en prowi kg ) @ 300°C avec le rapport acide oxalique/Ni dans le gel de synthése
pour les catalyseurs calcinés a 350 °C (Ni-x-350 et NiNb-x -350) et a 500°C (Ni-x-500 et
NiNb-x-500). La somme des vitesses de réaction pour la formation d'éthyléne et de CO-

correspond a la vitesse de réaction de la conversion d'éthane.
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Figure 4.13. Variation de la vitesse de réaction pour la formation d'éthyléne et de CO»
avec le rapport acide oxalique/Ni dans le gel de synthése dans I’ODH de I’éthane sur des
catalyseurs calcinés a 350 °C (Ni-x-350 et NiNb-x-350) (a) et a 500 °C (Ni-x-500 et NiNb-
x-500) (b).

Dans tous les cas, les catalyseurs préparés avec un rapport acide oxalique/Ni de 1

présentent la vitesse de réaction la plus élevée pour la formation d'éthyléne.
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De plus, les catalyseurs calcinés a 350 °C présentent les vitesses de réaction les plus
¢levées, tandis que les catalyseurs calcinés a 500 °C, en particulier les catalyseurs
contenant du Nb, présentent le rapport le plus élevé de la vitesse de formation d'éthyléne et

de la vitesse de formation de CO,, c'est-a-dire la plus grande sélectivité en éthyleéne.

En conséquence, le catalyseur optimal dans la série Ni-Nb-O nécessite la présence
d'une certaine quantité d'acide oxalique dans le gel de synthése et une calcination finale de
500°C. L'utilisation conjointe d'une température de calcination relativement élevée (500
°C) et l'inclusion d'une charge approprié¢e d'acide oxalique dans le gel de synthése pendant
I’étape de préparation a conduit a une excellente sélectivité en éthyléne (environ 89,2%).
De plus, et en accord avec les résultats de caractérisation des catalyseurs, les performances
catalytiques des catalyseurs Ni-Nb-O peuvent étre expliquées en termes de différentes
propriétés physico-chimiques des catalyseurs, y compris des changements dans le nombre

de lacunes et dans la concentration d'espéces ¢électrophiles de I'oxygene.

Lemonidou et al. [33] ont démontré I'existence d'un fort effet isotopique cinétique
(KIE) sur les catalyseurs NiO et NiO dopé au Nb, suggérant que :
i) la rupture de la liaison C-H est I’étape déterminante de la vitesse de la réaction dans
I’ODH de I’éthane des deux catalyseurs; ii) les deux catalyseurs devraient avoir des sites
actifs similaires bien que l'abondance ou la concentration en surface des sites sélectifs et
non sélectifs change avec l'incorporation de Nb>* dans le réseau de NiO. De cette facon, il
a été proposé que la nature des sites de surface est fortement influencée par la valence et
les caractéristiques acido-basiques des promoteurs d'oxydes métalliques, qui ont un grand
impact sur la sélectivité en éthyléne [21]. Ainsi, ces auteurs ont proposé une bonne
corrélation entre la sélectivité a I'éthyléne et la valence du promoteur. Le Nb>" est

considéré comme le meilleur promoteur.

D’autre part, l'influence de la température de calcination n'est pas tout a fait claire a
ce moment. Cependant, l'influence positive de la température de calcination dans les
catalyseurs NiO contenant du Nb pourrait étre liée a l'incorporation plus élevée de Nb>*
dans la structure des particules NiO. Ainsi, la présence de Nb>" isolé peut étre un facteur
clé afin d’augmenter les lacunes dans le réseau de NiO [34] ce qui favorise une sélectivité

¢levée en éthyléne dans ’ODH de I’éthane. De plus, il est bien connu que I'incorporation
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de Nb>" dans les oxydes métalliques mixtes nécessite des températures de calcination

relativement élevées [35], comme observé dans notre cas.

4.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, I'effet de la méthode de préparation sur la nature chimique
de Ni des catalyseurs NiO dopé au Nb (Ni-Nb-O) a été étudié. En fonction de la méthode
de préparation, des matériaux au comportement catalytique différent ont été préparés.
L'utilisation d'une température de calcination relativement élevée (500 °C) et
I’incorporation d'une charge appropriée d'acide oxalique dans le gel de synthése pendant
I’étape de préparation a conduit a une excellente sélectivité en éthyléne d’environ 89%
comparativement aux catalyseurs NiO massiques. Cette sélectivité augmente avec
l'incorporation d'acide oxalique dans le gel de synthése (rapport optimal oxalate/Ni égal a
1). Cependant et contrairement aux catalyseurs NiO massique la sélectivité¢ en éthyléne
augmente avec la température de calcination. Les catalyseurs calcinés a 500°C sont les plus
sélectifs. Les performances catalytiques élevées des catalyseurs Ni-Nb-O peuvent étre
expliquées en termes de nombre de lacunes et de concentration d'espéces €lectrophiles de
I'oxygéne. Par conséquent, les catalyseurs les plus sélectifs sont ceux présentant une forte
concentration de défauts en nickel, une concentration minimale d'espéces électrophiles de

'oxyeéne ainsi que la quantité la plus élevée d'especes Nb>" a la surface du catalyseur.
yg q q p p y
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Chapitre 5

Etude de I’interaction NiO-support sur les propriétés physico-chimiques et
catalytiques : influence de I’ajout d’un oxyde métallique (Nb, Ti, Sn) et d’un additif
organique (acide oxalique)

5.1. Considérations précédentes

Comme indiqué dans la partie bibliographique, le dopage ou 1'ajout soit d'un additif
organique soit d’un support sont les stratégies les plus courantes afin de modifier les
catalyseurs NiO dans I’ODH de 1’éthane et améliorer ses propriétés catalytiques. Dans ce
contexte, la nature chimique des supports et la méthode de préparation sont des aspects
clés a prendre en considération.

Le but de ce chapitre est de faire dans une premiere partie, la lumiére sur I’effet de
I’interaction NiO-support y-alumine sur la nature chimique des espéces Ni et sa
conséquence sur le comportement catalytique du catalyseur résultant dans I’ODH de
I’éthane. Dans une deuxieme partie, I’effet de I’ajout d’un oxyde métallique (Nb, Ti, Sn) a
I’oxyde de nickel supporté sur alumine sur les propriétés catalytiques du catalyseur

résultant sont étudiés dans la méme réaction.

5.2. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs

5.2.1. Caractérisation des catalyseurs a base de NiO supporté

Les catalyseurs NiO supporté ont été caractérisés par plusieurs techniques physico-

chimiques. Le Tableau 5.1 présente les principales caractéristiques de ces catalyseurs.
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Tableau 5.1. Les caractéristiques des catalyseurs NiO supporté.

Catalyseurs NiO SBET Eg R
Wt%)  (m'gh) (V) HL-TPR
(Hz-uptake) f | TMC (°C)#

5Ni/AL 5 202 4.50 17 -
10Ni/AL 10 189 4.08 49 592
15Ni/AL 15 171 3.81 71 500
20Ni/AL 20 166 3.70 86 511
30Ni/AL 30 152 3.60 126 336
15Ni/AL(01)* 15 195 3.25 50 383
15Ni/AL(03)b 15 195 3.55 72 410
Nit+AI(PM) ¢ 15 173 3.48 65 206
Ni/Nb/Al 15 151 3.58 63 325
(Ni+Nb)/AL 15 184 3.50 77 537

a) rapport molaire acide oxalique / nickel dans le gel de synthése de 1; b) rapport molaire acide
oxalique / nickel dans le gel de synthése de 3; ¢) mélange mécano-chimique; €) énergie de bord en
EV, déterminée a partir des spectres DR-UV-vis; f) absorption d'hydrogéne lors des expériences
TPR, en mlu / gear; g) température maximale de consommation Ha.

5.2.1.1. La diffraction des rayons X (XRD)

La Figure 5.1 montre les spectres XRD obtenus sur les catalyseurs NiO supporté
sur Al,O3 synthétisés en absence et en présence des quantités croissantes d’acide oxalique.
De plus, les spectres des catalyseurs activés par Nb ont également été inclus. A titre
comparatif, le spectre XRD de I’échantillon Ni+AL(PM) physiquement mélangé est
présenté sur la Figure S4A (voir annexe).

Tous les matériaux présentent des raies de diffraction correspondant a une phase
NiO cubique centrée sur la face, au groupe spatial Fm3hm (JCPDS: 78-0643) et a y-
alumine (JCPDS: 10-0425). Cependant, en fonction de la méthode de préparation du
catalyseur (changement de la charge de NiO et ajout d’acide oxalique ou de promoteur
Nb"), des changements de l’intensité¢ des pics de diffraction ont été observés. Les
diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs de la série xNi/AL montrent une

augmentation progressive de l'intensité des pics liée au NiO avec la charge de NiO, ainsi
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qu’une diminution de la largeur des pics (Fig. 5.1A a-e), ce qui suggere une augmentation

de la taille des cristaux de NiO.
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Figure 5.1. Spectres XRD des catalyseurs NiO suporté sur Al,O3: a) SNi/AL; b) 10Ni/AL;
c) I5SNi/AL; d) 20Ni/AL; e) 30NV/AL; f) (Ni+Nb)/AL; g) Ni/Nb/Al; h) 15Ni/AL-o1; 1)
15Ni/AL-03. Les lignes de diffraction de NiO (@) et y-Al2O3 (A) ont été marquées.

0

D'autre part, pour une méme teneur en nickel (nous avons considéré la teneur
optimale en NiO de 15% en poids), des quantités croissantes d'acide oxalique ont conduit a
une augmentation progressive de l'intensité relative des pics de NiO (voir diagrammes c, h
et 1) en relation avec I’augmentation de la taille des cristaux de NiO. De méme, la présence
de Nb en tant que promoteur (c'est-a-dire les catalyseurs Ni/ Nb/AL et (Ni+Nb)/AL)
modifie I’intensité relative des maxima de NiO. Ainsi, les maxima de diffraction NiO
semblent étre plus intenses dans I'échantillon Ni/Nb/AL que dans (Ni+Nb)/AL (Fig. 5.1B,
motifs g et f, respectivement). Ce qui pourrait probablement étre 1i¢ & une augmentation de
la taille des cristaux de NiO (puisque ces derniers ont été préparés a partir de précurseur de
Nb-oxalate) et/ou la formation de NiO avec des quantités plus faibles de défauts, comme il
sera discuté plus tard.

En effet, la variation de l'intensité et de la largeur des pics de NiO dans les spectres

XRD pourrait s'expliquer soit par une diminution/augmentation de la taille des particules
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d'oxyde métallique, soit par une diminution/augmentation de sa cristallinité (c'est-a-dire

une diminution/augmentation de I'ordre structurel).

5.2.1.2. Microscopie électronique a transmission a haute résolution (HRTEM) et analyse

EDX

Afin de mieux comprendre la nature cristalline des catalyseurs a base de NiO
supporté, certains matériaux sélectionnés ont été analysés par microscopie électronique a

transmission a haute résolution (Figure 5.2).

Figure 5.2. Micrographies ¢lectroniques a transmission a haute résolution correspondant
aux cristallites de catalyseurs: 15N/AL (a et b), 20Ni/AL (c¢), 30Ni/AL (d), 15Ni/AL-03
(e) et Ni/Nb /AL (f).
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Les catalyseurs d'oxyde de nickel sur support d'alumine (série xNi/AL) sont
constitués de cristallites de y-Al,O3 et de NiO d'une taille allant de 5 @ 10 nm jusqu'a la
composition 15Ni/AL. Les particules NiO présentent une bonne dispersion sur le support
(Fig.5.2a et 5.2b). Dans le catalyseur 20Ni/AL, des cristaux de NiO de 30 a 50 nm sous
forme de plaque commencent a apparaitre (Fig. 5.2¢). Ces cristaux sont trés abondants et
forment des agglomérats dans le catalyseur 30Ni/AL (Fig. 5.2d).

L'ajout d'acide oxalique a tendance a modifier la microstructure des catalyseurs.
Apres addition d'acide oxalique avec un rapport molaire de Ni/acide oxalique égal a 1:1
(catalyseur 15Ni/AL-o0l), le degré de dispersion sur le substrat et la taille moyenne des
cristallites de NiO, restent quasiment inchangés par rapport & ce que nous avons observé
dans le catalyseur 15Ni/AL. Cependant, pour un rapport molaire plus élevé 1:3 Ni/acide
oxalique (échantillon 15Ni/AL-03), les particules de NiO présentent une cristallinité plus
¢levée, méme si la taille moyenne des cristallites ne change guére une légere augmentation
est observée jusqu'a 10-15 nm ainsi qu’une concentration plus élevée de NiO. Néanmoins,
ce dernier présente une bonne dispersion (Fig. 5.2¢). De ce fait, on peut conclure que,
l'ajout d'acide oxalique modifie a peine la taille des cristallites de NiO, bien que les
cristaux soient plus définis. A noter que malgré la similitude entre les spectres XRD des
catalyseurs 15Ni/AL-03 et 30Ni/AL (Figure 5.1, spectres i et e, respectivement), leur

microstructure est assez différente.

D’autre part, dans le cas des catalyseurs activés par le niobium, des différences sont
constatées selon la méthode de préparation. Le catalyseur préparé a partir d'oxyde de nickel
supporté sur alumine avec du niobium dispersé en deux étapes (échantillon Ni/Nb/AL) est
partiellement formé par des cristallites de NiO de 10-15 nm réparties sur le support ainsi
que des agglomérats de gros cristaux de ~ 50 nm. Il est intéressant de noter que des
cristallites bien dispersées d'une taille d'environ 5 a 10 nm avec un espacement d
caractéristique d'environ 7A° peuvent également étre observées dans ce catalyseur. Compte
tenu de la composition chimique de I'échantillon et de la distribution élémentaire, cette
périodicité est compatible avec l'espacement (002) d de NiOs (d002=7,29A). Ces
cristallites sont clairement visibles sur la Figure 5.2f. Il est important de mentionner que
c'est le seul catalyseur dans lequel nous avons observé ces cristaux et les détails de la
méthode de préparation dans ce cas particulier doivent étre a 'origine de la formation de

cette espece.
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Le nickel et le niobium supportés sur y-ALOs préparé en une seule étape
(Ni+Nb)/AL, est également formé par des cristallites de NiO de 10-15 nm réparties sur le
support avec des agglomérats de cristaux de NiO plus gros de ~ 50 nm. Ces gros cristaux

sont moins abondants que dans le catalyseur préparé en deux étapes.

La Figure 5.3 présente les cartographies EDX des catalyseurs activés par Nb, c'est-

a-dire les catalyseurs Ni/Nb/AL et (Ni+Nb)/AL (fig 5.3 a et b, respectivement).

A}

‘ " 1 .
Electron Image Electron image

Figure 5.3. Cartographie EDX des catalyseurs NiO supporté sur Al,Os et activés au
niobium : a) Ni/Nb/AL ; b) (Ni+Nb/Al). (Ni: rouge, Al: vert, Nb: Bleu).

Comme nous pouvons le voir 1’échantillon Ni/Nb/AL montre une répartition
homogene du niobium sur le support y-AbOs. Aucun Nb n'était détecté aux endroits ou les
cristaux de NiO sont observés, probablement parce qu’il est présent sous forme de grosses
particules. Ces gros cristaux sont moins abondants dans le catalyseur préparé en une seule
¢tape (échantillon (Ni+Nb)/Al).De plus, on observe clairement qu’a une faible
concentration, le niobium peut étre associé au nickel distribué sur le support.

Les analyses EDX montrent une bonne dispersion de NiO le long du support dans
ces deux catalyseurs. En revanche, lorsque la quantité de Nb déposée est augmentée, la

taille des particules de NiO supportées augmente.
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5.2.1.3. La spectroscopie Raman

Afin de faire la lumiére sur les caractéristiques vibratoires des catalyseurs NiO
supporté par AlOs, les matériaux ont été analysés par UV Raman en irradiant les
¢chantillons avec un laser UV (325 nm) (Fig. 5.4). A noter que, les expériences du Raman
conventionnelles menées a 1'aide d'une source de rayonnement de 514 nm ont abouti a des
spectres extrémement bruyants (Fig. S7), masqués par les phénomenes de fluorescence.
Tous les catalyseurs présentent les caractéristiques UV Raman typiques de NiO [1,2] :

i) deux bandes a ~ 510 et 580 cm™, attribuées aux modes optique transverse (TO) et
longitudinal (LO) a un phonon (1P), ii) deux faible bandes a ~ 740 cm™ et ~ 900 cm™' et
une bande intense & environ 1100 cm™ liées aux modes a deux phonons, c'est-a-dire le
mode optique transverse du second ordre (2TO), la combinaison des modes TO+LO et les

modes optiques longitudinaux du second ordre (2LO), respectivement.
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Figure 5.4. Spectres UV Raman des catalyseurs NiO supporté sur Al20s3: a) SNi/AL; b)
10Ni/AL; c¢) 15Ni/AL; d) 20Ni/AL; e) 30Ni/AL; f) (Ni+Nb)/AL; g) Ni/Nb/Al; h) 15Ni/AL-
ol; 1) 15Ni/AL-03.
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Il a été rapporté que lorsque NiO est riche en défauts, l'intensité de la diffusion a un
phonon augmente considérablement [1,3]. Par exemple, I'oxyde de nickel supporté par de
la silice avec 3% en poids de NiO a présenté une trés faible intensité de la bande a environ
1124cm™, 1ié a la présence de trés petits cristaux de NiO [4]. De plus, un groupe a environ
570 cm! a été récemment rapporté dans NiO supporté sur des catalyseurs a hétérostructure
d'argile poreuse contenant du Nb>*, avec une dispersion de NiO relativement élevée, en
raison d'une diminution de la taille des particules de NiO et / ou de la présence de défauts
[5].

Parmi toutes ces bandes, les plus intenses sont celles situées a 580 et a 1100 cm™.
L’intensité relative de ces deux signaux peut fournir des informations sur le désordre
structurel (présence de défaut) et la taille des particules de NiO. On observe clairement que
I’intensité des bandes les plus caractéristiques (bande 1P LO a ~ 580 cm™! et bande 2P 2LO
a ~ 1100 cm™) augmente lorsque la charge de nickel augmente (Fig. 5.4). Cependant, la
croissance relative de ces deux bandes differe. Ainsi, une augmentation de l'intensité de la
bande 2P 2LO (Ii100) supérieure a celle de la bande 1P LO (Isgo) est observée pour une
charge de Ni plus élevée.

L’augmentation de l'intensité relative du mode 1P LO observée par UV Raman peut

étre expliquée par les caractéristiques suivantes:
(i) une taille de particule de NiO plus petite, (ii) la présence d'une concentration plus
¢levée de défauts, et (iii) un trouble structurel plus élevé [6]. 11 est important de mentionner
que les catalyseurs les plus sélectifs dans 'ODH de I'éthane (comme on le verra apres)
montrent une intensité maximale de la bande 1P LO. Cela pourrait indiquer une relation
entre la sélectivité en éthyléne dans I'ODH de I'éthane et la taille des particules ou entre la
sélectivité en éthyléne concentration de défauts, comme il a été suggéré précédemment.

Les spectres UV Raman des catalyseurs avec une charge fixe de Ni (15%wt NiO) et
avec ou sans Nb>" ou 1’acide oxalique dans le gel de synthése sont représentés sur la méme
figure (Fig. 5.4 spectres c, f a i). Ces spectres montrent des différences d'intensité¢ de la
bande LO (Isgo) et de la bande 2LO (I1100). Le catalyseur 1SNi/AL et (Ni +Nb)/AL révele
un rapport Isso/ I1100 supérieur a 1, contrairement aux catalyseurs Ni/Nb/AL, 15Ni/AL-01
et 15Ni/AL-03 qui présentent des rapports de Isso/liigo inférieurs a 1. Ces résultats
pourraient s'expliquer en partie par la présence de particules de NiO de différentes tailles
de cristaux. Cependant, la distribution et la taille moyenne des cristaux de NiO dans le

catalyseur de référence 15Ni/AL et I'échantillon 15Ni/AL-01 sont assez similaires, mais le
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rapport relatif Isso/I1100 dans le catalyseur de référence est beaucoup plus élevé, ce qui
suggére une concentration plus élevée de défauts et un trouble structurel plus élevé. D'autre
part, dans 1’échantillon dans lequel NiO est supporté sur NbOx/AlLOs; (c'est-a-dire
¢chantillon Ni/Nb/Al), la bande LO présente une faible intensité liée a la présence des
particules de NiO avec des tailles de cristaux plus élevées suggérant une faible capacité de
l'oxyde de niobium dans la dispersion de NiO [7]. Néanmoins, les deux catalyseurs au
niobium présentant une taille de cristal de NiO similaire avec un rapport relatif Isgo/I1100
différent, plus élevé dans le catalyseur préparé en seule une étape (c'est-a-dire 1I’échantillon
(Ni+Nb)/AL), suggére que le catalyseur activé au Nb préparé en une seule étape présente

une quantité de défauts plus élevée que celle de I'échantillon Ni/Nb/Al.

5.2.1.4. La spectroscopiec DR-UV-Vis

Dans le but de caractériser la nature des espéces de NiO (coordination et état
d’oxydation) des tests DR-UV-vis ont été réalisés. Les spectres des catalyseurs NiO
supporté par Al2Os3 sont représentés sur la Figure 5.5 (spectre a a e). De plus, les spectres
correspondant aux catalyseurs préparés en présence d’anions oxalate activés et non activés
au Nb (Fig. 5.5.spectre f, g, h et i) ont également ét¢ inclus.

11 est bien connu que NiO non supporté présente deux bandes a 715 et 377 nm. Ces
bandes sont liées a la présence d’espéces Ni** a coordination octaédrique dans les réseaux
NiO [8-12]. De plus, une 1égére bande est observée a 510 nm, liée au transfert de charge
dans NiO [12,13].

D'autre part, il a été rapporté que NiO/Silice-Alumine [14] et NiO/ALO3 [9,15] ou
NiO-ALLO; [14, 16,17] peuvent également présenter un doublet (2 600-645 nm) et une
bande a 416-430 nm. Ces bandes ont été attribuées a la présence d’espéces Ni*" avec
coordination tétraédrique et octaédrique (Ni**(Td) et Ni?*(Od)), respectivement. De plus,
une bande a 630 nm a été observée dans NiO supporté sur TiO2/y-AlO3 [18], qui a été
attribuée a l'absorption d'especes NiO dispersées en surface en coordination tétraédrique.
Selon certains de ces auteurs [7, 15, 12, 14, 17, 18], I'accommodation des espéces Ni**
dans la coordination tétraédrique et octaédrique pourrait conduire a I'aluminate de nickel

comme phase spinelle de surface dans des échantillons calcinés a haute température.
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Figure 5.5. Spectres diffuse reflectance UV-VIS des catalyseurs NiO supporté sur Al,O3:
a) SNi/AL; b) 10Ni/AL; c¢) 15Ni/AL; d) 20Ni/AL; e) 30Ni/AL; f) (Ni+Nb)/AL; g)
Ni/Nb/Al; h) 15Ni/AL-o01; i) 15Ni/AL-03.

Selon nos résultats, les catalyseurs a faible charge de NiO (jusqu’a 15% en poids de
NiO) présentent des espéces Ni** a coordination tétraédrique (doublet a 600 et 640 nm) et
octaédrique (bande a 410 nm) (Fig. 5.5 spectre a, b et c). Ces résultats suggerent la
présence d'espéces Ni?" hautement dispersées formant probablement un aluminate de
nickel sous forme de phase spinelle de surface et/ou une forte interaction entre le support et
une partie des cristallites contenant du Ni (diffusion Ni*'i dans la matrice de 1’alumine)
[12, 15,14, 16, 17] en particulier pour les échantillons avec une charge de NiO inférieure a
15% en poids de NiO. Lorsque la charge de nickel augmente, l'interaction avec le support
atteint un maximum. Les cristaux de NiO commencent alors a croitre pour atteindre une
taille plus grande. Les bandes correspondant a Ni** en coordination octaédrique

commencent a &tre observées a 377 et 715 nm pour I'échantillon 15Ni/AL (Fig.5.5 spectre
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c) et a 377, 510 et 720 nm pour les échantillons avec des teneurs en NiO plus élevées
(wt%Ni>20) (Fig. 5.5, spectres d et e).

Il est a noter que I’intensité des bandes liées a la phase spinelle d'aluminate de
nickel diminue en augmentant la charge en Ni. L'analyse ci-dessus est en parfait accord
avec ce qui a été observé par microscopie électronique ou des cristaux de NiO de taille 5-
10 nm sont observés dans 1’échantillon 10Ni/AL et 15Ni/AL. Ces cristaux coexistent avec
des agglomérats de NiO polygonaux plus grands (~50 nm) dans les échantillons avec une
charge de NiO >20% en poids.

Dans le cas des catalyseurs activés par Nb la nature des espéces de Ni*" dépend
fortement de la synthése. Le spectre de 1’échantillon Ni/Nb/AL montre une bande intense a
715 nm pour Ni?* (Od) et une faible bande a 630 nm, Ni*" (Td) (Fig. 5.5, spectre g)
contrairement au catalyseur (Ni+Nb)/AL qui présente un faible bande a 715nm. Ainsi, la
présence d'espéces Nb>" a la surface du support, comme dans le catalyseur Ni/ Nb/AL,
favorise la formation de NiO en limitant l'interaction NiO-support. Cependant, la
distribution du niobium associé au nickel dans I'échantillon (Ni+Nb)/AL, limite la
croissance des cristaux de NiO ce qui explique I’intensité plus faible de la bande a 715 nm.
Ainsi, les gros cristaux de NiO sous forme d’agglomérat sont plus abondants dans
I'échantillon de Ni/Nb/AL, comme il a été observé par microscopie €lectronique.

En outre, les bandes correspondant au NiO a 377 et 715 nm sont particuliérement
plus intenses dans les catalyseurs préparés avec de 1’acide oxalique : 15Ni/AL-01 et
15Ni/AL-03, indiquant que le support est recouvert de NiO avec une trés faible interaction
avec le support. Ceci est en accord avec les données de la microscopie €lectronique, ou une
augmentation de la cristallinit¢ du NiO est observée bien que la taille des cristallites
n'augmente nullement pas.

On observe également que les spectres des catalyseurs (Ni/Nb/AL ,15Ni/AL-o0x1 et
15Ni/AL-0x3) sont presque de méme allure que ceux obtenus pour Ni/Al2O3; avec une
charge de Ni plus élevée (Wt%NiO >20) indiquant que, conformément aux résultats XRD,
la surface du support est majoritairement recouverte de NiO avec une trés faible interaction
avec le support, lorsque les catalyseurs sont préparés en présence d'anions oxalate dans le
gel de synthese.

Par ailleurs, on a estimé les énergies de bande interdite (band gap energy) en
appliquant la méthode de Tauc (Egp) (voir Tableau 5.1 et Figure S5 annexe). D’aprés nos
résultats, on constate que la bande interdite d’énergie diminue avec 1’augmentation de la

charge de Ni. De la méme maniére, pour une charge fixe de NiO (15% en poids), on note
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une diminution de la valeur de la bande interdite d’énergie pour les catalyseurs contenant
du Nb (3.50 ,3.58 eV) ou pour ceux préparés en présence d’acide oxalique dans le gel de
synthése (3.25 et 3.55 eV) par rapport a celle obtenue pour 1’échantillon 15Ni/AL
(3.81eV). Cependant, la position du bord d’absorption (et par la suite les valeurs de Egap)
dépend de la structure électronique des espéces absorbantes qui est liée a leur
environnement chimique et aux caractéristiques structurelles [ 19].

Selon 1’analyse spectroscopique, les valeurs de Eg,p plus élevées dans les
catalyseurs Ni/ALOs (5-15wt%NiO) peuvent étre attribuées a la présence des sites de Ni**
bien ancrés dans la matrice du support. Plusieurs études ont ét¢é menées afin d’élucider
I’effet des dopants et des caractéristiques structurelles sur les propriétés électroniques des
matériaux a base de NiO [20-23]. 11 a été démontré que la valeur de la bande interdite peut
étre influencée par divers facteurs tels que la taille des cristallites, les parameétres
structuraux, la concentration des porteurs, la présence d'impuretés et la déformation du
réseau [23]. Par exemple, des valeurs de Egp de 3.60, 3.57, 3.55 et 3.51 eV ont été
déterminées pour des échantillons ayant subi une calcination a 500, 600, 700 et 800°C, ce
qui suggere que I'Eqp diminue avec 1’augmentation de la taille des cristaux de NiO [14,
17]. En revanche, dans des échantillons de NiO dopés au Fe*", la valeur de I’'Eg,p de NiO a
diminué de 3.65 a 3.43 eV lors de l'augmentation de la concentration de Fe*'. Cela a été
expliqué en considérant que le NiO (un matériau de type p) change avec l'incorporation de

trous (lacune sur le site Ni) en raison du rétrécissement de la bande interdite [22].

5.2.1.5. La réduction en température programmée (TPR-H>)

L’effet de la charge de NiO et la présence d'anions oxalate dans le gel de synthése
sur la réductibilité des catalyseurs a base de NiO supporté ont été étudiés au moyen de
TPR-H>. La Figure 5.6 regroupe les profils TPR-H> des catalyseurs NiO/AlO; avec
différentes charges de NiO (fig.3.6, a a e) et des catalyseurs avec 15% en poids de NiO

activés et non activés par Nb (fig.3.6, fa i).
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Figure 5.6. Profils TPR-H2 des catalyseurs NiO supporté sur ALOs: a) SNi/AL; b)
10N/AL; c) I5Ni/AL; d) 20Ni/AL; e) 30Ni/AL; f) Ni/Nb/AL; g) (Ni+Nb)/AL; h)
15Ni/AL-o1; i) 15Ni/AL-03.

La forme des profils de réduction dépend de la force d'interaction NiO-support.
Dans notre cas, les profils montrent trois caractéristiques principales correspondant par
ordre décroissant de la température de réduction a:
i) la réduction des petites particules de NiO trés dispersées pour lesquelles l'interaction
NiO-support est forte [8, 9, 12, 15], donne un pic a 520-550°C (observé dans tous les
catalyseurs); ii) la réduction des particules de NiO qui ont tendance a former de petits
agglomérats avec une interaction de force moyenne avec le support, provoque un pic
légérement au-dessus de 450 °C (observé dans I'échantillon avec une charge de Ni de 15%
en poids); et iii) la réduction de gros cristaux de NiO avec une faible interaction avec le
support donne un pic a environ 340 °C, similaire a celui observé dans le NiO pur [8-10, 15,
24-27] et qui est observé avec I'échantillon 30Ni/AL. Les sites NiO a haute réductibilité ne
montrant aucune interaction avec le support, comme il peut étre déduit du profil TPR de
NiO non supporté [24, 15, 28,29]. Ces sites sont principalement présents dans le NiO non
modifié, présentant un caractére non steechiométrique €levé, étant ainsi plus susceptibles a

une oxydation totale dans I’ODH de 1’éthane.
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Cependant, des différences de réductibilité peuvent étre clairement observées en
fonction de la méthode de préparation du catalyseur lorsque 1'on compare des catalyseurs a
15% en poids de NiO (Fig.5.6, motifs ¢, f a 1). Dans ce sens, les catalyseurs promus au Nb
présentent un pic de réductibilité élevé a 330 °C. Ce dernier est plus intense et constitue la
principale caractéristique du profil de réduction de I’échantillon Ni/Nb/AL. Cependant, le
catalyseur (Ni+Nb)/AL présente une réductibilité plus faible tandis que le pic principal
apparait a 530°C.

Dans le catalyseur Ni/Nb/AL, la répartition homogéne des espéces Nb>" sur le
support Al,O3 avant l'incorporation des espéces de Ni est a I'origine de la faible interaction
entre le support (NbOx/ALO3) et les particules NiO, ce qui facilite la croissance des
cristaux et la formation d'agglomérats (d'apres les résultats TEM et UV Raman).

Les catalyseurs synthétisés avec de l'acide oxalique dans le gel de synthése
présentent une réductibilité plus élevée par rapport au catalyseur de référence préparé sans
acide oxalique (15Ni/AL). Les profils de réduction montrent un seul pic a environ 400-450
°C.

Selon les résultats du TEM, les catalyseurs avec 15% en poids de NiO et différentes
quantités d'acide oxalique montrent une distribution de taille des cristaux de NiO similaire.
Cependant, ces catalyseurs préparés en présence d'acide oxalique dans le gel de synthése
(échantillons 15Ni/AL-ol et 15Ni/AL-03) présentent des cristaux de NiO plus définis et
plus cristallins que ceux observés dans le catalyseur de référence (15Ni/AL).Ces cristaux
de NiO plus cristallins sont formés en conséquence d'une faible interaction entre le cristal
de NiO et le support. Cette faible interaction NiO-support des catalyseurs préparés avec
l'acide oxalique est également en accord avec les spectres DR-UV-Vis et les résultats de la
microscopie électronique a transmission. Il convient de mentionner que les especes de type
nickel aluminate présentent un pic de réduction a ~ 800 °C comme indiqué dans la
littérature [15, 17]. Ce pic n'est pas observé dans les profils de réduction des catalyseurs
¢tudiés. Ceci est en accord avec les résultats XRD, ou la formation de NiAl,O4 n'a pas été
observée.

Il convient de souligner que selon les expériences TPR-Hz, pour une charge fixe de
NiO (15wt%NiO), le catalyseur 15Ni/AL présente l'interaction la plus élevée entre les
particules de NiO et le support.
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5.2.1.6. Spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

Les catalyseurs étudiés ont été analysés par XPS afin de déterminer la nature
chimique de la surface des catalyseurs. La Figure 5.7 présente les spectres XPS Ni 2ps.
des catalyseurs NiO supporté par ALOs. De plus, la Figure S6 (voir annexe) regroupe les
spectres XPS des échantillons 30Ni/AL et Ni+AL(PM).
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Figure. 5.7. Spectres XPS Ni 2ps» des catalyseurs : A) xXNi/AL ; B) NiO supporté par
ALOs3 avec 15% en poids de NiO activés et non activés par Nb.

Tous les échantillons affichent un pic principal a environ 856 eV, montrant un
¢largissement de la ligne qui peut étre considéré comme un pic supplémentaire a 1,5 eV
au-dessus du pic principal. Cette contribution également connue sous le nom de Satellite I
(Sat I) a été attribué a la présence d'une grande variété de défauts, telle que les lacunes
Ni**, les espéces Ni’" ou les espéces Ni**-OH de surface. L'autre grande contribution
observée dans les spectres est situé¢ a environ 7 eV au-dessus du pic principal (appelé

Satellite II, Sat II), et généralement attribué au ligand-métal transfert de charge [5, 29, 30].
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On peut observer que l'intensité relative du signal Sat I est la plus élevée pour le catalyseur
NiO supporté préparé en absence d'acide oxalique, la plus faible étant celle observée pour
I'échantillon préparé mécano chimiquement. Les changements d'intensité relative du signal
Sat I ont été li¢s a la présence de défauts ou a une taille de particule plus faible, ce qui peut
étre favorisé lorsqu'une interaction NiO-support efficace a lieu [5, 8, 9, 15, 24, 25, 30, 31].
En effet, les catalyseurs préparés avec une quantité¢ élevée d’acide oxalique (Fig.3.7 B)
ainsi que celui synthétis€¢ mécano chimiquement présentent une faible intensité du Sat |
associée a une plus grande taille de particules de NiO (échantillon Ni+AL(PM)) ou a une
interaction Ni-Al plus faible (échantillons 15Ni/AL-o0x1 et 15Ni/AL-0x3), ce qui se traduit
par des propriétés catalytiques nettement plus faibles.

D’autre part, le signal Ni 2p3 des catalyseurs a différente charge de Ni (Fig.5.8A)
indique une bonne dispersion des cations Ni** sur le support y-Al,Os. Un élargissement du
signal principal est observé dans le cas du catalyseur avec 20wt% NiO associ¢ a une

concentration plus élevée d’espéces de Ni a la surface du catalyseur.

Les spectres Ols sont représentés sur la Figure 5.8. Il est clair que pour tous les
catalyseurs le signal O/s de I'alumine est apparu a une énergie de liaison plus ¢levée (532,2
eV) que le signal pour l'oxyde de nickel (530,5 eV), comme il a été observé ailleurs [32].

La contribution du signal d'alumine O/s est plus grande pour les catalyseurs a
différentes charge de NiO, avec un affichage symétrique du pic, tandis qu’une disposition
opposée est observée pour les catalyseurs préparés avec du Nb, de l'acide oxalique et
mécano chimiquement, en accord avec une mauvaise dispersion du NiO. Le passage a une
énergie de liaison plus faible suggére également une forte interaction des anions d’oxygene
avec les cations Ni**,

D’autre part, la présence d'un troisiéme signal dans les catalyseurs 15Ni/AL-03
(Fig.3.8), Ni+Al(PM) et 30Ni/AL (Fig. S6) a énergie de liaison inférieure (528,8 eV)

pourrait étre attribu¢ a un type d'interaction Ni-O différent.
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Figure. 5.8. Spectres XPS Ols des catalyseurs : A) xNi/AL ; B) NiO supporté par Al,O3
avec 15% en poids de NiO activés et non activés par Nb.

Les spectres Al 2p et Ni 3p des catalyseurs xNi/AL avec différentes charges de NiO
(Fig. 5.9) ont montré un pic principal a 74,8 eV lié¢ a Al 2p, correspondant a la présence de
AP* en coordination octaédrique, avec un signal a 68,5 eV, attribué a Ni 3p. Ce dernier
augmente en intensité a mesure que la charge de Ni augmente, ce qui suggeére une
augmentation de la taille des particules du NiO dans le catalyseur. D'autre part, les
catalyseurs contenant du Nb ainsi que ceux préparés avec de 'acide oxalique dans le gel de
synthése (Fig. 5.9) et le catalyseur synthétisé mécano chimiquement (Fig. S6) ont montré
un passage a une énergie de liaison plus faible dans le signal Al 2p par rapport a la série
xNi/AL. Les ¢énergies de liaison plus ¢élevées de la série xNi/AL sont associées aux
interactions de 1’oxygéne li¢ a AI** avec les cations Ni** entrainant, probablement une

distorsion (déformation) du réseau Al,O3 [32].
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Figure. 5.9. Spectres Al 2p et Ni 3p XPS des catalyseurs : A) xNi/AL ; B) NiO supporté
par AlbO3 avec 15% en poids de NiO activés et non activés par Nb.

D'autre part, les catalyseurs promus par Nb (c'est-a-dire I’échantillon Ni/Nb/AL et
(Ni+Nb)/AL) présentent un doublet classique avec une orbite de spin divisée des

composants de 2,78 eV qui est liée a la présence de Nb>* (Fig. 5.10).
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Figure. 5.10. Spectres Nb 3d XPS des catalyseurs activés par Nb: Ni/Nb/AL et
(Ni+Nb/AL).
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5.2.2. Caractérisation des catalyseurs Ni/M/AL et (Ni+M)/AL (M= Ti, Sn)

Afin d’¢élucider et de mieux comprendre 1’influence de la présence de promoteur
sur la nature chimique et le comportement catalytique des catalyseurs NiO supporté sur
alumine nous avons décidé d'incorporer d’autres éléments qui se sont révélés étre des
promoteurs trés efficaces pour les catalyseurs NiO massique (c.-a-d., Sn et T1) [29,33-35].

Dans ce qui suit, la caractérisation des échantillons 15Ni/AL, (Ni+Nb)/AL et

Ni/Nb/AL a également été incluse a titre de comparaison.

Le Tableau 5.2 présente les principales caractéristiques physico-chimiques de cette

série de catalyseurs.

Tableau.5.2. Les -caractéristiques physico-chimiques des catalyseurs Ni/M/AL et
(Ni+M)/AL.

Catalyseurs NiO SpET Eg H,-TPR"
(Wt.%) (m’g") (eV)* TM(°C)" H:-uptaked

15Ni/AL 15 171 3.81 497 78
Ni/Nb/AL 15 151 3.58 325 63
Ni/Sn/AL 15 139 3.72 531 79
Ni/Ti/AL 15 145 3.62 533 65
(Ni+Nb)/AL 15 184 35 537 94
(Ni+Sn)/AL 15 165 3.74 526 98
(Ni+Ti)/AL 15 179 3.62 577 65

a) énergie de bord en EV, déterminée a partir des spectres DR-UV-vis ; b) réduction en
température programmée (H2-TPR) ;c) température pour I’adsorption maximale Ha-
uptake ; d) absorption d'hydrogéne lors des expériences TPR, en mlu, /gear.

5.2.2.1. La diffraction des rayons X (XRD)

La Figure 5.11 montre les spectres des catalyseurs NiO supporté activés par Nb, Sn
et Ti synthétisé en une seule étape (fig. 3.12A) et en deux étapes (fig. 5.12B). Tous les
matériaux présentent des raies de diffraction correspondant a une phase NiO cubique

centrée sur la face, au groupe spatial Fm3hm (JCPDS: 78-0643) et a y-alumine (JCPDS:
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10-0425). Cependant, en fonction de la méthode de préparation du catalyseur et du type de

promoteur, des changements dans 1’intensité des pics de diffraction sont observés.
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Figure 5.11. Spectres XRD des catalyseurs NiO supporté sur ALOs. a) 15Ni/AL; b)
(Ni+Nb)/AL; c¢) (Ni+Sn)/AL; d) (Ni+Ti)/AL; e) Ni/Nb/Al; f) Ni/Sn/Al; g) Ni/Ti/Al. Les
lignes de diffraction de NiO (e), y-ALOs (A), SnO» (¢) et TiO2 (V) ont été marquées.

En dehors des pics de diffraction liés au NiO et y-AlLOs, les diagrammes de
diffraction des catalyseurs Ni/M/AL (échantillon Ni/Sn/Al et Ni/Ti/Al) affichent des
signaux supplémentaires, qui peuvent étre attribués a la présence de quantités de SnO>
(JCPDS: 00-046-1088) (Fig. 3.12-B, spectre f) ou TiO;-anatase (JCPDS: 84-1286) (Fig.
5.11-B, spectre g). L’augmentation de I’intensité relative des pics attribuée au NiO dans les
échantillons activés par Nb c'est-a-dire (Ni+Nb)/AL et Ni/Nb/AL suggére une
augmentation de la taille des cristaux de NiO (Fig. 5.11, spectre b et ¢). Dans le cas des
catalyseurs activés par Sn et Ti, cette caractéristique n’a pas été pas observée, montrant une

faible intensité des maximas de NiO.

5.2.2.2. Spectroscopie Raman

Les spectres UV Raman des catalyseurs (Ni+M)/AL et Ni/M/AL sont représentés

sur la Figure 5.12. On peut observer que tous ces matériaux présentent les mémes signaux.
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Il a été précédemment conclu que ces bandes sont attribuées a NiO avec différents modes
optiques en fonction de la position des pics :

i) mode a un phonon (1P) a ~ 510 et 580 cm™ attribué aux modes optique transverse (TO)
et optique longitudinal (LO), ii) mode a deux phonons (2P) attribués aux modes optique

2TO a ~740cm™, TO + LO a4 ~900cm™ et 2LO a ~1100cm™ [23, 24].
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Figure 5.12. Spectres UV Raman des catalyseurs NiO supportés sur ALOs: a) 15Ni/AL; b)
(Ni+Nb)/AL; ¢) (Ni+Sn)/AL; d) (Ni+Ti)/AL; e) Ni/Nb/Al; f) Ni/Sn/Al; g) Ni/Ti/Al.

Les bandes les plus intenses sont celles situées a 580 et a 1100 cm™'. Cependant, la
croissance relative de ces deux bandes diffeére en fonction du type de promoteur et de la
méthode de préparation. L'intensité relative de ces signaux peut fournir des informations
sur le désordre structurel et la taille des particules de NiO. L'intensité relative du signal a
un phonon 1P LO a environ 580 cm™!' observée par UV Raman, est plus faible dans le cas
des catalyseurs Ni/M/AL, notamment avec le catalyseur Ni/Nb/AL (Fig. 5.12, spectres e).

Par ailleurs, les catalyseurs (Ni+M)/AL NiO promus avec (Nb°*, Sn*' et Ti*") présentent
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une augmentation de 1’intensité de ce mode 1P (Fig. 5.12, spectres b, ¢ et d). Ceci suggére
que les catalyseurs préparés en une seule étape (les catalyseurs (Ni+M)/AL) présentent une
taille de particule NiO plus petite, une concentration plus élevée de défauts et un désordre
structurel supérieur [6].Cependant, le catalyseur de référence 15Ni/AL révele I'intensité la

plus élevée de la bande 1P LO.

5.2.2.3. La spectroscopie DR-UV-Vis

La Figure 5.13 montre les spectres DR-UV-Vis des catalyseurs NiO supporté sur
AlOj activés par Nb, Sn et Ti avec une charge fixe d’oxyde de nickel (15wt%NiO).

Ni2!, (NiO) N2}, (NiO)
2+ Nige, (NIOIAL0;) N2, NiZ, (NIOIALOs)
NiZ;, (NiO/ALO;)

.2+ .
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Figure 5.13. Spectres DR- UV-VIS des catalyseurs NiO supportés sur AlO3: a) 15Ni/AL;
b) (NitNb)/AL; ¢) (Ni+Sn)/AL; d) (Ni+Ti)/AL; ¢) Ni/Nb/Al; f) Ni/Sn/Al; g) Ni/Ti/Al.
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Comme il a déja été mentionné, le NiO non supporté présente deux bandes a 715 et
377 nm, attribuées a la présence d’espéces Ni>* a coordination octaédrique dans les réseaux
NiO [9, 10-12, 15]. De plus, une 1égére bande est observée a 510nm, liée au transfert de
charge dans NiO [12,13].

Selon nos résultats, on remarque que, dans le cas des catalyseurs activés par Sn et
Ti, la méthode de préparation n’influe guére sur la nature des espéces de Ni*,
contrairement aux catalyseurs activés par Nb ou des changements dans I’intensité des
bandes a été observée. Le spectre de 1’échantillon Ni/Sn/AL montre une bande légérement
plus intense a 715 nm, Ni** (Od) et une faible bande a 630 nm, Ni** (Td) (Fig. 3.13,

spectre f).

5.2.2.4. La réduction en température programmée (TPR-H>)

Les profils TPR-H> des catalyseurs NiO supporté sur AlOsz activés et non activés,
avec une charge fixe d’oxyde de nickel (15wt% NiO) sont présentés sur la Figure 5.14:

(A) (Ni+M)/AL et (B) Ni/M/AL avec M= Nb, Sn ou Ti.
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température température

H,-uptake (a.u.)
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Figure 5.14. Profils TPR-H> des catalyseurs des catalyseurs NiO supportés sur Al>O;3: a)

15Ni/AL; b) (Ni+Nb)/AL; ¢) (Ni+Sn)/AL; d) (Ni+Ti)/AL; ¢) Ni/Nb/AL; f) Ni/Sw/Al; g)
Ni/TV/AL
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On observe que l'introduction des promoteurs entraine des changements
significatifs dans les caractéristiques de réduction des échantillons. Les résultats TPR
indiquent que, mis a part le pic principal a environ 500-520 °C (présent dans le catalyseur
de référence 15Ni/AL), un signal de réduction a une température plus basse ~ 330 °C est
¢galement observé dans les échantillons promus. Cela suggére qu'au moins deux types
d'espéces de Ni sont présents lors de 1’ajout des promoteurs. Les pics a basse température
sont liés aux espéces Ni** avec une faible interaction avec le support. On observe
¢galement que, l'intensité¢ relative du signal de réduction a basse température est plus
¢levée pour les catalyseurs Ni/M/AL (Fig.5.14b).

Si l'on compare les profils TPR-H»>, on constate que pour les échantillons activés
avec Nb, Sn et Ti, I’interaction NiO-support diminue de telle sorte que plus I’intensité de la

bande a 330°C est élevée plus I’interaction NiO-support est faible.

5.3. Résultats des tests catalytiques dans ’ODH de I’éthane des catalyseurs NiO supporté

Dans ce paragraphe, nous avons étudié I’effet de la température de la réaction, de
la charge de NiO, de I’ajout de l'acide oxalique comme additif organique et de
I’incorporation de Nb>" dans le mode de synthése sur les performances catalytiques du
systéme xNi/AL. Les résultats des tests catalytiques de ’ODH de I'éthane a 400°C sur ces
catalyseurs a base d'oxyde de nickel supporté sont résumés dans le Tableau 5.3. (Voir Fig.

S10 annexe).
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Tableau 5.3. Les résultats catalytiques dans I’ODH de 1’éthane des catalyseurs NiO supporté.

Catalyseurs Conversion Sélectivité Sélectivité Activité Activité Veana !
Ethane (%) éthyléne (%) éthyléne (%) ° catalytique catalytique/NiO ¢
SNi’/AL 0.92 88 88 14.6 293 13.7
10Ni/AL 1.2 94.7 88 19.1 191 16.7
15Ni/AL 34 95 93 54.1 361 47.3
20Ni/AL 4.4 91.5 88 70.1 350 59.8
30Ni/AL 7.7 70.9 72 123 409 81.1
15Ni/AL(o1)" 6.8 78 78 108 722 78.8
15Ni/AL(03)* 53 63.6 63 84.4 563 50.1
Ni+Al(PM) ¢ 8.6 394 39 137 913 50.4
Ni/Nb/Al 2.1 78.6 71 33.4 223 24.5
(Ni+Nb)/AL 4.5 88.5 86 71.6 478 59.2

a)A 400 ° C et un temps de contact, W /F, de 20.5 gcat h molC2Hs! b) Sélectivité en éthyléne a 400 °C a isoconversion de 10%; c) Activité catalytique (en
geoms kgeat! hh); d) Activité catalytique par chargement de NiO (en gcans kgNiO™ h); j) La vitesse de formation de I'éthyléne, Vcons ou STY (en geam kgeat™
).
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A partir de ces résultats on observe que la conversion de I'éthane et la sélectivité en
¢thyléne dépendent fortement de la charge de Ni et de la méthode de préparation des
catalyseurs. L'éthyléne est le principal produit de la réaction et le CO2 n’est observé qu’en

faible quantité.

La Figure 5.15 montre la variation de la conversion de I’éthane en fonction de la
température de réaction dans I’intervalle de température de 400 a 450°C sur les catalyseurs
d’oxyde de nickel supporté: a) séric xNi/AL; b) catalyseurs NiO supporté par Al,O3
synthétisés en présence d’ions oxalate dans le gel de synthése (c'est-a-dire les échantillons,

(Ni+Nb)/AL, Ni/Nb/AL, 15Ni/AL-o01 et 15Ni/AL-03).
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Figure 5.15. Variation de la conversion de I’éthane en fonction de la température de
réaction des catalyseurs : a) XNi/AL, b) avec une charge fixe de NiO (15wt%Ni) activés et
non activés par Nb. Les conditions de la réaction: rapport molaire Co/O»/He = 3/1/26 et
W/F =20.5 geat h molca™".

On observe que la conversion de I’éthane croit lorsqu’on augmente la température
de réaction pour tous les catalyseurs étudiés. On note également que, pour la série des
catalyseurs xNI/AL (Fig. 5.15a), 1’augmentation de la charge de NiO améliore la
réactivité. Ainsi, la conversion de 1’éthane augmente avec 1’augmentation de la charge de
NiO. Cet effet peut étre attribué a la présence de gros cristaux de NiO a la surface du

catalyseur, comme indiqué par les résultats de la caractérisation.

De plus, les catalyseurs préparés en présence d’anions oxalate dans le gel de

synthése (échantillons (Ni+Nb)/AL, Ni/Nb/AL ,15Ni/AL-01 et 15Ni/AL-03) ont présenté
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une grande variation du comportement catalytique. Il est donc évident que la présence
d’anions oxalate dans le gel de synthése affecte considérablement les propriétés et la
capacit¢ des sites de nickel a activer I’é¢thane. Le catalyseur 15Ni/AL-0l présente la
conversion d’éthane la plus élevée. La réactivité des catalyseurs étudiés préparés avec
15wt%NiO suit 1’ordre suivant : 15Ni/AL-01 > 15Ni/AL-03> (Ni+Nb)/AL>15Ni/AL>
Ni/Nb/AL.

L’effet de la charge de NiO sur le comportement catalytique des catalyseurs
xNi/AL a également été étudié. La variation de Dactivité catalytique et celle de la
sélectivité en éthyléne a isoconversion de 10% en fonction de la charge de NiO sont

représentées sur la Figure 5.16 (a, b) (voir annexe Fig. S8).
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Figure 5.16. Influence de la charge de NiO (a) sur Iactivité catalytique (en gcome kgear! b
1) et (b) la sélectivité en éthyléne pendant 'ODH de I'éthane. Les conditions de la réaction:
T = 400°C, rapport molaire C2/O/He = 3/1/26, W/F = 20,5 gcat h molco™.

On observe que I’activité catalytique augmente lorsque la charge de NiO augmente
de 5 a 30wt% (Fig. 5.16a). Par ailleurs, la sélectivité en éthyléne augmente
progressivement avec la teneur de NiO atteignant une sélectivité maximale de 95% pour
une charge de NiO de 15% en poids (échantillon 15Ni/AL). Au dela, de 15% en poids de

NiO, la sélectivité diminue pour atteindre 70% environ pour 1’échantillon 30Ni/AL

Afin d'étudier I’effet du taux de conversion sur la sélectivité de la réaction, nous

avons men¢ une série d'expériences a T=400°C et a différents temps de contact.
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La Figure 5.17a présente la variation de la sélectivité en éthyléne en fonction de la
conversion de 1'é¢thane au cours de ’ODH sur des catalyseurs avec différentes charge
d'oxyde de nickel supporté par y-ALOs. A titre comparatif, les résultats catalytiques de
I’ODH de I’éthane obtenus sur les catalyseurs avec 15% en poids de NiO : i) activé par Nb,
c'est-a-dire (Ni+Nb)/AL et ii) préparés a partir de gel de synthése contenant de l'acide
oxalique, c’est-a-dire les échantillons 15Ni /AL-01 et 15Ni / AL-03 ont également été
inclus (Fig.5.17b).
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Figure 5.17. Variation de la sélectivité en éthyléne en fonction de la conversion de I'éthane
sur : a) les catalyseurs NiO/Al,O3 avec différentes charges de nickel et b) sur les
catalyseurs NiO/AL O3 dopés avec Nb>" et les catalyseurs NiO/Al,O3 préparés par addition
d'acide oxalique. Les conditions de la réaction T= 400°C, rapport molaire éthane/O»/He=
3/1/26. Catalyseurs: SNi/AL (A); 15Ni/AL (m); 30Ni/AL (¢); 15Ni/AL-01 (¥ ); 15Ni/AL-
03 (A); (Ni+Nb)/AL (o). Les résultats correspondant au mélange mécano chimique,
Ni+AL(PM) (0), ont été inclus a des fins de comparaison.
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Sur tous catalyseurs étudiés, on observe une faible influence de la conversion de
I’éthane sur la sélectivité en éthyléne : la sélectivité en éthyléne reste constante le long de
la plage de conversion étudiée, c'est-a-dire qu'elle ne change pas avec la conversion
d'éthane, méme pour le catalyseur le moins sélectif (Ni+AL(PM)). A noter que, sur les
catalyseurs étudiés, aucune influence de la température de réaction sur la sélectivité en
¢thyléne n’a été observée.

L'oxydation profonde consécutive de 1’éthyléne doit étre trés faible par rapport a la
formation d'oléfine au cours de la réaction, ou le CO; était le seul sous-produit observé
sous ces conditions de réaction et qui semble se former directement a partir de la
combustion d'éthane. Ce comportement est complétement différent de celui obtenu sur des
catalyseurs d'oxyde de vanadium supporté [36-40], dans lesquels il est bien connu que la
conversion d'alcane a une forte influence sur la sélectivit¢ en oléfines. Le CO est
généralement observé comme produit secondaire de la réaction, suite a de 1’oxydation
profonde de I'éthyléne [41] contrairement a notre cas ou le CO n'est pas détecté. L'absence
de CO pourrait s'expliquer par une oxydation totale rapide du CO en CO3, qui en effet se
produit sur le NiO a des températures de réaction beaucoup plus basses que celles utilisées
dans ces expériences [42,43].Cette faible réactivité vis-a-vis des produits d'oxydation totale
est en accord avec les résultats rapportés sur d'autres systémes a base de NiO pour 'ODH
de l'éthane [15, 24, 31,44].

Les catalyseurs de la série xXNi/AL présentent une sélectivité en éthyléne élevée
(90-95%) dans un intervalle de conversion de 0 a 20%. Une diminution plus prononcée de
la sélectivité a été observée pour le catalyseur a 30% en poids de NiO (sélectivité en
¢thyléne d’environ 72%).

Dans le cas des catalyseurs activé par Nb, il a été observé que I'échantillon
(Ni+Nb)/AL (synthétis¢ en une seule étape) présente une légére diminution de la
sélectivité en éthyléne (sélectivité en éthyléne 86%) par rapport a celle obtenue avec
I'échantillon de référence 15Ni/AL. Cependant, le catalyseur Ni/Nb/AL (préparé en deux
étapes) présente une sélectivité remarquablement plus faible (une sélectivité en éthyléne de
71%).

A ce stade, il est intéressant d'indiquer que la méthode de préparation des
catalyseurs supportés par Al,Os, et en particulier la présence d'acide oxalique dans le gel
de synthése, peuvent avoir une grande influence sur les performances catalytiques. De ce
fait, les catalyseurs Ni/AL dopés par Nb (ou les ions oxalate proviennent du sel de

niobium) et les catalyseurs Ni/AL sans Nb (ou 'acide oxalique a été directement ajout¢)
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montrent une sélectivité en éthyléne inférieure a celle obtenu avec le catalyseur 15Ni/AL.
L'addition d'acide oxalique lors de la synthése a conduit a une diminution de la sélectivité
en éthyléne (particuliérement lorsque des teneurs élevées en acide oxalique ont été
utilisées, comme dans le cas du catalyseur 15Ni/AL-03 ce qui indique qu'en présence
d'acide oxalique, NiO n'est pas capable de fournir une bonne interaction avec le support.
De plus, la sélectivité des catalyseurs étudiés est directement liée a la force d’interaction
NiO-support, étant plus élevée a forte interaction. Ainsi, la sélectivité de I'éthyléne pour les
catalyseurs préparés avec 15% en poids de NiO suit la tendance suivante: 15Ni/AL >

(Ni+Nb)/AL > 15Ni/AL-01 > Ni/Nb/AL > 15Ni/AL-03 > Ni+AL(PM).

D’autre part, une plus faible sélectivité en éthyléne a été obtenue avec le catalyseur
de synthése mécano-chimique, dans lequel NiO et ’alumine ont été mélangés dans un
mortier d'agate puis calcinés. Dans ce cas, la sélectivité¢ en éthyléne obtenue s'est avérée la
plus faible (<50%) et trés similaire a celle obtenue sur un NiO non modifié [15, 24, 28,
29]. Ces résultats confirment qu'en fonction de la synthése des catalyseurs, la sélectivité en

¢thyléne dans 'ODH de I'éthane varie fortement.

La Figure 5.18 montre la variation du rendement spatio-temporel de la formation

(STY) d'éthyléne des catalyseurs étudiés.
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Figure 5.18 Variation de la vitesse de formation d'éthyléne sur des catalyseurs NiO/Al>Os3
de la série xN1/AL et des catalyseurs avec 15% en poids de NiO synthétisés par différents
modes opératoires. Les conditions de réaction: rapport molaire éthane/O»/He= 3/1/26, T =
400 °C, différents temps de contact. Variation de la sélectivité en éthyléne a iso conversion
d’¢éthane de 10% (température de réaction 400°C) (®). Note : sélectivité de Ni+AL(PM)
est de 39%.
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Pour les échantillons de la série xNi/AL, la formation d'éthyléne par site de nickel
augmente avec le chargement de NiO. Le maximum est atteint pour le catalyseur 20Ni/AL.
Cependant, le STY le plus élevé pour la formation d'éthyléne a été observé pour les
¢chantillons 15Ni/AL-01 et (Ni+Nb)/AL. Selon les différentes caractéristiques physico-
chimiques observées, le STY élevé est probablement di aux vitesses de réaction C2Hs plus

¢levées (Fig. S12, voir annexe).

De méme, nous avons également étudié le comportement catalytique des
catalyseurs Ni/M/AL et (Ni+M)/AL activés par : Sn** et Ti*' dans ’ODH de I’éthane. Le
Tableau 5.4 montre la variation de la conversion d’éthane et de la sélectivité de I’éthyléne.
De plus, la variation de la sélectivité en éthyléne et de la vitesse de formation de 1’éthyléne

de ces catalyseurs est présentée dans le Figure S11 (voir annexe).

Tableau 5.4. Les résultats catalytiques des catalyseurs Ni/M/AL et (Ni+M)/AL activés par
Nb, Sn et Ti.

Catalyseurs Conversion de I’éthane (%) Sélectivité de I’éthyléne (%)
15Ni/AL 3.4 95.0
Ni/Nb/AL 2.1 78.6
Ni/Sn/AL 2.7 84.3
Ni/Ti/AL 1.7 77.6
(Ni+Nb)/AL 4.5 88.5
(Ni+Sn)/AL 2.8 86.8
(Ni+Ti)/AL 3 84.6

Conditions de réaction : T= 400 ° C et ; temps de contact, W /F, de 20.5 gcat min mlC>Hg™

Les résultats catalytiques dans I’ODH de I’éthane des catalyseurs Ni/M/AL et
(Ni+M)/AL activés par Nb, Sn et Ti sont résumés dans le Tableau 5.4. Ces catalyseurs
présentent une grande variation du comportement catalytique, en fonction du métal
promoteur et de la synthése. On observe que les catalyseurs promus présentent une
sélectivité en éthyléne plus faible que le catalyseur de référence (échantillon 15Ni/AL)
quelle que soit la méthode de préparation du catalyseur.

Les catalyseurs synthétisés en deux étapes activés par Nb et Ti (c'est-a-dire

Ni/Nb/AL et Ni/Ti/AL) montrent une sélectivité pour I’éthyléne relativement faible (une
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sélectivité de 78.6 et 77.6%, respectivement). Cependant, les catalyseurs (Ni+M)/AL,
synthétisés en une seule étape, activés par Nb, Sn et Ti, présentent une sélectivité en
¢thyléne beaucoup plus élevés. Cette sélectivité diminue selon la tendance suivante:
15Ni/AL> (Ni+Nb)/AL > (Ni+Sn)/AL > (Ni+Ti)/AL > Ni/Sm/AL > Ni/Nb/AL >
Ni/Ti/AL.

Bien que le NiO non promu (c'est-a-dire 15Ni/AL) soit le plus prometteur, ces
catalyseurs présentent un impact important sur les performances catalytiques. Dans tous les
cas, la sélectivité en éthylene dans 'ODH de I'éthane augmente fortement suivant les deux
approches de synthése, par rapport au NiO non modifié (S smyiene < 40%) [15, 24, 28, 29].
De plus, I’éthyléne formé a montré une tres faible réactivité dans la plage de conversion

étudié, le CO» été le seul sous produit observé.

La stabilité est un paramétre trés important qui définit souvent un matériau
catalytique pour une application industrielle potentielle. Dans une derniére étape, la
stabilit¢ du meilleur catalyseur 15Ni/AL a été étudiée en enregistrant en continu les
performances catalytiques pendant 9 h en ligne a des conditions de réaction constantes (T =
400 °C) (Fig. 5.19). De plus, la stabilité des catalyseurs 15Ni/AL calcinés a 400 et 600°C a

¢galement été testée (Fig. S9, voir annexe).
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Les résultats du test de stabilité présentés sur la Figure 5.20 montrent clairement
une grande stabilité du catalyseur et une légere diminution de la conversion d'éthane de 7%
a 6.1%. Cependant, aprés des tests prolongés, aucune désactivation supplémentaire n'a été
observée tandis que la sélectivité a été maintenue constante et autour de 90% durant toute

I’expérience.

5.4. Discussion

Les catalyseurs d'oxyde de nickel supporté sur alumine (NiO/y-Al,O3) préparés par
imprégnation humide conventionnelle (sans acide oxalique dans le gel de synthése) ont
montré une sélectivité élevée en éthyléne pendant ’ODH de I’éthane. Les catalyseurs avec
des charges de NiO de 15 a 20% en poids présentent des propriétés catalytiques
intéressantes, avec une sélectivité en éthyléne dépassant 90%, ce qui est en accord avec les
résultats d'autres auteurs précédents [8, 9, 15, 45]. Par ailleurs, la sélectivité 1égérement
inférieure en I'éthyléne observée dans les catalyseurs avec 5 a 10% en poids de NiO
pourrait étre liée a la présence de Ni>*(Td) hautement dispersé et aux sites d'alumine non
sélectifs disponibles qui présentent une faible activité catalytique dans nos conditions de
réaction.

Cependant, la plus faible sélectivité a l'é¢thyléne observée sur les catalyseurs avec
une charge de Ni supérieure a 20% en poids de NiO peut étre liée a la présence de gros
cristaux de NiO, comme déduit des spectres UV Raman, DR-UV-vis et du TEM avec une

faible interaction NiO-support, présentant une grande réductibilité (Fig. 5.6).

Les expériences TPR entreprises confirment une relation étroite entre la
réductibilité des espéces NiO et l'interaction des particules de NiO avec le support, cette
interaction semble étre un facteur déterminant de la sélectivité en éthyléne au cours de
I’ODH de I’éthane. La Figure 5.20 représente la consommation relative d'hydrogeéne de la
bande a 330°C (degré de réduction), liée au NiO avec une faible interaction avec le support

d'alumine et la sélectivité en éthyléne, dans des conditions d'isoconversion.
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Figure 5.20. Relation entre la sélectivité¢ d’éthyléne pendant I’ODH de I’éthane et le degré
de réduction (calculé a partir du pic TPR a environ 330 ° C). Conditions de réaction : a
isoconversion d'éthane 10%, T= 400 ° C.

De ces résultats, on constate que la présence de NiO a faible interaction avec le
support d'alumine doit étre évitée pour obtenir une formation d'éthyléne élevée. Une
relation inverse entre la consommation d'hydrogeéne du pic de réduction de NiO et la
sélectivité en oléfine a été observée. En conséquence, une interaction plus élevée entre les
particules de NiO et le support diminue la réductibilité des espéces Ni"" et la concentration
des especes électrophiles d'oxygéne, favorisant ainsi une alimentation en oxygeéne plus
contrélée pendant les cycles catalytiques et une sélectivité plus élevée pour I'oléfine.

L’interaction NiO-support détermine non seulement la taille des cristaux de NiO
mais également la définition /cristallinité des cristaux et la concentration des défauts dans
la phase active. Comme discuté a partir des spectres UV Raman, une augmentation de
l'intensité relative de la bande 1P LO (Isso) par rapport a celle de la bande 2P 2LO (I1100)
signifie que la taille des cristallites de NiO diminue et/ou la quantité de défauts d'oxygéne

augmente. Comme la taille des cristaux dans tous les catalyseurs n'est pas constante, une



163

estimation précise du nombre de défauts ne peut pas &tre entreprise par cette technique. De
plus, comme observé par microscopie TEM, le catalyseur de référence 15Ni/AL et ceux
contenant de l'acide oxalique (échantillons 15Ni/AL-ol et 15Ni/AL-03) présentent une
taille de cristal de NiO trés similaire (Fig. 5.2). Cependant, le rapport Isgo/lii00 dans le
spectre UV Raman correspondant a 15Ni/AL (Fig. 5.4, spectre c) est remarquablement
plus élevé que celui observé pour les catalyseurs 15Ni/AL-01 et 15Ni/AL-03 (Fig. 5.4,
spectres h et 1). En conséquence, une concentration d'oxygeéne plus faible peut étre conclue
pour le catalyseur de référence (15Ni/AL). De méme, les deux catalyseurs contenant du Nb
présentent une taille de cristal de NiO similaire (Fig.5.2) mais le catalyseur préparé en une
seule étape (Ni+Nb)/AL affiche un rapport Isso/liioo plus élevé dans les spectres UV
Raman correspondants que celui préparé en deux étapes (Ni/Nb/AL) (Fig. 5.4, spectres f et

, ce qui entraine également une sélectivité d'éthyléne plus élevée.
g q g y p

D'autre part, l'effet positif de l'incorporation de Nb>" dans les catalyseurs NiO (Ni-
Nb-O) avec des rapports Ni/Nb d'environ 85/15 [29, 30, 31, 35, 46-48] n'est pas observé
dans le cas des catalyseurs NiO/ALO3 dopés par Nb, quelle que soit la méthode de
préparation. En effet, le catalyseur (Ni+Nb)/AL (catalyseur dans lequel le nickel et le
niobium sont supportés en méme temps) ainsi que le catalyseur Ni/Nb/AL (c'est-a-dire
lorsque NiO est supporté sur un matériau NbOx/ALOs3) présentent une sélectivité en
éthyléne inféricure a celles observées pour les catalyseurs avec une charge de Nide 10 a 20
wt%NiO.

A ce stade, il est important de comparer les catalyseurs préparés en présence et en
absence d’anions oxalate dans le gel de synthése. Ainsi, le catalyseur préparé par
imprégnation humide conventionnelle sans acide oxalique dans le gel de synthése
(catalyseur 15Ni/AL) a montré la sélectivité la plus élevée pour 1'éthyléne (Fig. 5.17a),
dépassant 90%. Cependant, 1'ajout d'acide oxalique dans le gel de synthése (c'est-a-dire les
catalyseurs 15Ni/AL-01 et 15Ni/AL-03) a conduit a une diminution de la sélectivité en
¢thyléne particulierement notoire lorsque des teneurs élevées en acide oxalique ont été
utilisées, comme dans le cas du catalyseur 15Ni/AL-03 (Fig. 5.17b).A noter qu'une plus
faible sélectivité en éthyléne (<50%) a été obtenue sur le catalyseur de synthése mécano-
chimique, c'est-a-dire Ni+Al (PM) (Tableau 5.3), qui est similaire a celle obtenue sur un
NiO non supporté [29, 30, 31, 36, 46-48]. Ces résultats catalytiques sont en accord avec les

résultats de la caractérisation et peuvent étre expliqués sur la base de la force d'interaction
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entre les particules NiO et le support, cette derniére dépend fortement de la méthode de

préparation du catalyseur.

Lors des essais catalytiques, la variation de la sélectivit¢ en éthylene avec la
conversion de I'éthane était relativement faible, suggérant une faible extension de la
décomposition consécutive de 1'éthyléne, au moins jusqu'a des conversions d'éthane de
20%. De plus, le CO; était le seul sous-produit formé par suroxydation de 1I'éthane et dans
une moindre mesure de I'éthyléne. Le coke formé aprés réaction sur la surface des
catalyseurs contenant du nickel a été déterminé pour certains catalyseurs représentatifs
(échantillons 15Ni/AL et 15N/Nb/AL). La quantité de carbone détectée a la surface des
catalyseurs apres réaction était tres faible et pas tres différente de celle du catalyseur frais
(avant réaction). L'apport d'oxygene moléculaire dans les conditions réactionnelles a
conduit a la régénération in situ des sites métalliques réduits mais aussi a la formation de
dioxyde de carbone, le dépdt de coke étant sans importance. Cette formation négligeable
de coke détectée a la surface des catalyseurs au nickel est en accord avec celle observée

ailleurs [49].

La comparaison des catalyseurs avec 15% en poids de NiO préparés en absence
(échantillon 15Ni/AL) ou en présence d'acide oxalique dans le gel de synthése
(échantillons 15Ni/AL-01 et 15Ni/AL-03) peut également aider a comprendre les
performances catalytiques observées pour les catalyseurs activés par Nb>*, Sn*" et Ti*" qui
sont préparés en utilisant le Nb-oxalate, Sn-oxalate et Ti-butoxide comme précurseur. Les
résultats de caractérisation des catalyseurs, par XRD, UV-DRS et H2-TPR, indiquent
clairement la présence de particules de NiO avec une faible interaction avec le support,
dans laquelle la réductibilité et la cristallinité¢ des particules de NiO augmentent lors de

'augmentation de la concentration d’additif organique dans le gel de synthése.

A titre d’exemple, un comportement similaire est également observé sur le
catalyseur Nb-promu préparé en une seule étape (Ni+Nb)/AL, dans lequel on note une
forte interaction Ni-Nb (qui est apparemment positive) mais une faible interaction Ni-
support (qui est nocif), conduisant a un faible effet de promoteur (atomes de niobium), bien
que ces catalyseurs présentent une sélectivité relativement élevée en éthyléne avec un

rendement spatio-temporel ¢levé (Figs. 5.17 et 5.18).
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Un comportement différent se produit avec I'échantillon Ni/Nb/AL, dans lequel le
NiO ¢était supporté sur NbOx/AL,Os. En effet, une faible capacité d'interaction avec le
support Nb2Os/AlbO3 par rapport a Al,O3 favorise une plus faible dispersion des particules
de NiO sur la surface du catalyseur [3]. Ainsi, le modéle TPR-H» du catalyseur Ni/Nb/AL
montre la présence du pic de réduction principal a environ 540°C (observé dans le
catalyseur standard 15Ni/AL), en plus d'un signal de réduction a une température plus
basse (environ 330°C), (Fig. 5.14b) (également observé avec les catalyseurs Ni/Sn/AL,
Ni/Ti/AL et (Ni+Nb)/AL). Cela suggére qu'au moins deux types différents d'espéces de
Ni sont présents:
i) un pic a faible température de réduction lié aux espéces Ni** dans le NiO, avec une
faible interaction avec le support et par conséquent, avec des sites non sélectifs dans 'ODH
de I’éthane (I’intensité de ce pic est nettement plus élevée avec Nb>* comme promoteur) ;
ii) un pic de température de réduction élevé, lié aux espéces Ni’* dans des cristaux NiO
amorphes ou a faible cristallinité ,interagissant fortement avec l'alumine (comme dans le
catalyseur 15Ni/AL), qui présente une densité¢ ¢levée de sites sélectifs pour 'ODH de
I’éthane .Cette tendance est en accord avec la sélectivité en éthyléne observée sur cet
¢chantillon, de telle sorte que plus l'intensité de la bande a = 330 °C est ¢levée, plus la

sélectivité vis-a-vis 'oléfine est faible.

Les performances catalytiques dans I'ODH de I'éthane de ces matériaux pourraient
étre lices a la modification de la nature chimique des cristaux de NiO du fait de leur
interaction avec le support. Cette interaction NiO-support détermine non seulement la taille
des cristaux de NiO mais également la définition/cristallinité¢ des cristaux (le nombre de
défauts dans le cristal). Les résultats catalytiques obtenus peuvent étre expliqués sur la base
de ces caractéristiques. Les catalyseurs les plus sélectifs sont ceux qui présentent
I’interaction NiO-alumine la plus forte, comme le confirme les spectres TPR dans lequel la
sélectivité en éthyléne la plus élevée correspond a des catalyseurs présentant la plus faible
réductibilité.

Dans les catalyseurs d'oxyde de nickel supporté par Al2Os, lorsque la quantité
d'acide oxalique dans le gel de syntheése augmente, la sélectivité en éthyléne diminue. Cette
observation peut étre interprétée en termes d'augmentation de la réductibilité des sites Ni**
due a une plus faible interaction NiO-support qui n'est pas liée a la taille des particules
mais a la cristallinité. Enfin, le catalyseur synthétis¢ mécano chimiquement présente la

formation d'oléfine la plus faible, du fait de sa faible interaction NiO-alumine.
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L'ajout d'un additif organique, tel que l'acide oxalique, dans le gel de synthése,
pendant la préparation des matériaux non supportés, pourrait aider a diminuer la taille des
particules de NiO, conduisant ainsi a un matériau plus défectueux, comme observé dans les
catalyseurs SnO»-NiO en vrac [30]. Cependant, la présence d'un support peut géner
l'interaction de l'additif organique avec la phase active, du fait d'un couplage privilégié
entre l'additif et le support. Ce fait peut conduire, comme dans le cas du systéme
NiO/ALO3, a un NiO moins défectueux c'est-a-dire présentant une granulométrie plus
grande et une cristallinité plus élevée, méme lorsque des quantités élevées d'acide oxalique
sont utilisées, conduisant ainsi a une plus faible sélectivité pour I'oléfine dans I'ODH de
I'é¢thane. Ceci est en accord avec les résultats de caractérisation par XRD, DR- UV-vis et
UV Raman.

Ainsi, lorsque l'oxyde de nickel est supporté sur de l'alumine en présence d'une
grande quantité d'acide oxalique 15SNi/AL-03, une faible sélectivité en éthyléne (d'environ
64%) est obtenue, ce qui indique qu'en présence d'acide oxalique, NiO n'est pas en mesure
de fournir une bonne interaction avec le support. La sélectivité en éthyléne pendant I’ODH
de I’éthane dépend fortement de l'interaction entre les particules de NiO et le support. Cette
interaction diminue la réductibilité des espéces Ni"" et la présence d'espéces d’oxygéne
¢lectrophile, favorisant ainsi un apport en oxygeéne plus controlé lors des cycles

catalytiques.

D'autre part, a partir des résultats XPS des catalyseurs étudiés (Figs. 5.7 a 5.9), on
peut également conclure que les échantillons a faible réductibilité c'est-a-dire les
¢chantillons de la série xNi/AL avec une charge de Ni inférieure a 20% en poids,
présentent:

1) les caractéristiques de NiO (avec une bande a environ 856 e¢V) et de deux satellites, Sat [
et Sat II (a 1,5 et 7,0 eV, respectivement, au-dessus du pic principal) avec l'intensité
relative la plus élevée du pic Sat 1 [5, 8, 9, 15, 24, 25, 30, 31], ii) une plus grande
contribution du signal d'alumine Ols, selon une forte dispersion de NiO et iii)) un
déplacement vers une énergie de liaison plus élevée dans le signal Al 2p + Ni3p,
confirmant également l'interaction entre les particules NiO et le support Al>O3 [32]. Toutes
ces caractéristiques suggerent la présence d’ une quantité élevée de défauts ou d’une faible
taille de particules de NiO et une interaction NiO-ALOs plus élevée et plus efficace. Les

catalyseurs préparés en présence d'anions oxalate dans le gel de synthése, a la fois non
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dopés et dopés par Nb présentent une interaction plus faible entre les particules de NiO et
le support.

En conséquence, le role positif des promoteurs tel que Nb, Sn ou Ti avec des
catalyseurs d'oxyde de nickel non supporté rapporté dans la littérature [29, 30, 31, 36, 46-
48] n'a pas lieu dans les matériaux a base de NiO supporté sur I’alumine. Les matériaux
préparés en présence d'acide oxalique présentent une réductibilité élevée dans les
expériences TPR-H>, montrant une plus grande sélectivité en COx dans 'ODH de 1'é¢thane
que les échantillons préparés en absence d'acide oxalique. Cependant, les échantillons
contenant du Nb et Sn qui utilisent des précurseurs d’oxalate comme source de niobium et
étain, ainsi que les échantillons contenant du Ti avec un précurseur butoxide, montrent une
meilleure sélectivité pour I'éthyléne que les échantillons NiO en masse mais n’excedent pas
celle obtenue avec le catalyseur de référence 15Ni/AL .Cela suggére que la présence

d’additif organique pourrait entraver l'interaction entre NiO et y-AlOs.

5.5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, I’effet de la méthode de préparation des catalyseurs a base
d’oxyde de nickel supporté et les performances catalytiques dans la déshydrogénation
oxydante (ODH) a été étudié. Les résultats obtenus ont montré une corrélation étroite entre
l'interaction NiO-ALO; et la sélectivité en éthyléne lors de ’ODH de I'éthane. Cette
interaction dépend non seulement de la taille des cristaux de NiO et de la charge en NiO
mais ¢également de la méthode de synthése employée. Des cristaux de NiO de taille
similaire ont conduit a des interactions remarquablement différentes avec le support et par
conséquent a des niveaux de formation d'éthyléne différents. La méthode de préparation
s'est révélée d'une importance exceptionnelle pour la synthése de catalyseurs sélectifs. De
méme, l’utilisation d'acide oxalique dans la préparation des catalyseurs NiO/y-ALOs a
conduit a :

i) une interaction NiO-alumine plus faible, ii) une cristallinité plus élevée des particules
NiO et par la suite, iii) une sélectivité plus faible en éthyléne lors de I'éthane ODH.
L'addition de Nb°*, Sn *" et Ti*' aux catalyseurs NiO/y-ALOs3 n'a pas amélioré la
sélectivité en éthyléne par rapport au catalyseur sans promoteur correspondant (c.-a-d.
I5Ni/AL), contrairement a l'effet positif rapporté avec les catalyseurs NiO en masse.
Néanmoins, les catalyseurs Ni-Nb-O Ni-Sn-O sur support d'alumine, également préparés

en présence d'anions oxalate, sont plus sélectifs vis-a-vis de 1'é¢thyléne que les échantillons
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correspondants sans Nb et Sn préparés avec de l'acide oxalique dans le gel de synthése
(c'est-a-dire 15Ni /AL-ol et 15Ni /AL-03), de méme pour l'oxyde de nickel supporté sur
NbOx/y-AlLO3 et SnOx/y-AlO3 (échantillon Ni/Nb/AL et Ni/Sn/AL). De plus, les
catalyseurs NiO/y-AL O3 activé par Ti*" ont montré un comportement catalytique similaire.
Par conséquent, il est clair que la présence d’additif organique dans le gel de synthése
entrave l'interaction entre NiO et y-Al2Os, favorisant la formation de particules de NiO de
cristallinité plus élevée, supportées sur I'alumine.

En résumé, une diminution de la cristallinité du NiO pourrait expliquer la plupart
des caractéristiques du catalyseur qui ont été corrélées a une sélectivité élevée en éthyléne
dans 'ODH de I'éthane. Par exemple, des rapports reliant une concentration élevée de
défauts [15], une acidité de Lewis de surface (c'est-a-dire une concentration élevée de sites
coordonnés insaturés, CUS) [20], une petite taille de particules [20] ou 1'élimination de
sites d’oxygene électrophiles non sélectifs [3-7, 28], peuvent étre compris en termes de
perte de connectivité des liaisons Ni-O-Ni dans la structure de ’oxyde de nickel. En effet,
l'ajout de dopants ou de supports présentant une interaction efficace avec NiO

fonctionnerait de cette maniére, en modifiant la structure d'origine de NiO.
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CONCLUSION GENERALE

La déshydrogénation oxydative (ODH) est promise a un bel avenir dans le domaine de la
valorisation des alcanes légers. Mais comme nous avons pu le voir, le frein principal au
développement de cette technique pour une mise en ceuvre industriclle est la faible
sélectivité en éthyléne. A cet effet, différents systémes catalytiques ont été développés.

L’étude bibliographique a révélé que les catalyseurs multifonctionnels, MoVTeNbO sont
avec les oxydes de métaux a base de NiO les plus prometteurs, a la faveur de rendements

en éthyléne allant jusqu’a 75% et 40%, respectivement.

Notre présente thése a eu pour objectif principal le développement de nouveaux systémes
catalytiques a base de NiO plus actifs et plus sélectifs dans ’ODH de I’éthane, dans
lesquels I’accent a été mis sur les fonctionnalités physico-chimiques et catalytiques des

catalyseurs.

A la lumiére des résultats obtenus, nous avons pu établir qu’une modulation des propriétés
des matériaux a base de NiO permet de concevoir des systémes catalytiques
particulierement sélectifs dans I’ODH de 1’éthane.

Dans un premier temps, en utilisant les catalyseurs NiO massiques, nous avons démontré
qu’il est possible de transformer un matériau de faible sélectivité en un catalyseur plus
sélectif pour ’ODH de l'é¢thane, grace au contrdle de la méthode de préparation (ajout
d’acide oxalique) et de la température de calcination (350°C). Ces catalyseurs ont présenté
une réactivité catalytique élevée a des températures de réaction relativement basses autour
de 350°C. Une sélectivité en oléfine de 72% a iso conversion de 10%, ainsi qu'un
comportement tres stable ont été atteints avec le catalyseur optimal. Toutefois, plusieurs
autres facteurs influencent les performances catalytiques en particulier, la sélectivité en
¢thyléne de ces catalyseurs. Des cristallites de NiO de petites tailles peuvent étre
nécessaires pour obtenir une sélectivité €élevée en éthyléne. En effet, cette tendance n'est
pas générale dans le cas des catalyseurs préparés en présence d’acide oxalique dans le gel
de synthése. De méme, il été conclu que les catalyseurs les plus sélectifs sont ceux qui
présentent la plus faible concentration en oxygene non steechiométrique normalisée par

surface, c'est-a-dire que les espéces d’oxygéne non steechiométriques sont plus isolées
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conduisant a un caractére semi-conducteur de type p plus faible. Ces espéces électrophiles
sont nécessaires a l'activation de I'éthane. En revanche, elles doivent étre isolées et ce, pour
¢viter la transformation de I'éthane en dioxyde de carbone. Par conséquent, des surfaces
spécifiques plus élevées sont nécessaires pour une plus grande dispersion de ces espéces

¢lectrophiles.

L’étude a été étendue a une série de catalyseurs NiO dopé par Nb (Ni-Nb-O). Au cours de
cette expérience, nous avons démontré que l'utilisation a la fois d'une température de
calcination relativement ¢levée (500 °C) et I’incorporation d'une charge appropriée d'acide
oxalique dans le gel de synthése pendant 1’étape de préparation conduisent a une excellente
sélectivité en éthyléne d’environ 89% (rapport optimal oxalate/Ni égal a 1).De méme, il a
été conclu que la présence de Nb>" dans le Ni-Nb-O favorise une faible réductibilité des
liaisons Ni-O et permet de contrdler les espéces d’oxygéne hautement réactives (O* ou O
especes électrophiles) présente a la surface du catalyseur. Par conséquent, les catalyseurs
les plus sélectifs sont ceux qui présentent a la fois une forte concentration de défauts en
nickel, une concentration minimale d'espéces électrophiles de l'oxygéne ainsi que la

quantité la plus élevée d'espéces Nb>* a la surface du catalyseur.

En fin, les catalyseurs NiO supporté sur alumine préparés par imprégnation humide suivant
différents approches ont été étudiés. Les résultats obtenus ont révélé une corrélation étroite
entre l'interaction NiO-AlO3 et la sélectivité en éthyléne lors de I’ODH de 1'éthane. 11
apparait que les catalyseurs les plus sélectifs sont ceux qui présentent I’interaction NiO-
alumine la plus forte. De plus, il a également été démontré que cette interaction détermine
non seulement la taille des cristaux de NiO mais également la cristallinité des cristaux ainsi
que la concentration des défauts dans la phase active. Par ailleurs, 1’ajout d’acide oxalique
dans la préparation des catalyseurs NiO/y-AlO3 a conduit a une faible interaction NiO-
alumine et par suite a une faible sélectivité en éthyléne. De méme, l'effet positif de
l'incorporation de Nb>*, Sn ** et Ti* dans les catalyseurs NiO en masse n’a pas été observé
dans le cas des catalyseurs NiO/y-Al2Os, quelle que soit la méthode de préparation. En
effet, les catalyseurs (Ni+M)/AL et Ni/M/AL présentent une sélectivité en éthyléne
inférieure a celles observées pour les catalyseurs xXNi/AL avec une charge de Ni de 10 a 20
wt%NiO. Cela suggere que la présence d’additif organique dans le gel de synthése entrave
l'interaction entre le NiO et y-AlOs, favorisant la formation de particules de NiO de

cristallinité plus élevée.
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L’ensemble des résultats obtenus nous a permis d’avoir une idée claire et de comprendre le
comportement catalytique dans I’ODH de I’éthane des catalyseurs a base de NiO en masse
et supporté.
Toutefois, qu’en est-il de la déshydrogénation oxydante du propane ? A ce sujet, 1’état de
I’art rapporte que les systemes Ni-Nb-O massique offrent ’avantage d’étre des catalyseurs
prometteurs mais avec une sélectivité relativement faible en propyléne due a la forte
réactivité de son groupe Méthyle.
Notre recherche nous permet d’entrevoir de nouvelles perspectives concernant I’ODH du
propane, qui peuvent s’énoncer comme suit :
1) Développement de nouveaux systémes catalytiques a base de NiO supporté sur
des supports basiques.
i) Détermination de la nature des dopants optimaux.
iii) Faire une ¢étude sur la réactivité des alcanes C; et C; et de leurs oléfines
correspondantes (éthyléne et propyleéne) afin d'évaluer la contribution des

réactions consécutives secondaires aux profils de la sélectivité.
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Figure S1. Résultats ATG du catalyseur 15Ni/AL avant calcination.
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Figure S2. Résultats ATG du catalyseur NiO avant calcination.
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Figure S3. Résultats ATG du catalyseur Ni-Nb-O avant calcination.
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Figure S4. Résultats de la caractérisation du catalyseur Ni+AL(PM) : A) diagramme
XRD; B) Spectre UV Raman; C) Spectre UV-vis de réflectance diffuse; D) Modele TPR-
H2. Les raies de diffraction de NiO (®) et y—AI203 ( A) ont été marquées.



Procédure expérimentale pour les spectres UV-vis (calcul de la bande interdite)

La valeur de la bande interdite Eg est obtenue en extrapolant la région ajustée linéaire a

[F(R(0))hv]?> = 0 dans le graphique de [F (R (0)) hv]? par rapport a hv (voir Figure S2),

dans laquelle F(Rw) est le « paramétre d'émission », ou fonction de Kubelka-Munk et hv

représente I'énergie du photon incident. A Roo est la réflectance diffuse dérivée de Roo =

Rechantillon / Retandard [1,2]
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Figure S5. Bande interdite pour quelques catalyseurs NiO supportés. Caractéristiques des

catalyseurs dans la section 5.2.
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Figure S7. Spectre RAMAN du catalyseur 15SNi/AL.
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catalyseur 15Ni/AL. Les conditions de la réaction: rapport molaire C»/O»/He = 3/1/26 et
T=400°C
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Figure S9. Evolution de la sélectivité en éthyléne en fonction du temps pour le catalyseur
15Ni/AL calciné a 400, 500 et 600°C. Conditions expérimentales : T= 400 °C, W/F= 41
Leat h m01c2_1.
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Tableau S1. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO2
des catalyseurs NiO/alumine. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures.
Conditions de réaction: 400°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He =
3/1/26.

Catalysts NiO W/F Ethane ODH at 400 °C
loading  gah/mole:  ~Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%)  ethyléne (%) CO; (%)

Ni/Al 5 40.1 1.7 58.8 41.2
Ni/Al 10 40.1 3.2 91.6 8.4
Ni/Al 15 40.1 5.6 88.5 11.5
Ni/Al 20 40.1 10.3 86.5 13.4
Ni/Al 30 20.5 7.7 70.9 29.0
Ni/Al-1 15 40.1 12.0 74.7 25.2
Ni/Al-3 15 40.1 9.1 64.0 359
Ni/AlI-M 15 40.1 10.5 38.4 61.6
Ni/Al 5 20.5 0.9 59.1 40.9
Ni/Al 10 20.5 1.25 94.0 6.0
Ni/Al 15 20.5 34 93.8 6.2
Ni/Al 20 20.5 4.4 91.5 8.5
Ni/Al 30 10.2 4.3 69.3 30.7
Ni/Al-1 15 20.5 6.8 78.0 22.0
Ni/Al-3 15 20.5 5.3 63.6 36.4
Ni/AlI-M 15 20.5 8.5 39.5 60.5

Tableau S2. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO2
des catalyseurs NiO/alumine. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures.
Conditions de réaction: 425°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He =
3/1/26.

NiO W/F Ethane ODH at 425 °C
Catalysts loading  gah/molcx  Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%) ethyléne (%) CO; (%)

Ni/Al 5 40.1 3.1 75.06 24.6
Ni/Al 10 40.1 5.2 90.6 9.4
Ni/Al 15 40.1 7.7 92.2 7.8
Ni/Al 20 40.1 14.8 84.7 15.2
Ni/Al 30 20.5 11.9 72.9 27.0
Ni/Al-1 15 40.1 18.0 71.3 28.7
Ni/Al-3 15 40.1 13.7 67.6 32.4
Ni/AI-M 15 40.1 12.2 443 55.7
Ni/Al 5 20.5 1.9 75.2 24.8
Ni/Al 10 20.5 2.6 93.8 6.2
Ni/Al 15 20.5 6.0 91.0 9.0
Ni/Al 20 20.5 8.1 88.4 11.6
Ni/Al 30 10.2 7.6 72.0 28.0
Ni/Al-1 15 20.5 11.7 78.1 21.9
Ni/Al-3 15 20.5 9.1 66.2 33.8

Ni/Al-M 15 20.5 11.9 41.5 58.5




Tableau S3. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO2
des catalyseurs NiO/alumine. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures.
Conditions de réaction: 450°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He =
3/1/26.

NiO W/F Ethane ODH at 450 °C

Catalysts loading  gah/molcx Conversion Selectivité Selectivité

wt% ethane (%) ethyléne (%) CO; (%)
Ni/Al 5 40.1 5.4 80.9 19.1
Ni/Al 10 40.1 8.2 86.1 13.8
Ni/Al 15 40.1 13.2 91.5 8.5
Ni/Al 20 40.1 19.5 82.2 17.7
Ni/Al 30 20.5 16.5 74.9 25.0
Ni/Al-1 15 40.1 21.2 75.7 24.2
Ni/Al-3 15 40.1 17.9 70.25 29.7
Ni/Al-M 15 40.1 16.2 42.6 75.4
Ni/Al 5 20.5 3.5 84.2 15.8
Ni/Al 10 20.5 4.9 92.2 7.8
Ni/Al 15 20.5 10.3 92.1 7.9
Ni/Al 20 20.5 13.4 86.2 13.8
Ni/Al 30 10.2 12.2 74.3 25.7
Ni/Al-1 15 20.5 18.4 77.7 22.3
Ni/Al-3 15 20.5 14.0 68.9 31.1
Ni/Al-M 15 20.5 13.3 45.9 54.1

Tableau S4. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO>
des catalyseurs NiO/alumine activés et non activés par Nb, Sn et Ti. Catalyseurs
synthétisés par différentes procédures. Conditions de réaction: 400°C, différents temps de
contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO W/F Ethane ODH at 400 °C
loading geah/molc: Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%) ethyléne (%) CO; (%)

Ni/Al 15 40.1 5.6 88.5 11.5
Ni/Nb/Al 15 40.1 3.9 72,1 27.9
Ni/Sn/Al 15 40.1 7.3 81.1 18.9
Ni/Ti/Al 15 40.1 3.4 72.3 27.7
Ni-Nb/Al 15 40.1 8.8 84.7 15.3
Ni-Sn Al 15 40.1 5.8 84.8 15.1
Ni-Ti/Al 15 40.1 6.7 82.3 17.7

Ni/Al 15 20.5 3.4 93.8 6.2
Ni/Nb/Al 15 20.5 2.1 78.6 21.4
Ni/Sn/Al 15 20.5 2.7 84.3 15.7
Ni/Ti/Al 15 20.5 1.7 77.6 22.4
Ni-Nb/Al 15 20.5 4.5 88.5 11.5
Ni-Sn Al 15 20.5 2.8 86.9 13.1

Ni-Ti/Al 15 20.5 2.9 84.4 15.6




Tableau S5. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO2
des catalyseurs NiO/alumine activés et non activés par Nb, Sn et Ti. Catalyseurs
synthétisés par différentes procédures. Conditions de réaction: 425°C, différents temps de
contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

NiO W/F Ethane ODH at 425°C
Catalysts loading  gah/molc Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%) ethyléne (%) CO; (%)
Ni/Al 15 40.1 7.7 92.2 7.8
Ni/Nb/Al 15 40.1 6.5 69.5 30.5
Ni/Sn/Al 15 40.1 10.3 83.0 16.9
Ni/Ti/Al 15 40.1 6.14 77.3 22.7
Ni-Nb/Al 15 40.1 12.5 83.4 16.5
Ni-Sn Al 15 40.1 9.12 82.0 18
Ni-Ti/Al 15 40.1 10.9 81.6 18.4
Ni/Al 15 20.5 6.0 91.0 9.0
Ni/Nb/Al 15 20.5 3.9 77.0 23.0
Ni/Sn/Al 15 20.5 5.0 85.8 14.2
Ni/Ti/Al 15 20.5 33 81.4 18.6
Ni-Nb/Al 15 20.5 7.8 88.5 11.5
Ni-Sn Al 15 20.5 5.1 85.5 14.5
Ni-Ti/Al 15 20.5 5.7 86.8 13.2

Tableau S6. Résultats catalytiques : conversion d’éthane, la sélectivité en éthyléne et CO>
des catalyseurs NiO/alumine activés et non activés par Nb, Sn et Ti. Catalyseurs
synthétisés par différentes procédures. Conditions de réaction: 450°C, différents temps de
contact et rapport molaire C2/O2/ He = 3/1/26.

NiO W/F Ethane ODH at 450 °C
Catalysts loading geah/molca Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%) ethyléne (%) CO; (%)
Ni/Al 15 40.1 13.2 91.5 8.5
Ni/Nb/Al 15 40.1 9.5 68.9 31.1
Ni/Sn/Al 15 40.1 14.1 81.0 19.0
Ni/Ti/Al 15 40.1 9.9 77.0 23.0
Ni-Nb/Al 15 40.1 17.4 80.6 19.4
Ni-Sn Al 15 40.1 14.3 81.2 18.8
Ni-Ti/Al 15 40.1 14.6 81.7 18.3
Ni/Al 15 20.5 10.3 92.1 7.9
Ni/Nb/Al 15 20.5 6.8 75.6 24 .4
Ni/Sn/Al 15 20.5 9.3 85.4 14.6
Ni/Ti/Al 15 20.5 5.6 83 17
Ni-Nb/Al 15 20.5 13.3 85.9 14.1
Ni-Sn Al 15 20.5 8.8 83.0 17

Ni-Ti/Al 15 20.5 10.0 85.7 14.3




Tableau S7. Variation de la conversion d’éthane, de la sélectivité en éthyléne et CO2 des
catalyseurs a base de NiO supporté sur .Conditions de réaction: 450°C, W/F= 8 g h/molc..
C2/02/ He = 3/1/26.

NiO S area W/F Ethane ODH at 450 °C
Catalysts loading (m2g-1)  guh/molee  “Conversion Selectivité Selectivité
wt% ethane (%)  ethyléne (%) CO;, (%)
Ni/SiO2 10 168 8 11.2 29.0 71.0
Ni/Al 15 171 8 4.90 92.2 7.8

Ni/PCH 17 448 8 16.5 58.3 41.7




Tableau S8. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthyléne des
catalyseurs NiO. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 250°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He = 3/1/26.

Catalysts W/F ____Ethane ODH at250°C
geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)
Ni-0-350 8 0.5 51.3
Ni-0.8-350 8 1.1 77.3
Ni-1-350 8 1.3 80.0
Ni-1.5-350 8 1.0 77.3
Ni-3 -350 8 1.7 78.0
Ni-0-350 4 0.3 52.0
Ni-0.8-350 4 0.7 77.4
Ni-1-350 4 0.7 80.0
Ni-1.5-350 4 0.9 77.0
Ni-3 -350 4 0.9 78.8

Tableau S9. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthyléne des
catalyseurs NiO. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 300°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts W/F _._._._Ethane ODH at 300°C
geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)
Ni-0-350 8 3.0 50.0
Ni-0.8-350 8 5.9 71.8
Ni-1-350 8 6.0 71.5
Ni-1.5-350 8 5.0 69.0
Ni-3 -350 8 7.5 67.9
Ni-0-350 4 1.8 49.8
Ni-0.8-350 4 3.9 72.1
Ni-1-350 4 3.7 75.0
Ni-1.5-350 4 34 71.0
Ni-3 -350 4 4.7 71.9




Tableau S10. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs NiO. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 350°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts W Ethane ODH at350°C_
geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)

Ni-0-350 8 9.2 48.4
Ni-0.8-350 8 15.3 67.2
Ni-1-350 8 15.5 69
Ni-1.5-350 8 14.5 67.4

Ni-3 -350 8 16.2 67.1
Ni-0-500 8 2.7 46.5
Ni-0.8-500 8 6.4 60.2
Ni-1-500 8 7.1 64.6
Ni-1.5-500 8 6.3 59.1

Ni-3 -500 8 5.4 57.9
Ni-0-350 4 7.0 49.4
Ni-0.8-350 4 13.2 66.5
Ni-1-350 4 12.6 69.3
Ni-1.5-350 4 11.8 66.5

Ni-3 -350 4 13.7 66.9
Ni-0-500 4 1.9 46.5
Ni-0.8-500 4 4.1 59.6
Ni-1-500 4 4.2 64.4
Ni-1.5-500 4 4.1 58.6

Ni-3 -500 4 32 57.0




Tableau S11. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs NiO. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 400°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts W/F _._._._Ethane ODH at400°C
geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)

Ni-0-500 8 7.9 44.5
Ni-0.8-500 8 13.5 59.6

Ni-1-500 8 13.8 62.1
Ni-0.8-500 8 14.2 60

Ni-3 -500 8 12.2 57.6

Ni-0-500 4 6.6 44.0
Ni-0.8-500 4 11.6 58.8

Ni-1-500 4 11.6 62.6
Ni-0.8-500 4 11.7 58.4

Ni-3 -500 4 9.4 57.2




Tableau S12. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs Ni-Nb-O. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 250°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO loading W/F Ei t_l_1g_l_1_&3_ _O_D_H_ _a_t_ 2_59‘1(?_ _____ .
wt% geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)
NiNb-0-350 92 8 0.6 63.0
NiNb-1-350 92 8 1.1 87.2
NiNb-3-350 92 8 1.4 76.7
NiNb-0-350 92 4 0.4 66.6
NiNb-1-350 92 4 0.7 87.6
NiNb-3-350 92 4 0.8 82.8

Tableau S13. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs Ni-Nb-O. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 300°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO loading W/F Ethane ODH at300°C
wt% geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)

NiNb-0-350 92 8 4.3 70.7
NiNb-1-350 92 8 5.8 85.0
NiNb-3-350 92 8 7.6 77.0
NiNb-0-500 92 8 0.2 71.0
NiNb-1-500 92 8 1.8 89.4
NiNb-3-500 92 8 2.2 83.7
NiNb-0-350 92 4 2.5 73.1
NiNb-1-350 92 4 3.1 85.4
NiNb-3-350 92 4 4.5 80.3
NiNb-0-500 92 4 -- --
NiNb-1-500 92 4 1.0 90.2
NiNb-3-500 92 4 1.2 84.9




Tableau S14. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs Ni-Nb-O. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 350°C, différents temps de contact et rapport molaire C2/O2/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO loading W/F ___ Ethane ODH at350°C
wt% geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)
NiNb-0-350 92 8 143 72.1
NiNb-1-350 92 8 17.3 82.0
NiNb-3-350 92 8 18.5 77.0
NiNb-0-500 92 8 1.21 73.5
NiNb-1-500 92 8 8.0 88.14
NiNb-3-500 92 8 9.0 83.7
NiNb-0-350 92 4 10.0 71.7
NiNb-1-350 92 4 13.4 82.0
NiNb-3-350 92 4 14.0 77.2
NiNb-0-500 92 4 0.7 76
NiNb-1-500 92 4 5.0 89.0
NiNb-3-500 92 4 55 84.4

Tableau S15. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs Ni-Nb-O. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 375°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO loading W/F L Ethane ODH at375°C
wt% gcat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)
NiNb-0-500 92 8 2.2 76.0
NiNb-1-500 92 8 15.9 87.1
NiNb-3-500 92 8 14.18 80.4
NiNb-0-500 92 4 1.5 77.4
NiNb-1-500 92 4 9.2 87.3
NiNb-3-500 92 4 9.4 82.6




Tableau S16. Résultats catalytiques : conversion d’éthane et sélectivité en éthylene des
catalyseurs Ni-Nb-O. Catalyseurs synthétisés par différentes procédures. Conditions de
réaction: 400°C, différents temps de contact et rapport molaire C»/O»/ He = 3/1/26.

Catalysts NiO loading W/F Eztp:}n_e_()_l)_}!_afé_ﬂ)_ﬁfc_ _______
wt% geat h /molC, Conversion Sélectivité
ethane (%) ethyléne (%)

NiNb-0-500 92 8 4.4 77.5

NiNb-1-500 92 8 21.0 84.5

NiNb-3-500 92 8 19.4 80.4

NiNb-0-500 92 4 - -

NiNb-1-500 92 4 15.0 85.0

NiNb-3-500 92 4 14.9 80.7
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