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RESUME

Des catalyseurs d'oxydes mixtes de chrome et d'aluminium ont &té prépa-
rés par Ja méthode "sol-gel" par hydrolyse et polycondensation d’un mé 1 ange
homogéne d'alcoxydes métalliques. La gélification 2 lieu en milieu acetique
en faisant varier le rapport k = [CH,COOH] / [Précurseur] avec k variant
entre 0,5 et 3. Les proprigtés struc%ura]es et catalytiques des xérogels cal-
cinés a 440°C dependent essentiellement du rapport k mais aussi, de la
teneur en chrome. Des catalyseurs sélectifs dans les réactions d'oxydation
ménagée et d'ammoxydation du paraxyléne sont obtenus en agissant sur ces
différents paramétres.

ABSTRACT

Chromia-Aluminia mixed oxides are prepared by the "sol-gel"method. This
method invelves the hydrolysis and polycondensation of an homogeneous
mixture of metallic alkoxides. The gelification occurs in acetic medium by
varing the molar ratio k = [acetic acid] / [aTkoxide| between 0,5 and 3.
The structural and catalytic properties of the xerogels obtained by calci-
nation up to 440°C depend on the molar k, the quantity of chromium and the
temperature of calcination. Very selective catalysts in partial oxidation
and ammoxidation of paraxylene are obtained by acting on these parameters.

INTRODUCTION

Les procédés "sol-gel" sont des méthodes d'élaboration de matériaux @
partir de précurseurs moléculaires, Depuis deux décennies ils ont suscité
1'intéret de nombreux chercheurs de par le monde car ils redonnent une
place de choix & la chimie dans le domaine des matériaux (réf. 1-3). Ils
offrent, en effet, la possibilité de contrdler toute la chaine &laboration-
structure-propriétés ce qui permet d'obtenir un matériau "sur meusre" en
fonction de 1'application envisagée.
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Nous nous sommes intéressés 4 utiliser ce procédé afin de préparer
des oxydes mixtes de chrome et d'aluminium et de corréler entre leurs pro-
priétés structurales et catalytiques en relation avec les paramélres de
préparation.

La chimie de ces procédés est basée sur 1'hydrolyse et la polycon-
densation des précurseurs moléculaires [R&F, 4). Deux voies pricipales sonl
genéralement utilisées pour former les gels :

Une voie mingrale qu'on appelle méthode B,5.C (Déstabilisation des
solution: colloidales) oo Te précurseur est une solution agueuse d'un sel
meétalligue minéral,

- Une voie organgiue qu'on appelle méthode P.E.M. [Polycondensation
d'especes moléculaires) od le précurseur est un alcoxyde métallique dans un
solvant crganique.

Le schéema global dans les deux cas est le suivant :

Precurseurs ---» Solutien homogéne Hydrolyse/Polycondensation Gels amorphes

Séchage Xérogels.

L'etape la plus importante est celle de 1'hydrolyse/polycondensalion.
C'est 1'étape au cours de lagquelle s'opére la gélification. Elle dépend de
plusieurs paramétres dont Ta nature du solvant, les concentrations des
réactifs, le rapport d'hydrolyse h = [eau |/ |Précurseur] et surtout la
nature et la quantité de 1'agent gélifiant.

MATIERES PREMIERES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES
Préparation

Le précursedr est un mélange de butylate secondaire d'aluminium {Fluka
de pureté 79 %) et d'acéty] acétonate de Chrome (Fluka de pureté 97 %), A
ce mélange on a ajouté du butanol-2 (Merck pour analyse) de telle sorte que
la concentration de 1'alcoolate d'aluminium soit égale a4 1 mol/1. Le tout
est porté a Ebullition sous reflux pendant 24 heures. On obtient alors une
solution homogéne de couleur verte., Cette derniére va ensuite subir la
gelification par addition de guantités variables d'acide acétique {Prolabo
Normapur pour analyse) selon le rapport k = [FHEEUDHJJ [ﬁt{ﬂﬂ}é] avec k

variant de 0,5 a 3.
Les xérogels sont obtenus & partir des gels par séchage a |'étuve

a4 50°C, La calcination de ces xérogels & des températures supérieures
ou égale & BU0°C fournit les catalyseurs,
Caractérisation

Les catalyseurs ont été caractérisés par différeptes technigues ;

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont été
enregistrés sur un diffractométre Philips utilisant le rayonnement K
du culvre,
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L'appareil utilisé en spectroscopie IR est un spectrométre a trans-
formée de Fourier Bruker monofaisceéau couplé & un ordinateur. Les
xérogels sont finement broyés et étalés entre deux disques transparents
de KBr. Les spectres exploités dans cette étude sont obtenus par
soustraction du spectre du solide avec les disgues de KBr de celui enre-
gistré en présence uniguement de KBr.

Les spectres UV visible proche infrarouge ont éteé enreqistrés sur
un appareil Perkin-Elmer Lambda 9 équipé d'une sphére d'intersection,
Le solide esl tassé dans un porte échantillon dont la fenétre est en
spectrasil avec BHSD“ comme référence.

Les spectres RPE sont effectués en bande X (Frequence 9300 Mz
et le balayage du champ magnétique s'effectue autour de |a valeur de
3400 Gauss. L'appareil utilisé est un spectrométre Varian E100 a double
cayité, ['une contient 'échantillon et 'autre la référence DFPH. Ces
spectres ont été enregistrés a 77 K.

Les caractéristiques texturales suivantes : surfaces speécifiques,
répartition de la taille des pores et volume poreux et microporeux ont
&té obtenues & partir des isothermes d'adsorption-désorption de
'azote & 77 K. L'appareil utilisé est un Topsorb TS0 890.

Propriétés acides

La technigue utilisée est la thermodésorption de ['ammoniac & tempé-
rature programmée. Pour chaque D.T.P. |'échantillon est d'abord traité
sous courant d'oxygéne pendant une nuit @ 500°C, avec une vitesse de
montée de température de 5°C/mn puis il est refroidi jusqu'a 100°C sous
courant d'hélium. L'adsorption de I'ammoniac est faite & cette tempé-
rature jusqu‘a la saturation. Avant la désorption, ['échantillon est
balayé par le gaz vecteur afin d'éliminer la phase gazeuse restante
et les molécules faiblement adsorbées. La thermodésorplion est
ensuite effectuée avec le méme gaz vecteur avec une vitesse de montée
de 5°C/mn.

Propriétés catalytigues
Les tests catalytiques ont été réalisés dans un microréacteur dif-

férentiel. Le catalyseur est préalablement activé sous oxygéne a 440°C
pendant 16 heures, puis balayé par un courant d'hélium pendant une
heure avant 'admission du mélange réactif dans le réacteur.

Les conditions de réactions :ﬁtalytiques (aussi bien en oxydalion
ménagée qu'en ammoxydation du paraxyléne) adoptées pour travailler

en régime chimique sont consignées dans le tableau .
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Tableaw, I: Conditions de tests catalytiques

Réaction : Dxydation ménagée Ammoxydation
Domaine de température : de 280 a 390°C de 250 & 390°C
Pression totale ¢ 1 atm 1 atm

Méfange réactionnel : I-Ie—EJR“Paraxylénﬂ He-ﬂ{}z-NI“Ia--Paraxyléne
Compasition du mélange

réactionne| : 65-10-1 22-1D-5-1
Température de saturaton

du p-xyléne £ 270C. (20 -torr) 27°C (20 torr)

Débil total : 3,6 Ifheure 3,6 l/heure

Masse du catalyseur 50 mg 50 mg

RESULTATS ET DISCUSSION
Préparation
Dans notre cas, nous avons choisi la voie organique en utilisant comme

agent gélifiant un acide organique en l'occurrence l'acide acétique selci
Tle schéma suivant

n]{ﬂsecﬂula avec Al/Cr = 90/10
Cr{acacja
Butanpl-2

lére étape : Complexation par chauffage sous reflux
durant 24 heures

w
Solution homogéne verte

Z2éme etape : Gélification par addition d'acide
acétique selon le rapport
k = [CH4COOH| / [AT(OsecBu),

Gels a‘lkwphes
Séchage d@ 1'@tuve a 50°C pendant 24 heures
L
Xérogels
Calcination a T > 440°C

CataT%heurs

Au cours de la premiére étape de préparation, il se produit des
complexes selon le mécanisme suivant (R&f. 6).
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."-.'IU.‘!II}:i + [:r'l:lrsn:ant:}3 ————D nuqu}}"{acac}n + Er{ncac}ar"{ﬂﬁ}n
e T [_Hl{ﬂﬂ}xl:a{:ac]}r_la
Dans la seconde étape de gélification 1'acide acétique joue plu-
sieurs riles @
- 11 est tout d'abord un agent complexant et modifie les précurseurs

celon la réaction :

H{un]" + XCHLCO0H === > ”{““}nux {ucncuajx + xROH
- Et i1 forme de 1'eau in situ par estérification selon :
(:HH{".H{]H + Bulll ———=D [:H.;Cﬂnllu + Hzﬂ

Les précurseurs seront alors hydrolysés suivant :

MOH(OR), , =~-=> (OR),_; MOM(OR), , + H,0

Lleau ainsi éliminée sert 3 hydrolyser une autre molécule el on
aura ainsi des réactions en chaines qui conduisent a une large gamme
de grosses molécules différant entre elles par leur taille et par la
nature de leurs ligands qu'elles renferment.

Le tableau |l regroupe les résultats relatifs a Minfluence du rap-
port k sur le temps de gélification, le pH et I'aspect du gel obtenu.

Tableau II: Effet de 1'acide acéligue sur le temps de gélification, le pH et laspect du gel forme.

|k 0,3 = i ) 2 2,5 3
Temps de | Plusicurs | Quatre Trois Cing Trois Deux
pélification| semaines | jours heures  |minutes minutes | minutes
pH 7.2 7 6,5 6,3 6,2 6

_ﬁspcct leel homogene| précipité | précipité pfé'c_h:-iié précipité précifité
du gel translucide  |gélatineux | gélatineux| gélatineux| gélatineux | trans ucide

D'aprés ce lableau nous pouvons dire que pour des rapports k
faibles, la formation du gel semble procéder surtout par polycondensa-
tion des complexes. Dans ce cas la gélification est lente. En revanche
pour les rapports k élevés la gélification est rapide et elle s'effectue
par hyrolyse et polycondensation.

Caractérisation

Nous résumons dans ce paragraphe les résultats de caractérisation
des xérogels qui seront utiliséscomme catalyseurs [Ref. 71 (tableau [I1).

Ces derniers sont obtenus par calcination a des températures supé-
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rieures ou égales & 440°C, températures pour lesquelles il n'y a plus de
perte de masse, ni de changement de phase et ce jusqu'a 800°C.

Tous les catalyseurs présentent une structure amorphe aux rayons
X méme & 800°C et une composition pondérale de 2,5 % de chrome et
23 % d'aluminium,

L'étude par microscopie électronique a montré que les xérogels cal-
cinés a 440°C conduit & des solides assez homogeénes présentant des
particules de tailles et de formes régulidgres. Il s'agit de solides poreusx,
a surface spécifique développée. Cependant cette texture évolue. en
fonction du rapport k qui définit I'importance relative des réactions de
polycondensation et d'hydrolyse lors de la gélification (Réf. 7).

Tableau IIT: Résultats de caraciérisation des différents catalysems

k B 0,5 ! 1,5 2 25 3
Texture surface spécifique (m?/g) 579 300 250 193 127 244
volume microporeux (ml/g) | 006 0,13 006 0,07 0,03 0,05
volume poreux (ml/g) 0,08 023 038 030 034 027
% en volume microporeux | 67,6 552 168 22,7 94 164
RPE: O’ superficiel 2440°C | 003 0,04 006 008 015 0.12
(cm?/mg)(10%) 2 600°C 0,1 0,14 016 023 04 03
CAcidité: | NHjdésorbé  enpmollg | 0,64 060 059 058 053 04
en pmol/m? (13| 1.1 2 23 305 42 1,95

Lorsque la polycondensation est prépondérante, la gélification lente
favorise l'obtention de solides présentant une structure organisée et une
texture microporeuse développée. En revanche lorsque la gélification est
contrdlée par I'hydrolyse, les ligands acétates sont nombreux et leur
départ par calcination provoque un effondrement partiel de la structure,
Il en résulte une augmentation du volume poreux global et une diminution
de la surface BET. Les spectres RX ont montré gue le gel de rapport
k = 3 contient des raies des di et triacétate d'aluminium.

D'autre part, le départ des groupements acétates et OR par calcina-
tion, conduit a une acidité superficielle constituée par des ions aluminium
et chrome incomplétement coordinés et des groupements OH. Cette acidité
de Lewis et de Bronsted rapportée & 'unité de surface croit lorsque k
augmente entre 0,5 et 2,5.

Les études spectroscopiques des xérogels calcinés a différentes
températures révélent plusieurs types d'lons chrome a liaison Cr-0
différentes. Certains ions chrome dans des degrés d'oxydation +3 et
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+6 se sont substitués aux atomes d'aluminium dans le réseau de 'alu-
mine. Leur nombre est indépendant de k et de la température de
calcination. D'attres jons appartiennent & des clusters d'oxyde de chro-
me cosntituant une phase indépendante du support alumine et sont dans
des degrés d'oxydation +3 et +5. Ce dernier peul résulter d'une intérac-
tion entre L‘.r3+ et Cr‘ﬁ"' dans des sites du type ce? - Crot - Crﬁ+ o
o - 0% - et - 0¥ cr®* (Réf.8 - 10). Ce nombre d'ions Cr’"

croft lorsque le rapport k, la température de calcination ou la gquantité

L

de chrome dans les échantillons, augmentent (Réf. 7).

Propriétés catalyliques

Réaction dloxydation : Pour tous les xérogels calcines & moec,
excepté le composé de rapport k= 0,5 qul s'est reveld Inactif, les pro

duits détectds sont le paratolualdéhyde (PTA) et le CO.. L'inactivité du

xtrogel de rapport k = 0,5 semble gtre due 3 llinsccessibilite des ions
chrome aux réactifs du fait de leur occlusion dans les micropores du
solide.

Dlune maniére générale, l'avgmentation de la teimpératurs de réac-
fion entre 200 &t 390°C favorise la formation des différents produlis de

la réaction mais diminue la sélectivita en PTA. Par ailleurs, & 'exception
du composé de rapport k= 1,5, tous les catalyseurs conduisent & des
sélectivités en aldéhyde importantes excédant 80 % 4 basse température.
Le composé de rapport k = 1,5 semble étre plus pxydanl et favorise la

formation de CO,.
Les figures | et |l représentent |'évolution des activités et ces

sélectivilés en fonction de k.
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o = : . i
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3 K
+ Cixy 4  PTA g Fxyl
*2s0tc & 2THC o 330°C
Figure 1; Evolution des activités spécifiques en fomction de k Figure 11: Effet de k sur la sélectivitd en FTA &
forsque la température de la réaction est de 250°C différentes iempéralures

A D'exception du composé de rapport k = 1,5, pour tous les autres
schantillons l'augmentation du rapport k améliore |es activités catalyti-
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gues, en particulier on note une exaltation de l'activité de formation du

PTA ainsi que celle de la sélectivite en PTA pour k

baisse importante,

2.5 suivie d'une

L'allure de ces courbes rappelle celle de 'évolution de la teneur en

Cr5+

en fonction de k [Ré&f. 7).

Il est done vraisemblable que les sites

de formation du PTA soient des ions crt superficiels comme il a déja été

suggéré dans les précédents travaux de notre laboratoire (Réf. 11). Dans

cette hypothése CO, serait produit sur des sites différents constitues

par des ions Cr“H-

dans des cristallites d'oxyde de chrome superficiels

{Ref. 7). Ces sites oxydants seraient prépondérants a la surface de

I‘échantillon de rapport k = 1,5 qui fournit anormalement du (".02.

L'activité et la sélectivité catalytique vis-a-vis de l'oxydation ména-

gée sont sensiblement améliorées par une augmentation de la teneur en

chrome (figures |1l et 1V) ainsi que par calcination (figures V et V1],
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Figure HL:Effet de la teneur en chrome Figure 1V: Effet de la teneur en chrome
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250 -
5
te EBR T L
=L 2

E E

= 21af o B0}

) -

= iE

E 146 F o 0

3 -

<

00 3;:: 3.;.-0 s ' : i
O r
240 2 0 240 270 00 1 oy 320 368 300
+ 4a0°C & S00tC o GO0*C

Figure VI Effer de la température de calcination
sur la sélectivité en PTA pour k=2

Figure V; Effet de la température de calcination sur
Pactivité de formation du PTA pour k=2,
Dans les deux cas, |'amélioration des performances catalytiques
est corrélée avec 1'enrichissement de la surface en sites Er‘5+. L'action
conjuguée de ces deux paramétres conduit d des échantillons sélectifs
en PTA (100 % dans une large gamme de température) (Figure VII).
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Réaction d’'ammoxydation : Comme dans 1'oxydation ménagée et pour les

mémes raisons d'inaccessibilité du chrome aux réactifs, le xérogel de
rapport k = 0,5 est inactif. Pour les autres composés, la réaction
fournit essentiellement les prdouits suivants selon le schéma :

/,ft:c:ra (BN), CH3pCHO (PTA), CHOQCHO (TPHA)
CH3(pCH; NH3/0; L {Produits minoritaires)
"2 CH4GCN (PTN), CNOCN (TPHN), CO,
( Produils majoritaires)

D'une maniére générale, comme il a &té observé dans la réaction
d'oxydation ménagée, les activités augmentent avec la tempérdture
réactionnelle. Les sélectivités catalytiques vis-a-vis des nitriles sont
importantes dans tout le domaine de température entre 250 et 380°C.
Cependant, 1'augmentation de la température favorise 1'oxydation totale
au dépens des produits de 1'ammoxydation. Lorsque la température
réactionnelle croit, la sélectivité en PTN est peu modififée alors que
celle en TPHN semble diminuer au profit de 1'oxydation totale. 11 est
probable que CGE provienne de la dégradation du TPHN. Les figures VIll
et IX traduisent 1'@volution des activités et des sélectivités en

fonction de k.

100 o 85
n
B EA |
1
% ErD+ //j, 51
% (3
Z sor T }
£
el 7T E
N . J sl
[-%.0+] 170 l: z:m zm} .50 L= 17 g 234 2.90 380
. & TP
+ ooz & g o pra s PTH : S »

& TPHA 8 TEHM LA

Figure VIIT: Evolution en fonction de k des activids de  Figure 1X;Evolution en fonction de k des sélectivités
formation des produits majoritaires de 1o vis 3 vig des principaes produits de la
réaction aingi que de 'pctivité de disparition. réaclion b 2R°PC
du paraxylene & 280°C
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L'augmentation de ce rapport se traduit généralement par une augmen-
tation de 1'activité alors que les sélectivités en PTH et TPHN varient
d'une maniére opposée de sorte que la somme reste pratiquement constante
exception faite du xérogel correspondant @ k = 1.5 qui produit Te TPHA en
quantités appréciables. De plus ce catalyseur est neliement plus actif
dans 1'ammoxydation que dans 1'oxydation totale associés aux jons Er3+
sofent modifiés par 1'adsorption de T'ammoniac qui change la labilité
des liaisons Cr-0, ce qui permet 1'obtention des aldéhydes.

Des sélectivités voisines de 100 ¥ en la somme des nitriles sont
obtenues & basses températures pour les echantillons de rappot élevés > 2.

L'enrichissement des catalyseurs en chrome améliore leurs perfor-

mances catalytiques surtout & basse température (figures X et XI).
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Fipure X: Effet de la weneur en chrome sur les activiiés intrinséques en nitriles (k=1,5) a)- PTN  b)-TPHN
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Figure XI: Effet de 1a teneur en chrome sur les sélectivités (k=1,5)  a)- PTN  b)- TPHM

Lorsque Ta température croit, on note une améljoration des
sélectivités en PTHN et en CDE par rapport 4 1'échantillon de faible
teneur en chrome alors que la sélectivité en TPHN accuse une baisse
importante. De plus 1'échantillon de rapport k = 1,5 riche en chrome
ne fournit pas de TPHA,

CONCLUSION
La methodede préparation adoptée dans la présente étude conduit &
des oxydes mixtes de chrome et d'aJuminium stables 4 hautes tempéra-
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tures el présentant généralement des performances catalyligues remar-
ouables dans les réaclions d'oxydation ménagée et d'ammoxydation du
paraxyléne & basse température, Cependant, les activités et les sélec-
tivités catalytigues dépendent du rapport k, de la température de
calcination et de la teneur en chrome dans les &chantillons.

L'action sur ces différents paramdtres a permis d'obtenir des
catalyseurs sélectifs en aldéhydes et en nitriles respectivement dans
Vorydation ménagée et 1'amnoxydation du pavasyléne.

L'oxydation ménagée semble se produire sur des sites Er5+ super-
ficiels alors gue Eﬂz serait produit par dégradation du paraxyléne ou
de |'aldéhyde sur des sites différents, probablement des jons Cr3+
appartenant d des cristallites d'oxydes de chrome & la surface de
1'alumine support.

L'adjonction de 1'ammoniac au mélange réactionnel de 1'oxydation
ménagée précédente, fournit par ammoxydation, principalement les
nitriles 4 & atomes de carbone.

Le téréphtalaldéhyde est Egalement obtenu en présence de 1'échan-
tillon correspondant au rapport k = 1,5 qui s'est révélé particuliére-
ment oxydant dans la reaction du paraxyléne avec 1'oxygéne,

I1 semble donc que les sites actifs proposés pour interpréter
V'oxydation du paraxyléne soient profondément modifiés par 1'ammoniac
en particulier les liaisons Cr-0 des jons chrome. Dans ce cas 1'atome
d'oxygéne de ces liaisons dans les sites Er3+ oxydant pourraient
s'@échanger facilement avec 1'oxygéne de la phase gazeuse pour produire
de 1'aldéhyde dans la réaction d'ammoxydation effectuée en présence du
catalyseur de rapport k = 1,5,
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