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 ETUDE COMPARATIVE DES CATALYSEURS

Cr,0,-ALO;, NayCr ET Cr,0,-Si0,
DANS LA REACTION DE NO AVEC LES HYDROCARBURES
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Laboratoire de Catalyse, Département de chimie, Faculté des Sciences,

Campus Universitaire, 1060 Tunis (Tunisie)

RESUME : L’oxyde de chrome Cr,0, pur ou supporté sur alumine ou silice aérogels ou incorporé par échange
dans la zéolithe NaY, est employé comme catalyseur dans la nitroxydation des hydrocarbures en C, et C,. Les
résultats des tests catalytiques sont comparés et interprétés en fonction de la nature du support et en tenant compte
des spectres R.P.E. enregistrés pour les différents catalyseurs dans les conditions trés proches de celles des tests

catalytiques.

1. Introduction.

La synthése de I'acrylonitrile et du méthacryloni-
trile par action du monoxyde d’azote (NO) sur le pro-
péne et l'isobuténe en présence de divers oxydes
employés comme catalyseurs, est largement décrite
dans la littérature [1-13]. Par contre, 'obtention des
mémes nitriles, 2 partir du propane et de I'isobutane,
I'est trés peu. A notre connaissance, les seuls travaux
publiés i ce sujet sont ceux de Zidan et coll, [14] qui
ont réalisé les réactions (I) et (1), indiquées ci-des-
sous, en présence de catalyseurs xérogels ternaires du
type NiO-Cr,0,-Al,0,, et ceux de Zarrouk et coll.
[15, 16] qui ont réalisé les mémes réactions en pré-
sence de catalyseurs aérogels A base des oxydes
Fe,0,, Cry0,, NiO et ALO, CN
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Le manque d’intérét accordé aux réactions (I) et
(II) s’explique par la réactivité nettement plus faible

-

des paraffines comparée & celle des oléfines corres-
pondantes. L'obtention de nitrile w-insaturés, & partir
de paraffines, nécessite, en effet, une double trans-
formation de I'hydrocarbure de départ : déshydrogé-
nation pour obtenir un éthylénique et substitution
d'un atome d'azote i trois atomes d’hydrogéne d'un
groupement méthyle en a de la double liaison. De ce
fait, la nifroxydation des paraffines exige I'emploi
d'un catalyseur bifonctionnel, jouissant a la fois de
propriétés déshydrogénantes vis-a-vis de I'hydrocar-
bure saturé et de propriétés nitroxydantes vis-a-vis de
I'oléfine qui serait formée in siru.

Les travaux de Zarrouk et coll. [16b, c] concer-
nant la nitroxydation de I'isobutane en présence de
catalyseurs aérogels binaires Cr,0,-Al,0,, ont mon-
tré que le chrome, intervenant au moins sous ses deux
formes Cr (III) et Cr (V), remplit bien les deux fonc-
tions précédentes : I'étude mécanistique de la réac-
tion (II} a révélé en effet que cette réaction se fait
vraisemblablement selon un mécanisme du méme
type que celui proposé par Mars et Van Krevelen
[16¢, 17] : les ions Cr (III) sont responsables de la
conversion de I'isobutane en isobuténe (déshydrogé-
nation) et de I'activation des molécules NO qui les
portent, au moins partiellement, & 1'état d’oxydation
Cr (V). Ces derniers, & leur tour, assurent une déshy-
drogénation encore plus poussée de I'hydrocarbure
pour transformer un groupement méthyle en un grou-
pement nitrile et simultanément, ils sont réduits 4
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I’état Cr (III) pour intervenir de nouveau dans le pro-
cessus catalytique,

Au cours de nos travaux nous avons tenté d'exa-
miner 'effet du support sur les propriétés catalyti-
ques de I'oxyde de chrome Cr,0, utilisé dans la réac-
tion de nitroxydation de l'isobutane. Pour cela, nous
avons employé Cr (III) et Cr (V) existant dans des
sites bien définis [18-23] et I'oxyde de chrome sup-
porté par la silice aérogel (Cr,0,-5i0,). Nos résultats
sont confrontés 4 ceux déji obtenus dans notre labo-
ratoire sur les catalyseurs Cr,0,-A1,0, [12, 13, 16b, c].

2. Conditions expérimentales.

La zéolithe chromée NaYCr est préparée par la
méthode d’'échange. Une masse m = 3,08 g de nitrate
de chrome Cr (NO,),.9H,0 est dissoute dans une
petite quantité d'eau en présence d'une masse m' = 2,7 g
de zéolithe NaY. Le mélange ainsi obtenu est soumis
4 une agitation durant 16 heures environ. La phase
solide est ensuite séparée de la solution par centrifu-
gation, puis lavée quatre fois & I'eau distillée avant
d’étre soumise de nouveau i la centrifugation. Cette
opération est destinée 4 I'élimination des ions nitrates
qui seraient présents 3 la surface du solide. Enfin,
I'échantillon est séché 4 'étuve 4 60 °C.

Les filtrats successifs du lavage sont récupérés et
la quantité de sodium (Na*) sortie de la zéolithe est
dosée par spectrophotométrie de flamme. Notre
méthode de préparation conduit 4 I'"élimination de
71,53 mg de sodium. En admettant que trois Na* sont
remplacés par un ion Cr**, le taux d'échange,
exprimé en nombre d’'ions Cr** introduits dans la zéo-
lithe sur le nombre d'ions Cr3* initialement apportés
par la solution, est de 13,4 %.

Le phénoméne d’échange est également vérifié
qualitativement par les spectres R.P.E. enregistrés
avec la zéolithe NaY avant et aprds 'opération
d'échange.

Le catalyseur Cry0,-5i0, que nous avons testé est
un aérogel & 20 % en atome de chrome,

Avant chaque test catalytique, les précurseurs
Na¥YCr et Cr,0,-5i0, sont activés sous oxygéne &
410 *C. Pour la zéolithe chromée cette température
est obtenue 4 partir de I'ambiante 2 la vitesse de deux
degrés par minute.

Tous les tests catalytiques sont réalisés dans un
microcréateur dynamique différentiel 3 des tempéra-
tures comprises entre 410 et 482 °C. Les réactifs sont
dans tous les cas dilués dans de I'hélium. Les mélan-
ges réactionnels employés correspondent aux propor-
tions suivantes :

NO = 1, He = 6 etiso-C;H,, (ou C;Hy) = 8
NO =2, He = 5 et iso-C,H, = 8

et He = 7,is0 CH,, = 8 dans la déshydrogénation de
I'isobutane en absence de NO.

L'étude R.P.E. est réalisée sur des échantillons
placés dans des cellules de traitement pouvant rem-
placer le réacteur et ayant une taille qui permet leur
insertion dans la cavité du spectrométre R.P.E. Ces
précautions permettent de rapprocher, autant gue
possible, les conditions des tests catalytiques de celles
de I'étude R.P.E.

3. Résultats expérimentaux.

Propriétés catalytiques de la zéolithe chromée NaYCr.

Les tests de nitroxydation de I'isobutane, effec-
tués entre 450 et 470 °C en présence de la zéolithe
chromée, montrent qu'il se forme de I"acétonitrile, de
I'acrylonitrite, du propionitrile, de I'acroléine et du
méthacrylonitrile en plus de I'eau, de I'azote et du
dioxyde de carbone. Les activités de formation ainsi
que les sélectivités des produits hydrocarbonés sont
faibles et n'accusent pas d’améliorations sensibles ni
en fonction de la température, ni en fonction de la
durée d'utilisation du catalyseur (fig. 1).
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Fig. 1 : Variation de I'activité en fonction de la durée d'stilisation
du catalyseur Na¥Cr & 450 °C.
Méange :NO = 1 ; lso-CH,, =8 ; He = 6.

Les mémes tests réalisés en présence de la zéolithe
NaY non échangée au chrome, montrent que les deux
réactifs NO et iso-C,H,, ne réagissent pratiquement
pas. Cela prouve que les transformations observées
en présence des échantillons Na'YCr sont bien dues
au chrome incorporé dans la zéolithe.

La comparaison des résultats de cette étude avec
ceux obtenus pour la méme réaction réalisée en pré-
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sence des échantillons Cr,0,-Al,0, [16b), montre
que la zéolithe chromée (NaYCr) est nettement
moins performante dans ces conditions. Le tableau 1
rend compte des différences observées concernant les
nitriles e-insaturés. Dans tous nos calculs nous
n’avons tenu compte que du gaz carbonique prove-
nant de I'oxydation totale de I'isobutane.

Il nous a semblé que, parmi les facteurs possibles
qui pourraient expliquer ces différences, I'inaccessi-
bilité des molécules d’hydrocarbure iso-CH,, aux
ions chrome enfermés dans les cages zéolithiques
pourrait étre déterminante. Cela nous a suggéré
I'idée d'étendre notre étude au cas du propane dont la
molécule, de taille plus petite que celle de I'isobuta-
ne, pourrait accéder plus facilement aux ions chrome.

Les résultats de la réaction de nitroxydation du
propane, réalisée 4 460 °C en présence du catalyseur
Na¥Cr, montrent que dans ce cas aussi les propriétés
catalytiques de la zéolithe chromée restent nettement
moins intéressantes que celles des associations Cr,0,-
AL O, employées dans les mémes conditions (tableau IT).

L'ensemble des résultats relatifs 4 la nitroxyda-
tion de l'isobutane et du propane en présence de
I’échantillon NaYCr, permettant de penser que I'ac-
cessibilité des molécules d’hydrocarbures aux chro-
me, ne constitue pas la barriére essentielle pour le
déroulement de la réaction. En conséquence, nous
avons tenté d'expliquer l'inefficacité de la zéolithe
chromée en examinant la capacité de ce catalyseur
dans la déshydrogénation de I'isobutane et dans la
nitroxydation de 'isobuténe,

Les tests de déshydrogénation de I'isobutane, réa-
lisés 4 450 °C en présence du catalyseur NaYCr préa-
lablement traités sous hélium ou sous oxyg¥ne, mon-
trent que celui-ci a une certaine capacité déshydrogé-
nante : activité de formation de 'isobuténe voisine de

2.107 mol/g.s. pour NaYCr traité sous He et voisine
de 107 mol/g.s. pour NaYCr traité sous O,. La meil-
leure activité déshydrogénante de 'échantillon préa-
lablement traité sous He est en bon accord avec les

" résulats décrits dans la littérature et concernant le

caractére déshydrogénant du Cr (III) [24, 25]: la
teneur en cations Cr (III) étant plus élevée dans la
zéolithe NaYCr préalablement traitée sous He que
dans la méme zéblithe mais initialement traitée sous
0,, le pouvoir déshydrogénant de la premiére est plus
marqué. Le traitement de Ma'Y Cr sous oxygéne trans-
forme partiellement les ions Cr (IIT) en ions de degré
d’oxydation supérieur.

Nous remarquons, d"autre part, que les propriétés
déshydrogénantes des catalyseurs Cr,0,-Al,0, [16b]
sont nettement meilleures que celles de la zéolithe
Na¥YCr dans le méme type de réaction. Ce résultat
semble s’expliquer en tenant compte, & 1a fois, del'ef-
fet dispersant de I'alumine vis-a-vis des Cr (III) res-
ponsables de la déshydrogénation des paraffines et
des difficultés relatives d'accés de la molécule d'iso-
butane aux ions Cr (II1) localisés dans les cages zéo-
lithiques.

Les tests de nitroxydation de l'isobuténe, réalisés
4 410°C en présence du catalyseur Ma'YCr, montrent,
dans ce cas aussi, que le chrome incorporé dans la
zéolithe est beaucoup moins performant que lorsqu’il
est associé A I'alumine (tableau III).

Propriétés catalytiques de I’association Cr,0,-58i0,.
La réaction de nitroxydation de l'isobutane, en
présence de la masse de contact Cr,0,-8i0,, fournit
essentiellement de 1'acétonitrile et du méthacryloni-
trile en plus du gaz carbonique, de I'eau et de I"azote.
La sélectivité en méthacrylonitrile atteint 80 % & 432°C
et reste voisine de cette valeur jusqu’a 482 °C. Les

t=479°C Sélectivitésen % Activités en 10 mol/g.s.
Catalyseurs CHN | CGHN | CHN | 2C |CHN [CHN [CHN | 2C
Cr,0,-ALO, 180 | 50 | 470 | 700 | 70 20 | 180 | 270
TABLEAU 1 : Nitroxydation de
NaYCr 02 | 03 28 | 33 | o1 0.2 0.3 0.6 Pisobutane & 470 °C en présence des
catalyseors Cr,0,-ALO, et NaYCr.
t=460°C SHectivitésen % Activités en 10 molfg.s.
Catalyseurs CHN |CHN | CGHN | co, | GHN | GHN | CHN | €O,
Cr,0,-Al
,0,ALO, 38,0 9.6 =0 |[3524 | 255 | 64 =0 | 380 TABLEAU I : N o
NaYCr 60 | 30 | 150 [70 | 10 | o peopane & 468 °C o prisence dus
‘ 51 22 10| catatyseurs Cr,0,:A1,0, et NaYCr.

17
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sélectivités en acétonitrile et en gaz carbonigue sont
également peu sensibles A la température (tableau IV).

Les tests de nitroxydation de l'isobuténe au
contact de Péchantillon Cr,0,-Si0, 4 410 et 435 °C,
montrent que le méthacrylonitrile reste le produit
prédominant de la réaction avec une sélectivité voi-
sine de 35 %. Les autres produits sont essentielle-
ment C;H,N, C;H.N et CO,.

L’expérience montre que les activités de forma-
tion du méthacrylonitrile et du dioxyde de carbone
sont élevées pendant les premiers instants de la réac-
tion. Elles diminuent ensuite progressivement pour
devenir stationnaires aprés cing heures d'utilisation.

L'augmentation de la température réactionnelle
favorise 1'oxydation totale de l'isobuténe sans trop
altérer la sélectivité en méthacrylonitrile (tableau V).

Nous remarquons que le catalyseur Cr,0,-8i0, a
un meilleur' comportement, rapporté & la sélectivité
en méthacrylonitrile, dans la nitroxydation de l'iso-
butane que dans celle de I'isobuténe,

Propriétés catalytiques de "oxyde de chrome Cr;0,
non supporté,

La réaction de nitroxydation de I'isobutane, réali-
sée en présence du xérogel Cr,O, entre 450 et 470 °C,
produit des traces de méthacrylonitrile et d'acétoni-

trile pendant les deux premiéres heures du test. Pour
une durée d'utilisation plus longue a 470 °C aucun
nitrile n'est plus observé alors que I'oxydation totale
se maintient. Les résultats de la nitroxydation de
I'isobuténe a 450 °C catalysée par Cr,O, sont tout
a fait analogues A ceux observés dans le cas de I'iso-
butane.

Nous signalons aussi que 'oxyde de chrome non
supporté manifeste des propriétés déshydrogénantes
vis-a-vis de I'isobutane & 450 °C. Il se forme de I'iso-
buténe avec une sélectivité voisine de 100 % et un
taux de transformation global de 1 % environ pour
une masse de 0,200 g de catalyseur.

Etude des catalyseurs par la technique R.P.E.

Les catalyseurs Cr,0,-AlL O, ont déja fait I'objet
d'une étude par R.P.E. dans notre laboratoire [16b].
Les résultats obtenus ont montré que le traitement &
400 °C par un courant d’oxygéne de I'aérogel Cr,0,-
ALO, 2 10 % en atome de chrome, transforme la
quasi-totalité des ions Cr (III) (raie R,) en ions de
degrés d'oxydation supérieurs en particulier en Cr
(V) détectable par R.P.E. (raie R,), (fig. 2).

Le traitement 2 470 °C par un courant d'isobutane
de I'échantillon, Cr,0,-AlL,0, préalablement oxydé
conduit 4 I'atténuation de la raie R, relative au Cr

‘t=410°C Séectivits en % Activitésen 104 mod/g.s.
Catalyseurs CHN | GHN | CHN| /CHN| GCHN | CHHN
Cr,0,-ALO, 11,5 0 75,0 6,0 0 50,1
TABLEAU III : Niroxydation de
NaYCr 10,8 8 6,4 55 4,1 3.0 IMsobutine & 410 °C en présence des
catalysears Cr,0,-ALO, et NaYCr.
Séectiviiis en % Activilés en 10 molig.s.
Température ¢n °C CH,N | CHN co, CHN| CHN Cco,
432 11,0 80,0 4.0 50 8,5 2,0
. . TABLEAU IV : Effet de I tempé-
454 9,0 79,0 5.0 5.0 55,0 4,0 +|  ratwre sur bes propriétés catalytl-
ques de Péchantillon Cr,0,-SI10,
452 8,0 78,0 12,0 9.0 2.0 16,0 utiliefé dans Ia nbiroxydstion de
1'isodrutane,
SHectivitis e % Activités en 10 molg.s.
Température en°C CHN | CHN CO, CHN| CHN, C0y
. TABLEAU V : Effet de la tempé-
410 2.4 33,2 6.0 12,7 18,9 3,0 rature sur bes propriétés catalytl-
ques de Péchantllon Cr,0,-SH0,
435 16,2 36,1 24,0 118 238 15,0 utilisé dans la nitroxydation de 1'lso-
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(V), alors que la raie R, se maintient. Ceci prouve que
I'hydrocarbure réduit bien le catalyseur préalable-
ment oxydé. Le méme aérogel, ainsi réduit, est
réoxydé sous l'action d'un courant de monoxyde
d’azote 4 470 °C pendant deux heures (fig. 2).

S~@

Fig. 2 : Spectres R.P.E. au-mcr,o,u,n,u 10 % en
ntomes de Cr) apeis @

(a) traitement & I'air & 400 °C pendant 24 heures,

(b) traliement sous oxygine i 400 *C peadant 24 heures,

(¢} traltement sous so-C H,, & 470 °C pendant 2 heures,

(d) traltement sous NO & 470 *C pendant 2 heures. .

L'ion chromique introduit par échange dans la
zéolithe NaY, fournit une raie large qui rappelle I'ab-
sorption R, rencontrée précédemment dans le cas de
I'aérogel Cr,0,-ALO, (g = 1,98 pour R,).

Différents traitements de la zéolithe chromée sont
réalisés & 410 °C pour mettre en évidence |'effet de
'oxygene ainsi que ceux des réactifs NO etiso-C/H,,
sur les états d'oxydation du chrome. Dans un premier
cas, un échantillon noté (Na¥Cr), est soumis aux
balayages successifs suivants & 410°C :

o (NaYCr), %

(NaYCr), (NaYCr),
A ]
“ (NaYCr), 4

-
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Dans le deuxidme cas, le traitement suivant est
adopté & la méme température qu'auparavant :

(NAYCr)y s (NaYCr), 8 (NavCr), 224 (NaYCr)g

Une purge a I'hélium est effectuée aprés chaque
balayage par un gaz donné.

Dans les états notés (NaYCr), et (NaYCr),, on
observe une raie analogue 4 la raie R, déja signalée
avec g, = 1,980 et g, = 1,91. Cette raie est attribuée
aux ions Cr (V) apparus lors de I'oxydation du Cr
(I11) par 'oxygéne ou par NO. Par conséquent, I'oxy-
géne aussi bien que le monoxyde d'azote, oxyde-
raient la quasi-totalité du Cr (III) en Cr de degrés
d’oxydation supérieurs  I1I et en particulier Cr (V).

Dans les états (NaYCr), et (NaYCr),, on constate
la réapparition de la raie R, alors que la raie R, est
remplacée par une nouvelle raie R.2 caractérisée par
g, = 2,006 et g, = 1,96. La raie R, serait due aux ions
Cr {"'u"'] se trouvant dans un état différent de celui
obtenu aprés I'oxydation de Cr (I1I) par O, ou NO :
nous I'avons attributée aux ions Cr (V) complexés par
I’hydrocarbure, soit « Cr (V)-hydrocarbure ».

L'échantillon (NaYCr), donne lieu aux deux raies
R, et R,. Nous remarquons ainsi que la raic R, est
remplacée par la raie R, alors que la raie R, pcmste
Cela montre que le monoxyde d'azote oxyde le
chrome (11I) en chrome (V) alors qu'il est incapable
de détruire le présumé complexe « Cr (V)-hydrocar-
bure » (fig. 3).

Avec l'aérogel Cr,0,-5i0,, le traitement sous
oxygéne a 410 °C, fait disparaitre complétement la
raie R, due au Cr (III) initialement présent. Il appa-
rait sur le spectre un nouveau signal analogue A R, et
done attribuable aux ions Cr (V). Ce signal disparait
lors du traitement de I'échantillon par un courant
d'isobuténe 2 410°C, et il est remplacé par lesraies R,
et R; comme dans le cas de la zéolithe chromée. Le
signal R, disparait 4 son tour quand le catalyseur est
balayé par un courant de monoxyde d’azote et I'on
n'observe plus que la raie R, caractéristique des ions
Cr (V) non complexés par I'hydrocarbure (fig. 4).

Interprétation des résultats,

La réduction par I'isobuténe semble transformer
I'espace Cr (V), obtenue par action de I'oxygéne sur
I’échantillon NaYCr, en un complexe « Cr (V)-
hydrocarbure » et en partie en ions Cr (III). Le signal
du présumé complexe n'est pas altéré par action de
NO sur le catalyseur. Cependant le Cr (ILI) est
réoxydé en Cr (V). Ainsi on peut suggérer que dansle
cas de la zéolithe chromée, il y aurait deux types
d’ions chrome qui différeraient entre eux par leurs
localisations : I'un serait situé dans les sites internes
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Fig. 3 : Spectres R.P.E. de I"échantillon NaYCr aprés :

(a) traitement sous oxygéne & 410 °C pendant 24 heures,

(b} traitement sous iso-C H, & 410 °C pendant 2 heures,

(c) traltement sous NO b 410 °C pendant 2 heures.

La branche représentée par bes signes + est une interpolation repré-
sentant un début d*appariton de la raie R,

de la zéolithe et par conséquent difficile 4 modifier
par NO, une fois il est complexé par I'hydrocarbure,
et l'autre se trouverait dans les grandes cavités du
catalyseur et donc facilement accessible. Par contre,
dans le cas de Cr,0,-8i0,, il y aurait un seul type
d'ions chrome situés a la surface du support, Ces ions
seraient aisément accessibles aux réactifs et en parti-
culier les ions Cr (V), complexés par I'hydrocarbure,
seraient facilement libérés par NO et remis en jeu
dans le processus catalytique.

L'ensemble des constatations expérimentales
concernant les solides Cr,0;-AlLO, et Cr,0,-8i0,
permettent de se faire de ces catalyseurs I'image sui-
vante : 'alumine et la silice aérogels sont des sup-
ports complétement amorphes et développent une
‘assez grande surface spécifique sur laquelle viennent
s¢ répartir les ions chrome. Cet effet dispersant
empéche I'oxyde de chrome de cristalliser tant que la
teneur en cet oxyde ne dépasse pas un certain scuil
[16b] et permet par conséquent la « Tentabilisation »

ﬂ N

:,..--ﬂ M~
| V/ f! i»
L l_,'l\ W,
! \/

Fig. 4: Spectres R.P.E. de I'&chantillon Cry0,-5i0, apris les
mémes traitemen que coux subls par NaCYr.

d’une grande proportion des ions chrome dans les
processus redox. Il en résulte ainsi que les associa-
tions Cr,0,-AlL O, et Cr,0,-5i0, présentent de bon-
nes performances catalytiques dans les réactions de
nitroxydation des paraffines. Les meilleurs résultats
observés avec Cr,0,-Si0, par comparaison avec les
échantillons Cr,0,-AL0, seraient dus & un effet dis-
persant plus marqué dans le cas de la silice que dans
le cas de I'alumine : les surfaces spécifiques des pré-
curseurs employés sont de 730 m¥g pour Cr,0,-8i0,
et 358 m¥/g pour Cr,0,-ALO,.

Mous avons &té tentés de considérer que la
nitroxydation de I'isobutane passe en premier lieu par
la formation de I'isobuténe. Cette hypothése laisse
prévoir que les catalyseurs employés seraient plus
performants dans la nitroxydation de l'isobuténe que
dans celle de l'isobutane. Cependant les résultats
expérimentaux montrent qu'il n’en est pas ainsi.
L’explication de ce phénoméne semble étre apportée
par les résultats de la R.P.E.: les molécules d'isobu-
téne ont tendance & complexer le Cr (V) et par consé-
quent elles soustraient une proportion importante de -
ces espices aux processus catalytiques, La proportion
de Cr (V) ainsi masquée serait d'autant plus impor-
tante que la concentration de l'isobuténe est grande
dans le mélange réactionnel, condition pleinement
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remplie au cours de nos tests de nitroxydation de
I'isobuténe. Cet inconvénient occasionné par I'olé-
fine iso-C H, n'a pu étre évité par une simple modifi-
cation de la composition du mélange réactionnel :
I'appauvrissement de celui-ci en hydrocarbure
conduit & un accroissement de 'oxydation totale.
Dans le cas de la zéolithe chromée NaYCr, la pré-
sence des expéces Cr(l1I1) et Cr(V) est bien établie,
Cependant la localisation de ces ions, dans les cages
zéolithiques, les soustrait partiellement aux interac-
tions avec les réactifs NO et hydrocarbure. D'autre
part, quand ils sont accessibles, les cations Cr(V)
semblent former un complexe « Cr(V)-hydrocarbu-
re » suffisamment stable (ou inaccessible) pour résis-
ter 4 I"action du monoxyde d*azote. Cette adsorption
forte de I'hydrocarbure bloque ainsi une certaine pro-
portion des ions Cr(V) indispensables pour la bonne
marche des réactions étudiées, Il est également pro-
bable que I'oxygéne du réseau de la zéolithe chromée
soit difficile 2 mettre en jeu étant donné le haut degré
de cristallisation de ce solide. Cette rigidité doit cons-
tituer un facteur également défavorable dans le pro-
cessus rédox qui régit les réactions de nitroxydation.
L'oxyde de chrome employé sans support mani-
feste des propriétés nitroxydantes faibles et s’atté-
nuant dés les premiers instants du test catalytique.

Cette faible activité s'explique par la faible surface

spécifique du solide ainsi que par la rigidité du réseau
de Cr,0,. L'abaissement de l'activité serait lié au
déplacement de 1'équilibre rédox dans le sens de la
rédaction sous I'action d'un mélange réactionnel trés
déficitaire en NO par rapport 4 I'hydrocarbure :
I'oxygéne superficiel mis en jeu par 'oxyde Cr,0, ne
serait que trds partiellement récupéré sous I'action de
NO, et la masse de contact, particllement réduite, ne
disposerait que d'une faible quantité d'oxygéne
mobije.

4. Conclusion.

Le réle d'un support amorphe tel que Al,O, ou
Si0, est d'éviter la ségrégation de la phase Cr,0, et de
maintenir les ions Cr(111) dans un état de faible coor-
dination. Ceci confére aux associations Cr,0,-Al,0,
et Cr,0,-510, d'assez bonnes propriétés déshydrogé-
nantes vis-2-vis des paraffines. Les ions Cr(III) se
trouvent dans ces cas bien exposés a I'action de NO
qui les transforme particllement en ions Cr(V), enti-
tés importantes dans le processus catalytique. L'ab-
sence de support pour Cr, O, ou I'emploi d’un support
qui n'assure pas cetle « mise & nu » des ions chrome,
comme la zéolithe NaY, conduit & des résultats peu
intéressants dans la nitroxydation des hydrocarbures.

soumis en ociobre 1986
accepté en avril 1987
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