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DESCRIPTION

CATALYSEUR A BASE DE MOLYBDATE DE BISMUTH, PROCEDE DE
SA FABRICATION ET UTILISATION DE CE CATALYSEUR DANS
L'OXYDATION DU PROPENE EN ACROLEINE

La présente invention concerne un procédé de préparation d’un catalyseur
d’oxydes mixtes et multiphasique a base de molybdate de bismuth, un catalyseur et un
systeme catalytique ainsi obtenus et les utilisations de ces derniers dans différentes
réactions d’oxydation.

Les performances du catalyseur ou du systéme catalytique selon I'invention sont
ci-aprés exposées et démontrées dans la réaction d’oxydation ménagée du propene en
acroléine. Ils n’y sont pas restreints et trouvent notamment un intérét dans la
déshydrogénation oxydante du buténe en butadiéne, 'oxydation de I'isobuténe en
méthacroléine, 'ammoxydation du propéne en acrylonitrile et I'ammoxydation de
I'isobuteéne en méthacrylonitrile. Toutes ces réactions bien connues sont mises en
ceuvre a l'échelle industrielle car elles fournissent des monoméres sources de la
production de nombreux polyméres et des précurseurs incontournables dans la
synthése organique. Pour cette raison, elles font continuellement I'objet de recherches
en vue de I'amélioration de leurs performances et de la diminution de leur impact
écologique.

L’'oxydation ménagée du propéne ci-dessous représentée conduit a l'acroléine
qui est un intermédiaire de syntheése de la méthionine et ses dérivés, largement
exploités en nutrition animale.

[Chem 1]

Elle est effectuée en présence d’un catalyseur d’oxydes mixtes et multiphasique,
composé d'au moins quatre éléments métalliques : le molybdéne et le bismuth, qui

forment les phases sélectives du molybdate de bismuth, et une combinaison de métaux
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a I'état d'oxydation +2 (généralement Ni ou Co) et d'oxydation +3 (généralement le fer)
et de molybdéne qui forment des phases qui renforcent fortement I'activité catalytique
en favorisant la ré-oxydation du catalyseur. Il répond ainsi a la formule minimale
Mo(Co/Ni)FeBiO qui est complétée par divers éléments présents en tant qu’éléments
5 dopants et/ou sous forme d’oxydes ou de molybdate, en vue de 'amélioration des
propriétés du catalyseur, telle que la sélectivité, la stabilité thermique, la stabilité
mécanique...
Le document US2019/076829A1 décrit un tel catalyseur et entre autres un
catalyseur répondant a la formule suivante :
10 Mo01,Bi1-4C04-10F€1-aNi0-4Ko-20x
ainsi qu’un procédé pour le préparer comprenant les étapes suivantes :
on prépare un mélange aqueux des précurseurs des éléments du catalyseur dans
des teneurs appropriées pour atteindre la stoechiométrie,
aprés ajustement du pH du mélange a 5,5-8,5, on fait réagir lesdits précurseurs
15  par réaction hydrothermale dans un autoclave a une température de 100°C a 600°C,
durant 5,5 heures a 48,5 heures, puis
on récupere le catalyseur.
Une telle préparation nécessitant des temps de réaction longs, les auteurs ont
développé un procédé de fabrication d’un catalyseur du type précité, en remplagant la
20 réaction hydrothermale ci-dessus par une réaction hydrothermale assistée par
microondes. lls ont découvert que tout en permettant de réduire considérablement la
durée de réaction, le catalyseur obtenu présente des caractéristiques inattendues, lui
conférant de meilleures propriétés, en particulier une réactivité supérieure.
Ainsi I'invention concerne un procédé pour la fabrication d’un catalyseur
25  d’oxydes mixtes et multiphasique comprenant au moins une phase active a base de
molybdate de bismuth et un co-catalyseur a base de molybdate de fer et d’au moins
I'un des deux éléments cobalt et nickel, ledit procédé comprenant les étapes suivantes :
on prépare un mélange des précurseurs desdits oxydes mixtes dans un solvant,
on fait réagir lesdits précurseurs par réaction hydrothermale assistée par

30 microondes, et
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on isole les oxydes mixtes pour obtenir le catalyseur.

Par microondes selon I'invention, on entend des rayonnements intermédiaires
entre l'infrarouge et les ondes de radiodiffusion, soit les ondes dont la fréquence est
comprise entre 800 et 3 000 MHz. En pratique, toutes les longueurs d’ondes n’étant pas
autorisées, on préférera, sans bien entendu que l'invention y soit restreinte, les
microondes domestiques et utilisées en applications industrielles d’une longueur
d’onde a vide d’environ 12 cm, soit d’une fréquence d’environ 2 450 MHz, ainsi que les
microondes utilisées en applications industrielles essentiellement, d’'une longueur
d’ondes a vide d’environ 33 cm, soit d’une fréquence d’environ 915 MHz.

Le procédé est ci-aprés décrit plus en détails, les caractéristiques suivantes
pouvant étre considérées seules ou en une quelconque combinaison entre elles.

Selon une mise en ceuvre particuliere du procédé de l'invention, on fait réagir
lesdits précurseurs par réaction hydrothermale assistée par microondes en deux fois :
a savoir, une premiére réaction hydrothermale assistée par microondes et une seconde
réaction hydrothermale assistée par microondes, entre lesquelles le pH du mélange
réactionnel issu de la premiére réaction hydrothermale assistée par microondes est
ajusté a 8-8,5.

Plus précisément, dans une premiére étape de synthése, on additionne lesdits
précurseurs et on les fait réagir par une premiére réaction hydrothermale assistée par
microondes, et dans une seconde étape de synthése, on ajuste le pH du milieu
réactionnel a une valeur de préférence de 8-8,5, et on effectue une seconde réaction
hydrothermale assistée par microondes, puis on isole le catalyseur microondes.

La ou les réactions hydrothermales assistées par microondes sont
préférentiellement effectuées a une température ne dépassant pas 300°C,
avantageusement de 150°C a 240°C.

Comme dit précédemment, le temps de réaction est fortement raccourci et si la
ou les réactions hydrothermales assistées par microondes peuvent étre réalisées sur
une durée de 2 minutes a 10 heures, au bout de quelques heures, voire seulement de

gquelques minutes, la réaction peut étre presque compléte.
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Le catalyseur préparé selon le procédé de I'invention présente facultativement
les caractéristiques suivantes, qui peuvent étre considérées seules ou en une
gquelcongque combinaison entre elles :

il comprend en outre de I'oxyde de molybdéne ;

il est supporté ; dans le procédé de linvention, I'addition d’'un ou plusieurs
matériaux de support, tels que la silice, I'alumine, leurs mélanges, est faite
avantageusement avant la ou les réactions hydrothermales assistées par microondes ;
bien entendu, un catalyseur non supporté obtenu selon le procédé de l'invention
pourra étre supporté ensuite selon toute technique bien connue de I'homme du métier

la phase active du catalyseur répond a la stoechiométrie suivante BixMo,0; avec
2> x/y > 0,5 et z est compris entre 6 et 12; de préférence encore, cette stoechiométrie
est choisie parmi les suivantes : BiMo03012, BizM0,09 et Bi,MoOs ;

la phase active du catalyseur est activée par au moins un métal alcalin, de
préférence au moins du potassium ; dans un mode de fabrication avantageux, seule la
phase active du catalyseur est activée par un ou des métaux alcalins, comme le
potassium ;

le co-catalyseur répond a la stcechiométrie suivante FeyCo1xMoO4 ou x est un
nombre décimal tel que 0 < x< 1, de préférence tel que 0,5<x<0,9;

le catalyseur répond a la formule MomConNipFeqBi-Ms ol M est un métal alcalin,
m, n, p, g, r et s sont des nombres entiers ou décimaux, avec m variede 1a 5, netp
varient indépendamment I'un de I'autre de 0 a 1 avec n + p différent de 0, 0<q<1,
0<r<3et0<qgx<0,2.

L'invention concerne aussi le catalyseur ainsi obtenu.

Dans une mise en ceuvre particuliére du procédé de I'invention :

on prépare un mélange des précurseurs de la phase active dans un solvant,
d’une part, et un mélange des précurseurs du co-catalyseur dans le méme solvant ou
un autre solvant, d’autre part ;

on fait réagir, séparément, les précurseurs de la phase active et les précurseurs
du co-catalyseur, par réaction hydrothermale assistée par microondes ;

on isole respectivement la phase active et le co-catalyseur ; et
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on assemble la phase active et le co-catalyseur pour obtenir le catalyseur.

De préférence, on obtient le ou les mélanges des précurseurs des oxydes mixtes
dans un ou des solvants choisis parmi I'eau, les solvants organiques et toute
combinaison desdits solvants organiques entre eux ou avec de 'eau.

Selon cette mise en ceuvre, le catalyseur peut étre supporté, ledit procédé
comprenant alors I'addition d’un ou plusieurs matériaux de support, et/ou le catalyseur
peut comprendre de 'oxyde de molybdéne, ledit procédé comprenant aussi I'addition
d’oxyde de molybdéne, I’addition du ou desdits matériaux de support et/ou de I'oxyde
de molybdéne étant réalisée lors de la synthése ou de 'assemblage de la phase active
et du co-catalyseur pour obtenir le catalyseur. L'oxyde de molybdéne permet d’une part
de compenser la perte dans le temps du molybdéne qui se vaporise et ainsi conserver
la phase active et le co-catalyseur dans un état optimal, et d’autre part, de mouiller la
phase active et supprimer des sites non sélectifs. Bien entendu, toute autre phase
permettant d’améliorer les propriétés du catalyseur peut étre ajoutée.

La phase active et le co-catalyseur, pouvant comprendre toute autre phase
évoquée précédemment sont chacun obtenus sous forme de poudre généralement.
Leur assemblage pour obtenir le catalyseur peut se faire par tout moyen permettant un
amalgame aussi complet que possible. Il peut ainsi étre effectué par cobroyage ou toute
autre technique de mélangeage. A cette étape aussi, toute autre phase ou un ou des
matériaux de support peuvent étre ajoutés.

Comme indiqué précédemment, ce procédé permet de fabriquer un catalyseur
d’oxydes mixtes et multiphasique qui se révele performant dans de nombreuses
réactions catalytiques, parmi lesquelles : I'oxydation du propene en acroléine, la
déshydrogénation oxydante du buténe en butadiéne, I'oxydation de I'isobuténe en
méthacroléine, 'ammoxydation du propéne en acrylonitrile et 'ammoxydation de
I'isobuténe en méthacrylonitrile.

L'invention concerne aussi un systeme catalytique comprenant séparément au
moins une phase active a base de molybdate de bismuth et un co-catalyseur a base de

molybdate de fer et d’au moins I'un des deux éléments cobalt et nickel. En vue de son
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utilisation, les phases séparées sont assemblées comme indiqué précédemment, par
exemple par cobroyage.

Ce systéme catalytique qui peut étre obtenu selon le procédé décrit ci-dessus,
comprend les caractéristiques avantageuses suivantes, considérées seules ou en une
guelcongque combinaison :

la phase active répond a la stcechiométrie suivante BixMoy,0O, avec BixMo,0, ol
2 > x/y > 0,5 et z est compris entre 6 et 12; de préférence encore, cette stoechiométrie
est choisie parmi les suivantes : BiMo03012, BizM0,09 et BiMoOs ;

la phase active est activée par au moins un métal alcalin, de préférence au moins
du potassium ; avantageusement seule cette phase est activée par un métal alcalin ;

le co-catalyseur catalyseur répond a la stcechiométrie suivante FexCo1.xMo0QO4 ou
x est un nombre décimal tel que 0 < x< 1, de préférence tel que 0,5<x<0,9;

la teneur en phase active est inférieure ou égale a 50% en poids par rapport au
poids du systéme catalytique, de préférence elle varie de 10% a 45%.

L'invention concerne aussi toute utilisation d’un systéme catalytique tel que
défini ci-dessus, en particulier pour 'une au moins des réactions catalytiques suivantes :
I'oxydation du propéne en acroléine, la déshydrogénation oxydante du buténe en
butadiéne, I'oxydation de I'isobuténe en méthacroléine, I'ammoxydation du propéne
en acrylonitrile et 'ammoxydation de I'isobuténe en méthacrylonitrile.

Avant d’illustrer les mises en ceuvre des différents objets de I'invention, certains
termes/expressions sont définies.

Par mélange des précurseurs d’oxydes mixtes dans un solvant, on comprend
notamment une solution ou une suspension desdits précurseurs dans le solvant.

Par isolement du catalyseur, ou de I'une de ses phases, en particulier la phase
active ou le co-catalyseur, on entend toutes les opérations de traitement bien connues
de 'homme du métier, telles que la récupération depuis le milieu de réaction
hydrothermale liquide, le lavage, le séchage, et tout autre traitement conduisant a la
séparation du catalyseur ou de I'une de ses phases, en vue de leur utilisation dans une

réaction catalytique.
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Dans les exemples qui suivent, I'activité de catalyseurs de I'invention et d'un
systeme catalytique de l'invention est comparée a celle d’un catalyseur dit industriel,
c’est-a-dire préparé par calcination. Le procédé de sa fabrication était le suivant :

L'heptamolybdate d’ammonium, (NHi)eMo07024, a été employé comme
précurseur de molybdéne, tandis que tous les autres métaux autres que cations ont été
ajoutés sous forme de nitrates. La solubilité des précurseurs dans l'eau étant trés
élevée, les gammes de concentrations désirées ont été facilement obtenues. D'autre
part, le nitrate de bismuth étant immédiatement hydrolysé en oxy-nitrate de bismuth
insoluble dans I'eau, BisO(OH)9(NO3)s, et afin de favoriser la dissolution compléte du
bismuth peu soluble dans I'eau, une premiére solution a été préparée en dissolvant 2g
d'acide tartrique a 100 ml d'eau déminéralisée ayant été précédemment acidifiée avec
1,5 ml d'acide nitrique (65 %). Aprés I'addition du nitrate de bismuth, la solution a été
chauffée a 60°C et maintenue sous agitation pendant 30 min, jusqu'a ce qu'une solution
incolore et claire ait été obtenue. L'addition du fer, du cobalt et du potassium sous
forme de nitrate a été exécutée dans cet ordre et chaque nouveau sel a été ajouté
seulement aprés la dissolution compléte du précédent. Finalement, les solutions 1 et 2
ont été mélangées sous agitation et gardées a 60°C pendant 3 heures. La suspension
résultante a été complétement évaporée dans un four a 120°C. Finalement, le produit
obtenu a été calciné a 350°C pendant 2 heures pour décomposer les nitrates résiduels
et ensuite chauffé a 500°C a la vitesse de 5°C/min et maintenu a cette température

pendant 2 heures.

Exemple 1: Synthése d'un catalyseur de [linvention par réaction

hydrothermale assistée par microondes
Le catalyseur préparé répond a la formule BiMoFeCokK, il a été fabriqué comme

suit :

De I'acétate (ou du nitrate) de bismuth, du nitrate de fer et du nitrate de cobalt
(ou/et nickel) ont été dissous dans 10 ml de H,O pour former la solution 1. Dans un
deuxiéme temps, une quantité stcechiométrique d'heptamolybdate d’ammonium a été

dissoute dans 10 ml de H,O pour former la solution 2. Ensuite, la solution 1 a été
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lentement ajoutée a la solution 2 pour former une suspension, qui a été gardée sous
agitation pendant 1 heure. Le pH du mélange a été ajusté a 1,8 par le complément de
HNOz ou NH4OH. La suspension a été alors réchauffée a 150°C via l'irradiation par
microondes et gardée a cette température pendant 10 minutes dans une premiere
étape. Une fois la premiére étape terminée, on ajoute du KOH et on basifie le mélange
a pH 8,5 en ajoutant de 'ammoniac 32%. La suspension a été alors réchauffée a 200°C
via l'irradiation par microondes et gardée a cette température pendant 30 minutes Le
solide obtenu a été récupéré par centrifugation, lavé deux fois avec 10 ml de H,0 et une
fois avec 10 ml d'éthanol et séché finalement pendant 16 heures a 120°C.

Les variations suivantes ont été testées: solvants, pH, temps de réaction (2
minutes a 96 h), température d’irradiation (150-240°C), stcechiométrie
BixFeyCo;NicMowKs avec 0 < a, b, ¢, x, y, z £15.

Une mise en ceuvre du procédé est représentée dans le tableau 1 suivant :

[Tableau 1]

Acétate de bismuth (CHsCO,)3Bi, Nitrate de fer Fe(NOs)s
Heptmolybdate d’'ammonium (NH4)sM07024
Nitrate de cobalt Co(NO3),.2H,0

Yy |7

Etape 1 Agitation pendant 1 heure

Ajustement du pH par HNOs

Chauffage aux microondes a 150°C, pendant 10 min

Etape 2 + KOH et ajustement pH par NHAOH

Chauffage aux microondes a 200°C, pendant 30 min

Centrifugation et lavage

Exemple 2: Synthése d’un systéme catalytique de I'invention par réaction

hydrothermale assistée par microondes
Les catalyseurs industriels contiennent actuellement plusieurs phases types

MOOs, Bi2M03012, Fez(MOO4)3, FexCol_xMoO4, NilVlOO4, BizMOzOg...
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Les deux phases les plus utiles sont FexCo1xMoQ4 et BiMo0301,. La phase mixte
de fer/cobalt molybdéne étant trés difficile a synthétiser via la méthode de
précipitation/calcination a cause de I'oxydation du Fer Il en Fer Ill, cla synthése de cette
phase a I'échelle industrielle n’est pas envisageable. En effet, il se forme toujours du
Fe2(MoQj)s.

Les deux phases ont pu étre synthétisées selon un procédé de l'invention
impliquant une synthése hydrothermale assistée par microondes, qui permet de

s’affranchir de I'oxydation du fer. via le protocole suivant :

Bi2Mo03012
Du nitrate de bismuth, et de I'acide nitrique, ont été dissous dans 150 ml d'eau

bi-distillée. Une deuxiéme solution a été préparée en dissolvant I'hneptamolybdate
d'ammonium dans 100 mL d'eau bi-distillée. Les deux solutions ont ensuite été
mélangées et le mélange résultant a été maintenu sous agitation pendant 10 minutes a
300 tr / min, le pH a été ajusté a 1 par addition d'hydroxyde d'ammonium, Il a ensuite
été transféré dans un flacon de Téflon de 1 L pour l'irradiation par microondess.

La synthése hydrothermale assistée par microondess a été effectuée a 150°C
pendant 10 minutes. Aprés le traitement aux microondess, le produit recueilli a été
récupéré par centrifugation a 3000 tr / min, puis lavé deux fois avec de I'eau désionisée

et de I'éthanol. Finalement, I'échantillon a été séché a 90°C pendant 8 heures.

FexCo1xMo00Osavec 0,5 <x<0,9
Une premiére solution de molybdate de sodium, a été dissoute dans 250 mL de

H,0 bi-distillée. Du chlorure de fer Il, et du nitrate de cobalt hexahydraté ont ensuite
été dissous dans 250 ml de triéthyléneglycol. Les deux solutions ont ensuite été
mélangées et la solution résultante a été maintenue sous agitation pendant 10 minutes
a 300 tr/min. La solution est alors transférée dans un flacon de Téflon de 1 L pour
I'irradiation par microondes. La synthése hydrothermale assistée par microondess a été
réalisée a 150°C pendant 10 min. Aprés le traitement par microondess, le produit
collecté a été récupéré par centrifugation a 3000 tr/min, puis lavé deux fois avec de

I'eau et de I'éthanol. Enfin, I'échantillon était séché a 90°C pendant 8 heures.
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Exemple 3 :
Dans cet exemple, le catalyseur préparé par microondes a été testé dans la

réaction d’oxydation ménagée du propene en acroléine et comparé a isomasse avec le

5 catalyseur industriel préparé par calcination. La stocechiométrie du catalyseur est:
Mo12C07,12Fe1,8Bio,65Kx.

Le test se fait sous un flux de gaz constitué de CsHs/O2/N2: 1/1,5/8,6, pour un

débit total de gaz de 60 ml/min avec 250 mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 2 ci-

dessous donne la conversion en propéne et la sélectivité en acroléine aprés 48h sous

10  flux gazeux.

[Tableau 2]
Catalyseur industriel Catalyseur microondes
Conversion du
\ 11% 34 %
propéne
Sélectivité en
B 94 % 92 %
acroléine
Exemple 4
15 Dans cet exemple, des catalyseurs préparés par microondes et présentant

différentes stcechiométries en Mo ont été comparés entre eux dans la réaction
d’oxydation ménagée du propéne en acroléine.

Le test se fait sous un flux de gaz constitué de CsHe/O2/N2: 1/1,5/8,6, pour un

débit total de gaz de 60 ml/min avec 250mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 3 ci-

20  dessous donne la conversion en propéne et la sélectivité en acroléine aprés 48h sous

flux gazeux.
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[Tableau 3]
MosgCo7.12Fe1.sBio.esKx Mo010C07.12Fe1.3Bio.ssKx | M012€07.12 Fe1.sBio.esKx
Conversion du
. 2% 5% 34 %
propéne
Sélectivité en
B 69% 95 % 92 %
acroléine
Exemple 5

Dans cet exemple, des catalyseurs préparés par microondes et présentant

différentes stcechiométries en Bi ont été comparés entre eux dans la réaction

d’oxydation ménagée du propéne en acroléine.

Le test se fait sous un flux de gaz constitué de C3H6/02/N2: 1/1,5/8,6, pour un

débit total de gaz de 60 ml/min avec 250mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 4 ci-

dessous donne la conversion en propéne et la sélectivité en acroléine aprés 48h sous

flux gazeux.

[Tableau 4]

Mo12Co7.12Fe1.eBio.ssKx

M012C07,12Fe1_sBio.5Kx

Mo012C07.12 Fe1.sBio2Kx

Conversion du
propéne

34 %

10 %

11 %

Sélectivité en

acroléine

92 %

93%

94 %

Exemple 6

Dans cet exemple, le catalyseur préparé par microondes a été testé dans la

réaction d’oxydation ménagée du propéne en acroléine. La stcechiométrie du

catalyseur MW est : Mo12Co7,12Fe1,8Bi0,65Kx

Le test se fait sous un flux de gaz constitué de CsHe/O2/N2: 1/1,5/8,6, pour un

débit total de gaz de 60 ml/min avec 250mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 5 ci-

dessous donne la conversion en propeéene et la sélectivité en acroléine aprés 358h sous

flux gazeux
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[Tableau 5]
Catalyseur microondess
Conversion du propene 22%
Sélectivité en acroléine 96 %
Exemple 7

Dans cet exemple, le catalyseur préparé par microondes avec du nickel a été

5  testé dans la réaction d’oxydation ménagée du propéne en acroléine. La stcechiométrie
de ce catalyseur est : Mo12 CoaNis 12Fe1,sBio,e5Kx.

Le test se fait sous un flux de gaz constitué de CsHe/O2/N2: 1/1,5/8,6, pour un

débit total de gaz de 60 ml/min avec 250mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 6 ci-

dessous donne la conversion en propéne et la sélectivité en acroléine aprés 48h sous

10 flux gazeux.

[Tableau 6]
Catalyseur
Mo12Co4Nis,12Fe1,8Bio,65Kx.
Conversion du propéne 11%
Sélectivité en acroléine 92 %
Exemple 8
15 Dans cet exemple, le catalyseur préparé par microondes est préparé par

mélanges mécanique des phases utiles : FexCo1.xM00O4 et BizM0301,.
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[Tableau 7]
%m Feo,67C0035M00s" | %m Bi2M030s2 c;’r“;’:; ;‘:’(‘/“')” Z‘z':;:"r:tee(i')‘

100 0 2+1% 21+2%
90 10 68+1% 77+2%
80 20 70+1% 73+2%
70 30 73+1% 762 %
60 40 70+1% 7A+2%

0 100 6+1% 74+2 %

* FexCo1-xM00s avec x = 0,67
Le test se fait sous un flux de gaz constitué de C3H6/02/N2: 1/1,5/8,6, pour un
débit total de gaz de 60 ml/min avec 250mg de catalyseur et a 350°C. Le tableau 7 ci-
5 dessous donne la conversion en propéne et la sélectivité en acroléine aprés 48h sous

flux gazeux.



