ETUDE DE LA DESHYDROGENATION OXYDANTE DU
n-BUTANE SUR LE PYROPHOSPHATE DE TITANYLE, (TiO),P,07
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résumé: Un pyrophosphate de titanyle, phase pure et bien cristallisée, a été synthétisé par la
réaction thermique entre le dioxyde de titane et le pyrophosphate de titane. Le solide s’est avéré
actif et sélectif pour la déshydrogénation oxydante du n-butane. Son activité est encore plus
élevée a des températures supérieures a 530°C.
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Introduction

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

Le probléme le plus important c’est que les alcénes ont une réactivité plus élevée que les
alcanes correspondants et qu’aucun catalyseur de type oxyde connu, n’est plus actif dans
I’oxydation de 1’alcane que dans 1’oxydation de 1’alcéne correspondant. Par exemple, sur un
catalyseur de type V-Mg-O, trés actif et sélectif pour la déshydrogénation oxydante du n-
butane, on estime que la vitesse de réaction des buténes est encore 4 fois plus grande que
celle du butane [11].

A partir de 1’idée que le pyrophosphate de vanadyle, (VO),P,05, est un catalyseur tres actif
et sélectif pour I’oxydation ménagée du n-butane en anhydride maléique [12-14], nous nous
sommes proposés d’étudier la réaction du n-butane sur le pyrophosphate de titanyle,
(Ti0),P,0, en attendant plutot une sélectivité pour la déshydrogénation oxydante de ce
catalyseur. Les résultats obtenus sont présentés dans cet article.

Il est intéressant de noter qu’un pyrophosphate de zirconyle, (ZrO),P,0-, a été testé dans la
déshydrogénation oxydante du propane [15], la sélectivité en propéne ne dépassant pas 33%
pour une conversion de 3,5% a 400°C.
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Expérimental

La surface spécifique du solide a été déterminée par adsorption d'azote a —196°C en
utilisant la méthode BET. Le solide a été préalablement désorbé pendant 2 heures sous vide
secondaire a 200°C aprés une montée en température de 5°.min™". Les diffractogrammes ont
été enregistrés a température ambiante sur une plage angulaire allant de 3 a 85° (26) avec
un pas de 0.02° (20) et un temps de comptage de 1 s par pas ou 15 s par pas. Un
diffractographe BRUKER D5005 équipé d'une anti-cathode de cuivre a été utilisé. Le
spectre infra-rouge a été enregistré en transmission sur un appareil IFS110 BRUKER a
transformée de Fourier. Le solide a été broyé dans du KBr (0,25 mg pour 100 mg de KBr)
et comprimé sous une pression de 6 .10° Pa.

La réaction catalytique a été effectuée dans un réacteur tubulaire en quartz, avec un lit fixe
de catalyseur en courant descendant du mélange réactionnel a la pression atmosphérique
comme décrit ailleurs [16]. Le mélange réactionnel est constitué¢ de n-butane et d’air. Le
catalyseur a été testé avec le temps de contact de 3,6 s (VVH par rapport au n-butane de
1000 h™"), un rapport molaire air/n-butane égal & 5 et une température de réaction variant de
450 et 570°C. Les produits de réaction observés sont des produits de déshydrogénation
oxydante, soit le 1-buténe, le trans-2-buténe, le cis-2-buténe et le butadiéne, des produits
d’oxydation totale, soit CO et CO,, et des produits de craquage, soit I’éthane, I’éthyléne, le
méthane et le propéne. IIs ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse sur trois
colonnes différentes.

Résultats et discussion

Préparation et caractérisation du catalyseur

La synthése du catalyseur a été faite en mélangeant le dioxyde de titane a 1’état pulvérulent
avec une quantité¢ d’acide phosphorique (85%) correspondant a un rapport P/Ti égal a 1. La
pate obtenue aprés homogénéisation du mélange est maintenue a 120°C jusqu’a 1’obtention
d’un solide. Ce dernier est calciné a 700°C pendant 2,5 heures. Le solide ainsi obtenu est un
mélange de deux phases: TiO, et TiP,O;, comme le diffractogramme de rayons X le
montre (Fig. 1). Le pyrophosphate de titanyle a été obtenu par la calcination de ce mélange
a 1000°C pendant 5 heures, se basant sur la réaction [17] :

TIOZ + T1P207 i (TIO)2P207

Le diffractogramme de rayons X de ce matériau, enrégistré, pour une meilleure résolution,
avec un temps de comptage de 15 s par pas et présenté sur la Fig. 1, montre que le solide
correspond a la phase pure pyrophosphate de titanyle [18].

Le spectre infra-rouge du solide est présenté sur la Fig. 2. Les raies entre 1000 et 1200 cm ™
sont caractéristiques pour les vibrations P-O, les raies aux environs de 600 cm'
corespondent & des vibrations O-P-O et les raies & 757 et 797 cm ' sont caractéristiques de
ponts P-O-P, donc du groupement P,O; [19].
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Fig. 1: Spectres de diffraction de rayons X de: a) TiP,0; (x) — TiO; (o) et b) (TiO),P,0-.
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Fig. 2: Spectre IR du pyrophosphate de titanyle, (TiO),P>0;.

La surface spécifique du catalyseur ne vaut que 2,2 m>.g”" ce qui est compréhensible si on
tient compte que pour obtenir la phase pyrophosphate de titanyle, le précurseur a été calciné
a 1000°C. Elle reste inchangée apres le test catalytique.

Propriétés catalytiques

Le catalyseur a été testé dans la déshydrogénation oxydante du n-butane. Les conditions de
test sont : un volume de catalyseur de 2 cm’® (2,4 g), une VVH par rapport au n-butane de
1000 h™', un rapport molaire air/n-butane égal a 5 et une température de réaction allant de
450 a 570°C. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 1. Les produits de
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craquage ont été regroupés pour un calcul global de sélectivité, mais la sélectivité en
propéne est présentée séparément entre parenthéses, étant donnée son importance.

Tableau 1. Résultats catalytiques obtenus sur le catalyseur (TiO),P,0; dans
la déshydrogénation oxydante du n-butane

Temp. Conv. Sélectivité (%) e
Buténes Butaditne STDO® | Craquage "0, (10 .mol.s™.m")
490 3 52 3 55 27(9)° 18 13
530 6 54 4 58 33 (13) 9 27
570 24 48 4 52 44 (21) 4 107

* sélectivité totale pour déshydrogénation oxydante.
b sélectivité en propéne dans les produits de craquage.
¢ vitesse intrinséque de transformation du n-butane.

On observe que la conversion du n-butane reste a un niveau bas en dessous de 530°C et
augmente fortement a des températures supérieures. L’augmentation de la conversion est
accompagnée d’une augmentation de la sélectivité pour les produits de craquage aux
depens de celle pour la déshydrogénation oxydante et pour la combustion. La sélectivité
pour la déshydrogénation oxydante reste toutefois & un niveau élevé (supérieur a 50%) pour
une conversion de 24% a 570°C. De plus, la sélectivité en propéne, produit trés important,
dépasse 20%, ce qui fait que la sélectivité pour les alcénes soit supéricure a 70% dans ces
conditions. A noter que la sélectivité pour COy est inférieure a 10% pour des températures
de réaction supérieures a 530°C.
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Fig. 3: Droite d’Arrhenius pour la conversion du n-butane sur (TiO),P;0;.

Nous avons calculé I’énergie apparente d’activation de la réaction en portant le logarithme
de la vitesse intrinséque de transformation du n-butane en fonction de I’inverse de la
température, exprimée en °K, selon la loi d’Arrhenius (Fig. 3). La pente de la droite
obtenue donne 1'énergie apparente d’activation dont la valeur est de 30 kcal.mol'. Cette
valeur est trés proche de celles calculées pour la méme réaction sur ZrP,O, et SnP,0,
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[20,21], ce qui suggere que la transformation du n-butane a lieu par I’intermédiaire du
meéme mécanisme réactionnel sur ces catalyseurs, présenté dans la Réf. [21].
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