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INTRODUCTION GENERALE

L'intérét de la fonctionnalisation des hydrocabuesesoléfines (produits de
base de la pétrochimie) et en composés oxygénésxgdeshydrogénation est en
expansion ces dernieres décennies. D'une part, esticidd a la possibilité de
développer de nouveaux précédés a moindre colbeisnpolluants étant donné
que le gaz de pétrole liquéfié ou le gaz natureit @gre utilisés comme source
d’alcanes. D’autre part, la déshydrogénation oxtelapeut-étre un procedé
alternatif et attractif comparée a la déshydrogénatonventionnelle qui est
endothermique et qui nécessite des températureSagdon élevées (500-700°C).
Une telle réaction conduit souvent a la formati@n ptoduits de craquage et de
sous-produits comme les oxydes de carbone et le apk réduis I'activité

catalytique.

L’oxydation du propane en présence d’oxygéne pentluire a la formation
du propéne, de l'acroléine et des acides acétijaerglique. La formation de ces
différents produits dépend de la nature et demposition du catalyseur ainsi que

des conditions opératoires utilisées.

La production de l'acroléine est un processus imdisa deux étapes, la
premiere correspond a la déshydrogénation du peoparpropéne et la seconde a
I'oxydation de ce dernier en acroléine, aussirapction de I'acide acrylique qui
est un monomere tres important passe par deugtdjpxydation du propene en
acroléine et l'acroléine en acide acrylique. Langénient de ces procédés est le
prix élevé du propéne ( environs deux fois celuipdapane ) et la lourdeur du
processus. La voie la plus simple serait la transftion directe du propane en

acroléine ou en acide acrylique en présence d’axg/ge

Les phosphomolybdates de type Keggin s’avérent attfs dans les

réactions d’oxydéshydrogénation (ODH) du propargedtisobutane .



L'objectif de ce travail de thése est d'améliorles performances
catalytigues de l'acide 4®Mo;,0, dans la réaction de 'ODH du propane par
I'introduction d’éléments de transition , tels dfee, Ni, Co comme contre-ion ou en
substitution d’'un atome de molybdene de l'unité Kiggin pour modifier les
propriétés acido-basiques et redox et renforcestdailité thermique du systeme
catalytique

Notre travail comporte quatre chapitres :

& Une étude bibliographique portant sur la desiompdes polyoxométallates
( formation, structure, propriétés, applicatiohker I'activation des alcanes légers

en présence des hétéropolyanions (HPA) de typeikegg ( chapitre 1).

& Une description du test catalytique utilisé dens2action d’ ODH du propane,
des differentes méthodes physico-chimiques (spsmtpie Infra Rouge (IR),
diffraction des rayon X (DRX), mesure des surfaggécifique par méthode BET)
utilisées pour la caractérisation des catalysetirbétude des propriétés acido-
basique et redox en utilisant la décomposition 'd®gdropanol (test a I'IPA)
(chapitre II).

& La préparation et la caractérisation physico-chumaides catalyseurs

(chapitre II).

& La réactivité des différents solides préparéssdda réaction de 'ODH du propane
(chapitre 1V).

Ainsi nous terminerons ce travail de rechercheuparconclusion générale.
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|. GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates (POM) sont des substancisigies non toxiques et
non odorantes de masses molaires élevées de 20000g/mole, ils sont constitués
d’hétéropolyanions (noté HPA), de contre-ionss@H alcalins, alcalino-terreux,

métaux de transition, groupements organiques) atalécules d’eau d’hydratation.

En 1926 Berzelius a synthétisé le premier POM (lgtd;);PMo;,040 par action
de l'acide phosphorigue sur I'heptamolybdate d’amimm. Depuis, la synthése des
polyanions s’est développée de facon remarquatileegaux travaux de Marignac et

de Rosenheim a la fin du fYsiécle et au début du PG siécle.

Les hétéropolyanions (HPA) ont fait I'objet de péuss travaux de recherche,
résumés dans plusieurs revues et ouvrages traiéentméthodes de préparation, des
mécanismes de polycondensation, des propriétésicohgisimiques et catalytiques,

ainsi que de leurs éventuelles applications ensimgu[1-5].

II. STRUCTURE DES POLYOXOMETALLATES

Les héteropolyanions de formutgM,0,", sont obtenus par I'arrangement

tridimensionnel des anions oxygénés MU M est en général le molybdéne (o
ou le tungsténe (W), en présence d'éléments appelé hétéroatomeldX)plus

courants sont le phosphore’ (Ple silicium (S’ ) et I'arsenic (A%).

La structure de I'hétéropolyanion (HPA) est@pp structure primaire et celle
des polyoxométallates qui dépend aussi bien datlaren du contre- ion que du degré

d’hydratation est appelé structure secondaire [.6-8
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[I-1. Structure primaire

Différents modeles ont été proposés pouriétarrangement des atomes M

autour de I'hétéroatome X a titre d’exemple ontjuter :

HPA de structure KEGGIN XM 15040 " (1934) [9].
HPA de structure D’ANDERSON %@, (1937) [10].
HPA de structure LINVIST MeO1g" (1952) [11].

HPA de structure de DAWSON  ,MXgOs2™ (1954) [12].

Le groupe des hétérododécamétallates de ferfxM;,04q", occupe une des
classes les plus importantes des HPA. La substitute certains atomes de I'élément
M par des atomes d’un autre élément M’ conduit lABXA mixtes
[XM 15,M,’O4]™. La variation du rapport M/X conduit a une grandariété

d’hétéropolyanions.

Les HPA de Keggin sont les plus nombreux eplas étudié€s, leur synthése est
aisée et leur composition chimique est plus sugdeptl’étre modifiée sans que la
structure primaire ne le soit. Certains hétéroptes tels que §PW;,04 et

HsPMo,,0,40 sont commercialisés.
[I-1.1. Structure de Keggin

C’est en 1934 que Keggin [9] confirma, parfrdigtion des rayons X, la
structure suggérée par Pauling quelques annéesaaapa[13]. Cette structure dite de
Keggin est de formule [XMO.J™, elle correspondant a lisomékg et elle est
constituée d'un assemblage de 4 groupements tlimgaes M;O;3 autour d'un
tétraédre central X© Chaque groupement trimétallique résulte de l'eission des 3

octaedres M@par mise en commun d’arrétes (figure. 1)[14].
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Les atomes d’'oxygéne de cette structure sont dass§uatre catégories.

* 4 atomes Qcommuns au tétraédre %@t aux 3 octaeédres M@'un méme
groupement trimétallique.

e 12 atomes Qcommuns a 2 groupements tri métalliques.

e 12 atomes Qcommuns a 2 octaedres d’'un méme groupement tililgaes.

e 12 atomes @ terminaux, liés a un seul atome du métal M.

La structure de Keggin correspond a I'isomeré existe d’autres isomeéres
(B, v, 9, € ) obtenus par rotation d’un angle de 60°, 120.80°, de I'un des octaedres
constituant MO, 5 respectivement [15]. Ces isomeres sont représsntéla figure 2.

Seuls les isoméraset 3 ont été isolés.
[I- 2. Structure secondaire

La structure du polyoxométallate est foncttn degré d’hydratation et de la
nature du contre- ion.

En général, les hétéropolyacides hydratés H,Q3et les hétéropolysels
correspondants aux petits cations {N@Lf*Li*,...) ont une structure peu symétrique,
triclinique ou monoclinique. La déshydratation pElé de ces composés entraine une
diminution de volume de la maille et une augmeénatle la symétrie du réseau en
symétrie quadratique ou cubique.

La figure(3) montre la structure de I'acidgPWV;,049, 12H,0O ou Les protons de

I'acide sont sous forme ¢9,'[3].

Dans le cas ou les contre- ions sont de gros catig@s,K*, NH,",...), leur
structure présente une grande symétrie, le réssiaaubigue quelque soit le degré

d’hydratation.
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Le tableau 1 suivant résume la symétrie cristaliee hétéropolyacides hydratés en

fonction de la température [16] :

Tableau 1: Evolution de la symétrie cristalline des HPA tatds en fonction de la

température[16].

H3PMO0,,040 —29H0

4PM0,, VO4 —29H,0

Cubigue cubique
( *q ) ( cubiq )
293K 293K
v v
H3PM0;,040 -13H,0 H,PM0;:VO4-13H,0
(triclinique) (triclinique)
v v
33%-335K 33%-335K

H3P M 0_1_204()—8'7 I-bO

H4PM011VO40'8'7H20

instable instable
( ¢ ) ( i )
373-623K 373-623K
v v
HzPMo015040 AAMO0;1VOyq
(quadratique) (quadratique)
723K 723K
v v

(1/2P05 ) +12(MoQ)

Orthorhombique(Mog)

(1/295)+(1/2P0s ) +12(Mo(y)

Orthorhbique (MoQ)
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b) : Représentation polyédrique.

Figure 1 : Structure de I'unité de Keggin [ 14]
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Chapitre |

Figure 2 : Les différents isoméres de la structure de Keffiph

12H,0 (espece

Figure 3 : Structure de I'acide phosphotungstiqugPM/;,0,,

dodécahydratée (4)[3].



Chapitre | Etude bidm@aphique

lll. FORMATION D'HETEROPOLYANIONS

Les HPA sont généralement synthétisés par aatibn d'une solution
aqueuse d’oxoanions du métal et de I'hétéroatomguantités appropriéebifférents
HPA peuvent étre formés et dépendent de plusianametres dont le pH du milieu,
la concentration des réactifs, la nature du soMartempérature et la nature du contre-

ion.
llI-1. Synthése des acides

Le mode opératoire le plus simple pour obtetes héteropolyacides est
I'acidification d’une solution aqueuse contenalds éléments nécessaires a la
construction de la structure (hétéroatome et oxwan). La récupérationde
I'héteropolyacide se fait généralement par exiwa a I'éther (méthode éthérate).
Cette méthode connait des inconvénients tels tpudaible rendement de l'acide
récupéré et la grande quantité des résidus fordjés)he autre méthode possible est
revendiquée par une équipe russe [17] qui pwpose électrolyse. L'acide
HsPW,;,040 est formé a I'anode a partir du mélange\N@®, et HPO,. L'acidification
est achevée par I'électrolyse de I'eau. Les iors Sont transférés du compartiment
anodique vers le compartiment cathodique par unebrene échangeuse de cations
de maniere a obtenir ;AW;,04 pur a l'anode et NaOH a la cathode.

L’héteropolyacide est isolé par cristallisatioreavun rendement proche de 100%.

Pour la préparation des acides phosphomolybdolv@mes deux méthodes

sont proposeées :

-méthode par mélange d’oxyde : on ajoute a unatieal d’acide HPO, des oxydes
MoO; et V,Os dans les proportions stoechiométriques et on parébullition pour

synthétiser les acides,PMo;,VO,pet HEPM0oV,0,0. Le reflux est maintenu pendant
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guelques jours [18]Cette méthode ne permet pas d’avoir un bon rendemeémne
grande pureté .

-méthode proposée par P.Courtin [19-20] et amdiga C.Rabia et coll [21]. Cette
méthode consiste a synthétiser l'acide en milielqueax dans des rapports
stoechiométriques. Cette opération est suivie d’ariaction a I'éther et d’'une
cristallisation a 4°C. Contrairement a la méthodéc@dente, on obtient un produit

régoureusement pur avec un bon rendement.
[1I-2. Synthése des hétéropolysels

A Partir de l'acide KEPMo0504, deux substitutions conduisant a des
modifications de composition chimique et strudiirdu solide sont possibles ,la
substitution des protons et celle des ions molyb[#%]. A titre d’exemples, nous

donnons quelques modes de préparation de ces €681p0

A. Substitution des protons
On distingue deux groupes :

1. Sels de groupe A

Les contre-ions sont des métaux de petite tailla”,(N", CUf* ...). lls sont
préparés par addition de sels métalliques a sol@tion aqueuse d’hétéropolyacide
dans les rapportstcechiométriqued.e sel est ensuite récupéré par cristallisation a
froid[4].

2. Sels de groupe B

Les contre-ions sont de gros cations {NHK*, Cs). Ils sont obtenus par
précipitation a partir de la solution acide des sels correspondant au contre-ion
(chlorures, nitrates, sulfates...)[4].

10
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2-1. Préparation de (NH)3sPMo01,049

Le sel(NH4)3:PMo1,04¢ est précipité par addition de HClI a une solution

aqueuse de (NBsMo,0O,, et de HPO, dans les conditions stcechiométriques[23].

2-2. Préparation de quelques sels mixtes

2-2.1. Préparation de sels mixtes ammonium/Potassidu systeme PMg

Le sel (NH,)3:KPMo0 1,04, insoluble est obtenu par addition de HNDune
solution contenant du (N§EMo;O,4 4H,O, NHH,PO, et KCI en quantité

stcechiométrique[24].
2-2.2. Préparation des sels ammonium/Potassium i#ugine

Les sels mixtes ammonium/potassium /antimoinéadéde H;PMo,;,0,, sont
obtenus par précipitation a partir d’'une solutigueuse de (NpsMo0,0,,4, 4H,0O et de
NH;H,PO, en présence de ShCbu de K(SbO)gH,O¢ a 80°C. Afin d’éviter
I'oxydation de I'antimoine au degré V par le molgog (VI), on ajoute de l'acide
nitrique jusqu’a I'obtention d’'une coloration jaun@Hacide ). Les sels ainsi préparés
sont calcinés. Cette méthode permet d’obtenir dmig différents soit K/Sb >1 ou
K/Sb <1 [24].

2-2.3. Préparation du FggHo.45PM01,040

Le selFey gdHo.45PM01,049 €St obtenu apres cristallisation du mélange cogpos
de l'acide HPMo0,,04 et des nitrates de fer (II) dans les rappdrtd. Les cristaux

sont calcinés sous air a 623K sous flux dzbi.
2-2.4. Préparation des sels {E5PMo0,,0,0 et CSFeo,2H014PM012040

Les selECs,H;PM0:,049 et CsFey,,Hg 4PM01,040 insolubles sont préparés a
partir d'un mélange aqueudte Cs,CO; (0,08M) et de HPMo0,04 (0,06M), et de

11
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nitrate de fer a 320K . Apres évaporation deu’@a323K, les solides sont calcinés
sous air a 623K.La composition chimique de cespms@és est déterminée par la

technique de la torche a plasma[25].
2-2.5. Préparation des sels (NH sM 0dP?M015,040

Les sels mixtes de (NM:sMgodPM01204 ( M: Ni, Co, Fe) sont des sels
insolubles préparés a partir des sels de nitcduiemétal de transition (M) , de I'acide
HsPM0,,040 13H,O et du chlorure d’ammonium NBI dans les rapports

stcechiométriques. Le précipité formé est séché\ddasa 50°C[26].

Pour les hétéropolysels contenant plus de deuxnestale métaux alcalins par
unité de Keggin, il a été montré qu’il y a formatide deux phases correspondant l'une
a l'acide hydraté EPMo;,040, NH,O et l'autre au sel M,H3.,PM0,,0,40, Ce dernier se
comporterait comme un support[27-28]. La phaseeaciecouvre les particules du sel
et ces dernieres ne peuvent étre détectées que gaectroscopie Raman et XPS. La
diffraction des rayons X ne permet pas de faireitBérence entre les deux espéces
cristallines, le spectre RX obtenu correspond a stnécture cubique caractéristique
d’un sel neutre MPM0;,0,4[28-29].

B. La substitution des ions molybdene

Contrairement a la préparations des sels arphati’acide HPMo,,0,4 oU les
protons sont substitués, les sels de formule ,(RHPMo;;MO,4 avec M=Fe, Ni, Co,
ou un atome de molybdene est substitué, sont &ysdis a partir d'un mélange de
paramolybdate d’ammonium, les acidegB, et SO, et des sulfates MSGuquel
on ajoute des nitrates d’ammonium pour précipesrdels. Afin d’éviter la formation
du 6- molybdonickelate, la synthése est effectu@¥dC§30].

12
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V. PROPRIETES DES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates constituent un exempleitdbl exceptionnel de
multifonctionalité. En effet, ceux-ci présentemind la méme structure aussi bien des
propriétés acido—basique que rédox. Ces proprjagddient le grand intérét qu’ ils

ont suscité dans le domaine de la catalyse hétéeogichomogene.
IV-1. Propriétés acido-basiques

Les hétéropolyacides de type Keggin sontatedes forts de Bronsted, leur
force d’acidité est supérieure a celle des acidegnaux HX (X : CI, Br, I) et des
oxoacides HSQ,[31], ils sont totalement dissociés en solutionearpe et partiellement
dissociés dans des solvants organiques[32]. Cegrigiés acides sont liées a la
mobilité des protons et la charge négative délséalisur I'ensemble des atomes

d’oxygéne du polyanion, ce qui stabilise fortemartiase conjuguée.
L’acidité des hétéropolysels est liée a plusi¢acseurs tels que [6] :
-la dissociation de I'eau de coordinatiartitre d’exemple :
Ni(H2Q)>* —»  Ni(HO)*",.. (OH) H".

-I'acidité de Lewis de I'ion métallique.

-les protons formés par la réduction des ions liiggias, a titre d’exemple :
Ag+ 124 —> Ag + H

-les protons présents dans les selsHGSPW,,0,.

-L’hydrolyse partielle pendant la préparation

30 + PW.O, PWO3 "+ WO, * + 6H'

13
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Les HPA sont aussi plus acides que les solideteaaonventionnels Si@t
Al,Os. De maniere générale, leur acidité dépend detlaade I'élément métallique et
de celle de I'hétéroatome. La force d’acidité vadigns I'ordre suivant :

W>Mo>V et P>Si [32].

Les hétéropolyanions de type Keggin ont une aciglités forte que celle de
Dawson, cette difféerence est attribuée a laaig@pn de la charge négative de I'anion

sur I'ensemble des atomes d’oxygene du réseaBgB2-

En solution, les atomes d’oxygene constituant lest M-O-M sont les sites
protonés prédominants car ils possedent une éetsitcharge plus élevée que celle
des atomes d’oxygene terminaux [37-38]. A I'étdiden, les sites protonés sont les

atomes d’oxygene terminauxy.0

IV-2. Propriétés redox

Les hétéropolycomposés sont des oxydantdéimaironiques, dont les atomes
métalliques ont des degrés d’oxydation élevés V(MW" V), il est possible de fixer
un a deux électrons sur ces métaux sans que tiewttse ne soit modifiée. Les
propriétés redox des HPA sont fonction de la matde I'atome métallique,de

I'nétéroatome dans la structure primaire et duresnon [39].

Il a été observé que les hétéropolycomposbasa de vanadium sont plus
oxydants que ceux a base de molybdéne, eux mémesopydants que ceux a base
de tungsténe, ceci est en accord avec ce qui alitérvé sur les espéces oxydesyVO
MoO,>, WO,> dont le pouvoir oxydant suit le méme ordre que icatité

précédemment.

14
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L’hétéroatome influence les propriétés oxyda des HPA, car il modifie la
charge totale de la structure anionique. En géniérpouvoir oxydant varie dans le
sens suivant : P> GéY > si¥ >B" [1,40].

L'effet du contre-ion est aussi significatifuand le cation est facilement
réductible, il agit en paralléle avec les atomesaitigues. Lorsque celui-ci n'est pas
réductible, il influence la réductibilité des atmmaétalliques de la structure primaire.
En particulier, il existe une relation entre falslité structurale et la réductibilité. Par
exemple le molybdéne du composé tres stablMo,,0,, se réduit moins facilement
gue celui du composé moins stablgPMo0,,04 [4]. Une corrélation a été proposée
entre I'éléctronégativité des cations et la rédulit® de I'hétéropolyanion a I'état
solide [41].

L’'oxydation semble dépendre aussi de 'aire spgedidu polyanion [42 ].

V. COMPORTEMENT THERMIQUE DES HPA

Le comportement thermique des HPA a été étpdrédifférentes techniques
expérimentales a savoir la thermogravimétrie (T&)dlyse thermique différentielle
(ATD), la diffraction des rayons X, la résonancegmaagnétique électronique

( RPE) et la spectroscopie Infra Rouge (IR).

Le comportement thermique de l'acidePMo;,04 suivi par ATD et ATG
montre une premiére perte de masse entre 40 @2Cldqui correspond au départ de
'eau d’hydratation, ensuite une autre perte desmantre 250 et environ 350°C,
attribuée a I'eau de structure provenant de tabinaison des protons et des atomes
d'oxygene du réseau. Au dela de 350°C, la décoriposien oxydes est

observée[5,43] . Le schéma suivant traduit lefgits phénomenes observés :

H3PM012040 nH20 — > HPMO_]_204O — PMQ2038’.TP 1/2P205 +12MOQ,
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La décomposition structurale est un problemeoitant en catalyse ce qui
empéche la commercialisation de certains procdsés sur les HPA ; c’est le cas des
phosphomolybdiques testés dans I'oxydéshydrogénati® I'acide isobutyrique en
acide méthacrylique qui présentent d’excellenazfopmances en début de la réaction
mais qui se détériorent progressivement au courteops avec une perte de
conversion et de sélectivité [44]. Pour remédieegrobleme différentes solutions

sont possibles :

-modifier la composition du solide. La nature Ggdme métallique influence
fortement la stabilité thermique, par exemple lesngosés tungstiques sont plus
stables que ceux a base de molybdéne. Concdmaature de I'hétéroatome, le
phosphore stabilise mieux la structure par rappar silicium. Finalement, les
hétéropolysels sont beaucoup plus stables queadédes, en particulier ceux
correspondant aux cations de rayon ionique supéd@° (K', CS, NH,)[45].
Quelques températures de décomposition des selfagdale HPMo;,04 relevées
dans la littérature, sont les suivantes :
673K (B&",Co?? < 683K (CE"Ni*") < 693K (H, Cd") < 700K ( Mrf*, C&") <
730K (L& ,Ce™) [46].

-supporter I'hétéropolycomposé. Les HPA peuverd stipportés sur d’autres
hétéropolycomposés salifiés plus stables [44],|swilice dopée de métaux alcalins
[47] ou sur du carbone actif [48]. Par contre lfaloe n’est pas un support
intéressant, car elle interagit si fortement av@mion de Keggin qu’elle le détruit

[49]. On peut aussi supporter les acides sur les sé{egigin insolubles.

-adoucir les conditions de réaction. Généralemeet température plus faible
augmente la durée de vie du catalyseur, la présdmeapeur d’eau stabilise I'anion et

empéche sa décomposition [44,50]. L’alimentation éoO; sous forme d'un
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composé volatil peut également favoriser la rewangon superficielle du
catalyseur[44].

Ces propositions et bien d’autres ont un effebibsant sur la structure de
Keggin. Toutefois, I'activité catalytique peut s®uver diminuée et il est donc

nécessaire de trouver un compromis.

VI. APPLICATION DES HPA EN CATALYSE

En raison de leur nature bifonctionnelle, duleurs propriétés acido-basique
et redox, ainsi qu’a leur capacité d’adsorber me$ecules polaires dans la phase
pseudo-liquide, les HPA peuvent avoir des appheceti potentielles en catalyse acide

et redox aussi bien en milieu homogéne qu’eremitiétérogéne.
VI-1. En catalyse acide

Les HPA ont montré leurs efficacité dans puss réactions telles que les
réactions d’hydratation[51-52], déshydratationsp8llymeérisations (polymérisation
du tétrahydrofurane)[54], condensations[55-57]@elcation et de décomposition
des esters [52,58 ], d'isomérisations[59-61], dyidkion et d’acylation [62]... .

Comme procédés industriels, il y a I'hydratationpdopéne en présence dePhV;,04
commercialisé par Tokian, I'hnydratation de lisoyéne (1984), I'hydratation du n-
buténe (1987) [6,7,63 ] et la synthése des vitamiBest C[4 ].

VI-2. En catalyse rédox

L’'oxydation de la méthacroléine en acide raétiique est une application
industrielle importante des HPA comme catalyseutsxydlation [64-65]. Les
catalyseurs  revendiqués dans ces réactions d'drydat sont les
phospho(vanado)molybdates et éventuellement |es dtipés avec des éléments de

transition tels que (E& Co*, CU**, SB™) ou d’autre éléments en position cationique.
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D’autres réactions d’oxydation en phase gazeust égnégalement étudiées
telles que I'oxydéshydrogénation de I'acide isghque en acide méthacrylique [66-
68], 'oxydation du buténe [69], du n-butane [78} du n-pentane en anhydride
maléique [71], I'oxydation de I'isobutane en acia@thacrylique[72] et I'oxydation

des alcanes légers (éthane, propane, butane) [72].

VII. CLASSEMENT DES REACTION EN CATALYSE

Selon Misono et coll, [3,73,74], les réactionsabaées par les HPA peuvent

étre classées en trois groupes (figure 4) :

mles réaction de surface, dans lesquelles les nledes réactifs sont adsorbées a la
surface de I'hétéropolycomposé. L’activité estralproportionnelle a la surface
spécifique. L’oxydation de la méthacroléine, du wyde de carbone et de

I'acétaldéhyde font partie de cette catégorie.

mles réactions de cceur de type |, dans lesquebegetifs polaires s’adsorbent en se
substituant a I'eau de cristallisation et/ou edargissant la distance entre les
polyanions. lls réagissent dans la phase pseudiiigCeci a été observé en catalyse
acide, dans des réactions de déshydratation deslgeb basse température [74 ]. Dans
ce cas, l'activité est reliee a l'acidité du ccedrla vitesse de la réaction est

proportionnelle ala masse du catalyseur.

m les réactions de cceur de type Il sont des réecti@dox de haute température. Les
molécules des réactifs restent a la surface, igis migration des protons et des
électrons dans le coeur du catalyseur. L'activi® dépend plus de la surface
spécifiqgue mais de la quantité du catalyseur. D=ete catégorie, on peut classer
I'oxydéshydrogénation de l'acide isobutyrique, dyclohéxene et I'oxydation de

I’hydrogene([74].
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Figure 4 : Représentation des trois types de réactioniflessn présence des

catalyseurs polyoxométallates.

VIIl. FONCTIONNALISATION DES ALCANES

Un des grands domaines d’exploitation des HfPAcatalyse hétérogene est
celui de l'activation des paraffines légeres. Lanvaorsion directe des alcanes en
produits oxygénés, telle que la conversion du prepan acroléine et en acide
acryligue et la conversion de lisobutane en aaid&thacrylique, est une réaction
d’'oxydation multieléctronique qui demande une appe multifonctionnelle. Le
catalyseur doit étre capable de réaliser simult@méntiactivation d’'une molécule
relativement inerte, ce qui nécessite une fort@itac pour activer les liaisons C-H et
la déshydrogénation oxydante avec insertion d’'doable liaison allylique pour

donner l'aldéhyde (acroléine, méthacroléine respeatent) et finalement I'oxydation
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de cette derniére en acide. Les HPA ont la capdeitéaliser toutes ces actions grace

a leur propriété acide et oxydante [45].
VIII-1. L’oxydation de I'éthane

L’'application des HPA dans la déshydrogénatmtydante (ODH) de I'éthane
a fait 'objet de peu d’études contrairement a éshydrogénation du propane et de
I'isobutane. Les résultats publiés montrent unéléaactivité de ces composés dans
cette réaction et une sélectivité élevée en alcéeej est lié au fait que les
températures utilisées généralement pour actigealleanes Iégers, sont supérieures a
500°C, ce qui entraine la décomposition de I'HPAudla modification de leurs

propriétés acido-basique, redox et catalytique.

J.B MOFFAT [2] a constaté que I'acidgPMo0,,04(PMo0;,) supporté sur SiO
avec une charge supérieure a 20% est sélectif lgrlege (70%) mais avec une
conversion faible ( 3%) et que le support sisdil’lHPA a 450°C. Ce résultat a été
également obtenus par S. Barama [75] sur BBlapporté sur AD;, TiO, et SiQ.

Il a été aussi observé que I'addition de quamiitntrolées d'ions Sbdans
les sels d'ammonium de I'acide PMpaugmentait la stabilité thermique du composé
[76 ].

D’autres études ont montré que le traitement tlgprensous Ma 420°C du sel
d’ammonium ou de pyridinium de l'acide PMaonduisait a un état partiellement
réduit de I'ion PM@,O,.>. Ce dernier est stable dans les conditions deDHQle

I'éthane et il est sélectif en acide acétiqueq3Y.,

Les HPA peuvent étre également utilisés comme pséaws. Testés a 650°C,
ils sont trés actifs (conversion >60%) et sélec#fs éthylene (75-100%). L'acide

HsPMo.5,049 supporté sur AD; donne un rendement de 36% en éthyléne [77].
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VIII-2. L’'oxydéshydrogénation du propane

De nombreuses formulations catalytiques ontdétérites dans la littérature
pour l'oxydéshydrogénation(ODH) du propane. Les systemes catalytiques
essentiellement utilisés sont ceux a base de uanadle molybdéne principalement
sous forme de molybdates, de matériaux zéolithyepiede polyoxométallates. Ces

catalyseurs sont a base d’éléments ayant des d#gsgsiation variables.
VIII-2.1. Les systemes catalytiques a base de vatiam

Le systeme V-Mg-O est le plus étudié, il b@rétre le plus intéressant dans
I'oxydation du propane. Ainsi Kung et coll [78] s1ggent comme phase active
I'orthovanadate de magnésium MgOs, alors que Volta et coll [79] proposent le
pyrovanadates de magnésiunvig,V,0O; comme phase plus active et selon ces auteurs
la phase MgV,0g est responsable de I'oxydation totale du propame autre équipe
de chercheurs [80-81] suggere que l'activité est du’existence de phénomeéne de

synergie entre les deux phasdsglg,V,0; et MgV ,0q

Dans un travail récent, Z.M.Fang et coll [82] osdussi a synthétiser des
orthovanadates de terre rares Lny@n= Y, Ce, Yb] trés actifs dans I'ODH du
propane. lls ont attribué cette performance a kwicture tétragonale et a la

réduction partielle de LnVQqui amélioreraient les propriétés redox du gatair.

L’'oxyde de vanadium YOs supporté sur MgO, AD3, TiO,, ZrO,, SIiO, et sur
la zéolithe HY a été étudié dans I'oxydation dagane par F.Aren et col [83] pour
évaluer l'influence de la nature du support suctliaté du catalyseur et la sélectivité
en propéne. Les meilleurs sélectivités sont obssred présence des supports acides
AlL,Ozet SiQ.

Les performances catalytiques des systemg3s Supportés sur les oxydes de

gallium et d’'indium V-In et V-Ga [84], dépendentafois de la charge de,®s et de
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la nature du support. Les systemes a base d’oxydmlium conduisent a la formation
du propene avec une bonne sélectivité. La meilkmtivité est observée sur le
catalyseur 0,5% M0s/Ga0s. L'analyse XPS des composés V-Ln révele la presen
des espéces et la présence du vanadium réduff Wour les composés V-Ga. Ces

résultats pourraient traduire les interactionseelgtvanadium et le support 5&a.

VIII-2.2. Les systemes catalytiques a base de molyéne

Nombreux sont les systémes catalytiques @ das molybdéne qui ont été
étudiés, on peut citer Ni-Co-Mo [85], VRiMo/TiO, [86], K-MoO, [87] et K-
MnMo0Q,, [88], le dopage de ces catalyseurs par des métaakns (Li, Na, K, Rb,
et Cs) améliore leur activité [89-92].

R.B.Watson et coll [93] ont étudié une série dalgaeurs a base de molybdene
supporté sur des oxydes mixtes SiKO, et dopés par des métaux alcalins. Les
résultats de la réactivité, montrent que lalesnent en propene n’est pas fonction
de la taille de l'alcalin; il augmente dans l'ordsaivant: Cs, Li, Na, K a 450 et a
550°C, un autre ordre est obtenu : Li, Na, Cs, K.modification de la surface par
'agent alcalin, la dispersion de la phase acaugsi que les interactions support-

alcalin et support-molybdene influent sur le contpmrent catalytique du solide.

Les molybdates des métaux de transition (Mn, GCe, €s, Cd, Bi), en
particulier ceux du nickel et cobalt, sont actitmd la déshydrogénation des alcanes
légers G-C,[94,95]. Dans 'oxydation du propane, les molybdate nickel sont les
plus actifs (10% de conversion et 89% de séliéten propene)[95].

Les systemes catalytiques les plus sélectifa@mléine sont ceux a base de
molybdene et de bismuth, 65% de sélectivité enlé@icre et 13% de conversion sont

obtenus en présence de AgBiVMoO [96].
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VIII-2.3. Les systemes catalytiques hétéropolyaniagues

Le caractére bifonctionnel, la préparatioré@jde mode du réseau cristallin ont
fait des HPA de type Keggin des catalyseurs ftragressants dans I'oxydation des
alcanes légers [1, 97-100]. lls sont capables Wearctces hydrocarbures a des

températures relativement faibles (380°C — 400°C).

Les phosphomolybdates sont les plus étudiés damxydation partielle du

propane en propéene et en acides acrylique efjaeéfil01].

Les sels des métaux de transition ¢'FE€F, Ni**, Mn**, CU") de I'acide
PMo,, testés dans I'ODH du propane, conduisent priteipant a la formation de
I'acide acrylique, les produits secondaires satrbléine, I'acide acétique, le propéne
etles CQ [102 - 105 ].

Les sels mixtes de cesium et de metaux de transiti€sM,PMo0,,049
M=Fe* Ni?*,Cd”*, ont montré leur efficacité dans cette réactior38°C. Le sel
Cs sFeyodH1.2PM01,VO,9 donne une conversion de 17% avec 27% de selécewit
acide acrylique et le sel &sH (26Feq od?M0,,049 conduit & une conversion de 47%

avec 13% de sélectivité en acide acrylique [ 106].

Les hétéropolyacides PMeet PMq;V conduisent a une faible conversion du
propane (<1%) mais avec des sélectivités en propénees 73% pour le Pioet
91% pour le PMgV [107]. En revanche le traitement de ces hététgguides par la
pyridine conduit a une augmentation de conversiates sélectivités en acide acétique
et acryliqgue. Cette élévation de I'activité catmjye est due selon les auteurs a une
évolution de la surface du solide en relation deqarétraitement.

L'activation des liaisons C-H du propane et laation de [|'oxygene
moléculaire nécessiteraient, en plus de l'acidééda surface, la présence des espéeces

molybdene réduites [77,97]. Des phosphomolybdatdsits testés a 360°C conduisent
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a une conversion de 8% et a une sélectivité ereamdylique de 29%, alors qu’a I'état

oxydé le propene est le produit principal avec faitge activité.
VIlI-2.4. Mécanisme réactionnel
L’'oxydéshydrogénation du propane conduit a plusiguoduits :

¢ propene, acroléine, propanal, acétone, acideliqueyet propanoique comme
produits d’oxydation sélective.

¢ acide acétique, acétaldéhyde, méthanol et forrhgtt® comme produits de la
rupture de liaison C-C.

¢ méthane, éthylene comme produits de craguage.

¢ CO, CQ comme produits de décomposition.

Dans I'oxydéshydrogénation des alcanes, leaméme généralement admis est
celui de Mars Van Krevelen [108]. Dans ce mécanikmaolécule d’hydrocarbure est
activée sur un site cationiqgue avec formation dhadical allyle, suivit d'un
arrachement d’un deuxieme hydrogéne avec insaitionatome d’'oxygéne du réseau
dans la molécule organique. Il y a donc réductiancdtalyseur et réoxydation par
'oxygéne de la phase gazeuse (figure. 5). A titlexemple, nous présentons un
mécanisme deformation de I'acroléine par oxydation directe dwgmne sur des
oxydes mixtes Mo-V-Sb [109] (figure 6).
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Catalyseur oxydé

alcane
O, o _ o
Catalyseur réduit Produits de réaction
Figure 5: Cycle de Mars Van Krevelen
o O
/ N\ |
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Figure 6 : Mécanisme ddormation de I'acroléine par oxydation directe dogane

sur des oxydes mixtes Mo-V-Sb [109]
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VIII-3. L’oxydation de l'isobutane

La conversion de l'isobutane en acide métHamgry sur des catalyseurs
hétéropolyanioniques de type Keggin a suscité randyintérét ces dernieres années.
Les systemes les plus étudiés par Misono [26] dertsels mixtes de césium et de
métaux de transition QdzyHs..,, [PM0:,04], lorsque M représente Fe, Ni ou Mn,
les rendements en acide méthacrylique et en méiaee augmentent et lorsque M
repésente Co, Cu, Hg, Pt ou Pd, ils diminuent. &biité optimale est obtenue pour
x=2,5 et z=0,08 et M=Fe [110].

Les sels mixtes ammonium/ potassium*/t#H," ) substitués par les ions *Fe
sont également actifs et sélectifs dans la @actioxydation partielle de I'isobutane.
La présence des espéces [FeDldl [Fe(OH)]" augmente I'acidité de Bronsted. Les
auteurs expliquent également l'augmentation ’adiVlité par la présence d’une
phase amorphe @; qui agirait comme site acide fort de Lewis,alalp d’arracher
le premier hydrure Hde la molécule de l'isobutane avec transfert ation organique
vers 'HPA[111].

La réductibilité et I'acidité de surface sont infantes dans I'oxydation de
I'isobutane. Ainsi, la réductibilité influe sur E&ivité alors que I'acidité joue sur les
sélectivités des produits de la réaction. Un niveptimum d’acidité est nécessaire
pour la formation de I'acide méthacrylique, méise faut pas qu'il soit trop éleve

pour ne pas oxyder ce dernier en acide acéétjien CQ[22 ].

L’addition des ions SB au sels d’ammonium des phosphomolybdates ayant la
structure de Keggin permet de stabiliser I'étaturé du molybdene pendant le

traitement thermique selon la réaction redox su&an

s+ 2md™ Sh+ 2 Mo
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Cet état d’oxydation (V) du molybdene améliore pesformances catalytiques du
solide surtout dans des conditions pauvres enrogdoure (1% d’isobutane 13%
d’'0,), la sélectivité en acide méthacrylique atteist46% contrairement aux systemes
catalytiques sans antimoine qui ne sont pas silemti acide méthacrylique sous ces

conditions opératoires [ 23].
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|. CARRACTERISATION PHYSICOCHIMIQUES DES
CATALYSEURS

Les méthodes physico-chimiques d’analyse utdig@mir caractériser les
différents solides synthétises sont : la spectiuedd®, la diffraction des rayons X
et la méthode BET.

I-1. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE (IR)

La spectroscopie Infra rouge (IR) est I'ales techniques les plus utilisées
en catalyse hétérogéne pour caractériser lesysatak et vérifier leur pureté
dans le cas des hétéropolyanions.

Les solides sont pastillés dans du KBr (2mg d’étihen pour 150mg de KBr). Le
spectre Infra—Rouge est enregistré dans le doma&B60-250 crl. L'appareil

utilisé est un spectrometre a transformée de Eouaype NICOET MAGINA

modéle IR 560.

I-2. ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE PAR DIFFRACTION DES
RAYONS X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de fiéri la structure du solide (réseau
de cristallisation ). Les diffractogrammes ont @tétenus sur un diffractométre a
poudre de marque PHILIPS PW 1710. Cette analyseealoles distances inter-

réticulaires d, et leurs intensité.

I-3. TEXTURE DES CATALYSEURS PAR LA METHODE BET

Dans la pratique, la méthode la plus courante piéterminer laire
spécifique d’'un catalyseur est celle de Bruner et et Teller (BET), basée sur
le phénomene d’adsorption -désorption physiqueadusgr le solide (généralement
'azote). Le principe de la mesure consiste a rddéteer le volume d'azote

nécessaire pour saturer une monocouche surficsudu solide.
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Pour la détermination de la surface spécifiqua cdtalyseur, on utilise la

transformée de I'équation BET.

P/V(PO_P) = 1/VmC + C-l/VmC ( P/Po)

V : volume de gaz adsorbé de solide sous la preBsio

Vm: volume nécessaire pour former la monocouche.

C . constante BET,elle présente l'affinité entre lafate du solide et le gaz
('adsorbat).

Po: tension de vapeur de I'adsorbat.

P : pression a I'équilibre.

L’aire spécifique est donnée par la relation sui@an

As(m?g) = V. N.o / 22414

6 = 16,2 A® (pour l'azote)

Vi=1l/(y+x) et C=(y+x)/x

N (le nombre d’Avogadro¥ 6,023 16",

Y : pente de la droitB/V(Po-P) en fonction de€ p/po)
Avec Y=(C-1)/VmC

X : I'extrapolation a I'origine.

Avec X =1/VmC
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II. REACTIVITE

L'ensemble des catalyseurs préparés (acides, aeisgté testés dans la
réaction de conversion de l'isopropanol (test die&)i et dans la réaction d'oxydés-
hydrogénation du propane (ODH).

Ces deux réactions ont été réalisées sur desctatgtiques mis au point par notre
laboratoire .

II-1. TEST CATALYTIQUE DE LA REACTION DE CONVERSION
DE L'ISOPROPANOL (IPA)

Le test catalytique utilisé pour effectuer laation de décomposition de
I'isopropanol est schématisé sur la figure (1).digpositif expérimental de cette
réaction est un montage qui fonctionne en réginmadyque différentiel.

Les différents éléments du cata-test sont les stgva
[T-1.1. Circuit de la réaction

- Réacteur :la réaction est réalisée dans un réacteur tubudair®yrex qui est
muni d'un fritté a lit fixe sur lequel est déposéchtalyseur en mince couche pour
eviter les gradients de température et de presk@reacteur est mis verticalement

le long de I'axe du four .

-Four : il est équipé d'un régulateur programmateur de ésatpre Minicor a

sonde de platine .

-Saturateur : le réactif isopropanol (IPA) est placé dans unrsadur a 0°C. Ce

dernier est mis dans un vase Dewar contenantglada.

-Débit-metre a bulles de savorciest un tube en verre gradué muni d'une poire
permettant de mesurer les débits des gaz .
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-Vannes :les vannes permettent de sélectionner le chemihadalyse soit a
blanc (analyse du réactif) soit apres test (analgseproduits de la réaction) ; les

vannes utilisées dans ce montage sont :

-une vanne a trois voies (V3), ayant une entrédeeix sorties permettant le
passage du gaz vecteur soit directement vershtenatographe (analyse a blanc),

soit vers le réacteur puis vers chromatographe.

-deux vannes a deux voies (V1,V2) permettentdsspge des réactifs et des

produits de la réaction vers I'analyse .

- Microvannes :elles sont utilisées pour le réglage précis dutaibpaz.

- Cordons chauffantsles canalisations sont chauffées a l'aide de amdo

chauffants afin d’éviter la condensation du réaatifies produits.

[1-1.2. Circuit de I'analyse

L'analyse des produits et réactifs est effsefoar chromatographie en phase
gazeuse "CPG". L'appareil utilisé est un chromapige "DELSI" muni d'un
détecteur FID (Détection a ionisation de flamge marque monté en série avec
le réacteur .

Les conditions d'analyse sont:

- Colonne en acier inoxydable de longuaret de diameétre 0,3cm.

- Phase stationnaire : 8%carbowax1540dmosorb (w 80-100 mesh).
-Débit du gaz vecteur : PN I/h.

-Température du four : T =50°C.

-Température du détecteur = températarénjecteur : T =210°C.
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les résultats de l'analyse sont enregistids un intégrateur de type
HEWELTTPACKARD « MP-3394 ». Le programme utilisé kssuivant:

-ATTEN (atténuation) =2.
-CHTSP (vitesse d’avance du papjer0,1.
-PKW (fait correspondre I'intégration aux largeurs dess @ mi-hauteQr=0,25.

-THRSH(définit un seuil au-dessus du quel l'intégrateoonnait les pigs0,2.
[1-1.3. Activation des catalyseurs

Avant chaque réaction une nouvelle chargdytaiae de 0,2g est prétraitée
sous flux d'azote avec un débit de 2 I/h a difflsenempératures de prétraitement,
qui sont également les température de réactiordgrg 1 heure avec une montée
de température de 6,5°C/min. Apres le pré traiténiamote est remplacé par le
mélange réactionnel avec un débit total de 1 l/bnet pression partielle en IPA
égale a 8,1mmHg . A la sortie du réacteur, lesyiteet les réactifs sont séparés et
analysés.
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lI-2. TEST CATALYTIQUE DE LA REACTION DE L'ODH DU
PROPANE

Le montage expérimental sur lequel on aigédha réaction de 'ODH du

propane est schématisé sur la figure 2, il esttitadsle deux circuit :

[1-2.1. Circuit de la réaction

-Réacteur: la réaction est réalisée dans un réacteur tibukn pyrex muni d’'un
fritté sur lequel est déposé le catalyseurcéplaerticalement le long de I'axe du
four « F » tel que le fritté soit au milieu thur afin d’éviter les gradients de

température et de pression. Figure (3).

-Four : il est de forme cylindrique de longueur 38 cm etdiEmetre 8cm muni d'un

régulateur de température de marque « CARBOLITE ».

-Homogeénéisateur de réactifsle mélange réactionnel (propane, oxygene, azote)
passe par I'homogénéisateur avant d'arriver aiwcteéa, ce dernier sert a
homogénéiser le mélange réactionnel, il est égalenne garde anti- retour ainsi
gu'une chambre d'arrét des réactifs. Il est de ®raylindrique de 25cm de
longueur et de 6cm de diamétre et il est consttué&ois entrées et d’'une sortie et

muni d'une vanne d’arrét .

-Débit-meétre :on a utilisé deux sortes de débit-metres :
massique c’est une électrovanne de type Brooks, utiliséer pégler le
débit de I'azote (I'éluant).
a bulle de savon il sert a régler le débit de I'oxygene, du propaet du

mélange réactionnel .

- Piege : c’est un dispositif placé avant I'analyse par TGQIans le but de
condenser les produits oxygénés de la réactiomst Gn tube en pyrex de forme

T placé dans un vase Dewar contenant de la glace.

-Vannes :2 types de vannes ont été utilisés :
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une vanne a quatre voi¥d qui permet le passage de I'oxygene du prétraiéme
ou le mélange réactionnel vers le réacteur ou VYerdébitmétre et une
combinaison de trois vannes a deux voies .

Le tableau (1) présente les différentes voies setewes par la combinaison des
trois vannes .

-La voie (1) est utilisée pour le passage destifda vers I'analyse (analyse a
blanc).

-La voie (Il) permet le passage des produitsladeéaction vers I'analyse FID,
TCD

Tableau (1): Les différentes voies d'analyse sélectionngas les trois vannes
(V1, V2, V3).

Vannes
V1 V2 V3 le test effectué (analyse)

Voies
réactifs — FID/TCD — sortie générale

I O F O .
(Analyse a blanc)
réactifs — réacteur — FID/TCD—
sortie générale.

Il F O F o o

(Pré traitement ou réaction)
O :ouverte. F . fermée.

-Microvannes: elles sont directement liées au débit metre @&bulk savon, elles

servent a ajuster les débits des gaz utilisés.

-Canalisations : elles sont en acier , celles situées a la sortieedateur et du
piége sont enveloppées de cordons chauffantttenas a 180°C, afin d’éviter la

condensation des produits oxygénés tel que I'écrel
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[1-2.2. Circuit de I'analyse

L'analyse s’effectue par chromatographie erasgh gazeuse CPG. Le
systeme d’analyse est muni de deux chromatogsapleemarque HP5730A
montés en série avec le réacteur et l'intégrateurest a détection a ionisation de
flamme FID pour analyser et séparer les produggmiques ( propane, propéene ,
acétone , acroléine ...) et l'autre est a détectiercahductibilité thermique TCD
pour analyser les GOCO.

Les Conditions d’analyse sont données dandleas (2).

Tableau(2): Conditions d’analyse chromatographique

Chromatographes FID TCD

-Colonne d'analyse porapack R carbosive

-température de détection(°C) | 200 150

-température du four(°C) 130 90
-température de l'injecteur(°C) |200 150

-température des accessoires(°@p0 150

-gaz vecteur N, débit 1l/h H, débit 1I/h

Les résultats de I'analyse sont transmis $otme de signaux intégrés par
des intégrateurs qui affichent le temps de rétanéb les surfaces des produits
détectés. L'intégrateur lié au FID est de margéCA 21 (DELSI) et celui lié au
TCD est de marque INTERSMAT.
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1I-2.3. Etalonnage chromatographique

a. Calcul des facteurs de réponse( Kf)
Le facteur de réponsKf) d’'un composé « i » est la réponse du détecteur

vis-a-vis de ce composé, on le définit par :

Kf, = N.1¢° (1)
S

Avec

N(molh) = OB ()

22,4.100
Xi . le pourcentage volumique du composeé « i » dan€lamge gazeux.
D : le débit du meélange gazeux ( I/h).
S ‘la surface intégrée du pic du composeé « i » dopaééintégrateur.
Kf; . le facteur de réponse de I'élément « i ».

N; . nombre de mole du produit « i ».

b. Détermination des facteurs de réponse des casBp gazeux

L’étalonnage du réactif et produits gazeuxeté réalisé par injection
directe a partir des bouteilles étalons en restiaris les mémes conditions
d’analyse que celle utilisées pour I'analyse deslpits de la réaction.

Le coefficient de réponse du produit gazeuxdégtrminé en utilisant I'équation

(1).Les résultats obtenus sont résumeés dansleatals).

Tableau(3) : Facteurs de réponse des produits gazeux.

FID TCD
Gaz Propane Propéne Ethane CO 2CO
Pureté (%) | 99,95 99,4 100 100 100
Debit (I/h) | 1,6 15 0,48 0,45 0,4
Kf; 1 1,04 0,2 6,91 4,66
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c. Détermination des facteurs de réponse des cos@p 0xygénés
les facteurs de réponse des composés ligliamsléine et I'acétone sont
déterminés de maniere différentes. Les résubbatenus sont :
Kf de I'acétone 4,5.107

Kf de I'acroléine= 9.10?

[I-2.4. Activation des catalyseurs

Avant chaque réaction, une nouvelle chaajalgtique de 0,29 est prétraitée
sous oxygene avec un deébit de 40mi/mn a difféeetempératures de réaction
pendant 1 heure avec une montée de températuréGdmrh La température de
prétraitement correspond a celle de la réaction.

Aprés activation du catalyseur, I'oxygéest remplacé par le mélange
réactionnel constitué de 20% de propane, 20% dengget de 60% d’'azote . Ce
dernier est pris comme diluant. Le débit total fest a 40ml/mn. A la sortie du
réacteur, les produits et réactifs sont séparésamdlysés. Un systeme
d’échantillonnage automatique permet de suivreoléyon de la réaction en

fonction du temps.
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> . >
H
B : Debit metre Brooks. | :intégrateur
C: coffre. 0 : vanne d'arrét.
Cc: cordons chauffants (liés & un _
régulateur de température). e: microvanne
Ds: Débitmeétre a bulle de savons. V4 - X .
.vanne a quatre voles.
F - four. o Vl, V2, V3 vannes a deux voies.
H : homogénéisateur.
P : piege.
R : réacteur

I': régulateur de températ..

Figure 2. Schéma du test catalytique utilisé dans latréa d’ODH du propane
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0,6cm

22cm

Fritté 4cm

22cm

Figure 3: Schéma d’'un réacteur tubulaire.
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II-3. CALCUL DES PARAMETRES DE REACTIVITE

Soient :

No: nombre de moles initiales du réactifs ( propaméopropanol).

N;: nombre de moles finales du réactif.

N; : nombre de moles de produit( i ).

Kf ;: facteur de réponse du produit (i ).

Kf r: facteur de réponse du réactif.

Sy : surface initiale du pic réactif .

Sk :surface du pic du réactif intégrée apres réacti

S : surface intégrée du produit (i).

TTG : taux de transformation globale, il est donnélaaelation suivante :

TTG = Conversion % = (DL Nf) / (Ny-100) = 9.S/ $-100 .
TTi : taux de transformation du produit (i), il estidéf par :

TTi =N/;Ng-100 =[Kf; S /Kfg Sg] 100
Sélectivité en produit (i) :

Seli=TTiy TTi.100 .
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1 Propéne

Acétone

Isopropanol Edi P

)

Figure 4. Exemple de chromatogramme de I'analyse FIDpdeduits

de la réaction de décomposition de l'isopropanol .

Propéne, G

‘_—'_C'!-——————'-_-__—ﬁi '

Acroléine

Figure 5: Exemple de chromatogramme de I'analyse FID des

produits de la réaction d’oxydéshydrogénation iypane
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|. PREPARATION DES CATALYSEURS

Les différents polyoxométallates ont été synsét selon les méthodes

décrites dans la littérature [1-5]. Trois sériecdmlyseurs ont été préparés :

-les acides H3,, PM01,.,V,Ou40 (x=0,1, noté : PMg PMo1,V).

- les sels de formuléNH,)¢HMo ;MO 49 avec M= Ni, Co, Fe (notés : PMgV).

- les sels mixtes de formuléNH ), sM odPM01,040, avec M= Ni, Co, Fe
(notés : MPMg,).

I-1. Préparation des acides

Les acides KPMo0,,0,0et H, PM0oy; VO4o0Nt été préparés dans les conditions

stcechiométriques[1-3] selon les réactions suigante
HPQ” + 12 MoQ* + 23H __,  oPMoyOsp® + 12 HO.
HPQ® + 11 MoQ* + VO; + 21H — aPMoiVO4,™* + 11HO.

I-2. Préparation des sels de formule:(Ng¢HPMo0 ;MO 4o, M= Ni, Co, Fe.

Les sels d’ammonium de tygBH4)sHPMo0:,MO 4, (M :Co, Ni, Fe) ont été
synthétisés selon la méthode décrite dans ladittée [4]. Le mode opératoire
consiste a dissoudre 48,75g de paramolybdate déemum dans 250ml d’eau
distillée sous agitation a 50°C, afin d’évitefdamation du 6- molybdonickelate, la
synthese est effectuée a 0°C. Ajouter lentememigiange constitué de 25,2ml de
HsPO, (1M), 50ml HSO, (0,5M), 25 ml du MSQ(1M) et 25ml HO a la solution
agueuse de paramolybdate a 0°C. On obtient undisoloolorée a laquelle on
ajoute des nitrates dammonium DN¥O; pour précipiter les sels
(NH4)sHPMo0,:MOy4. Le précipité a base de Ni est jaune verdatiej cdu fer est
jaune et celui du cobalt est brun. Le précipitéséshé a I'air libre et se conserve a

I'abri de I'humidité vers 4 -5 pour éviter la décomposition progressive du sel .
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I-3. Préparation des sels mixtes de type :(Nbb.sM o 0dPM01,040, M=Ni,
Co, Fe.

Les solides dopés au nickel ,cobalt ou faré&sé préparés selon la méthode
décrite par Misono et Call [5]. Le métal de traiosit(M) est ajouté sous forme de
nitrate (0,08M) a la solution d’acidesPIM0o,,0413H,0 (0,06M ) a la température
ambiante, puis la solution de chlorure d’ammoniuf,@l (0,08M) est lentement
ajoutée dans les rapports stcechiométriques. Leppéedéormé est séché a l'aide
d’'un rotavapeur a 50°C sous vide. Il est ensuimupéré tel quel sans lavage

ultérieure. Ces sels sont assez solubles.

IIl. CARACTERISATION DES CATALYSEURS

Les difféerents solides synthétisés ont été caragéwrpar les méthodes
physico-chimiques d'analyse: spectroscopie Infraideo diffraction des rayons X

et leur surface spécifigue mesurée par la métBade

La décomposition de lisopropanol a été utiliséairpévaluer les performances

catalytiques, les propriétés acido-basiques etxrdde catalyseurs prépares.

lI-1. Caractérisation des catalyseurs par spectrscopie Infra Rouge

La spectroscopie IR reste une méthode de chobkeegrand intérét dans
I'étude des HPA, elle permet la veérificationldestructure de I'anion de Keggin
donc la pureté de la substance synthétisée HB#S possédant la structure de
Keggin  présentent des spectres IR semblables. hasdes de vibration
caractéristiques sont situées dans le domaine égdnces 1200-250 €mR
Thouvenot et coll. [6], les ont attribuées auxslmis mettant en jeu les différents
atomes d’'oxygene (£ O,, O.,04). Les cinqg bandes de vibration caractéristiques

de la structure de Keggin sont :
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L as P'Q=1062 Cn;‘l, DasM O_Od = 960C|’n-1 y UasM O_O b_MO =865cm-1,
VasMg-Oc-Mo =820 ent et §,s0,P- O, =593 cnil.

Les vibration de déformation du squelette somiésis entre 595 et 335¢met
celles correspondant a la présence d’eau d’hafiivatet de OH sont & 3400cth
et & 1620 cm respectivement.

Le tableau 1 regroupe les valeurs des fréquences didférentes bandes de

vibration IR des catalyseurs étudiés et cellesndea dans la littérature.

Tableau 1 :Fréquences des bandes de vibrations des soliddwtigés

Hétéropolyanions v(X-0a) | v(M=0y) |V(M-OpM) | V(M-OM) | ref
cm’ cm’ cm’ cm’
HaPMO0:040 1064 962 870 785 [1]
H4PMo0.,VOy49 1062 962 868 780 [1]
(NH,)ePMo,,FeQy, 1054 941 868 820 exp
(NH4)sHPMo0;1NiO4 1054 946 874 812 exp
NH,)sHPMoy;CoOso 1049 941 863 817 exp
(NHy)2,5Nig 0gHo 38PM01,040 1060 960 880 796 exp
(NH2)25C% odHosPM00s0 | 1064 961 868 776 exp
(NHa)2 sF & 0Ho2PM01:0s0 | 1064 965 866 799 exp

Les résultats de lanalyse par spectroscopie IRftent en évidence
l'influence de I'élément M, lorsqu’il est en positi anionique, sur les modes de
fréequence de(X-Oa) etv(M=0y). En effet, la comparaison des fréquences des
bandes de vibration IR des différents solides €alll) ne révele pas une
modification significative des fréquences dans dendine spectral 1200-5008m
entre I'acide HPMo,,0,0€et les composés MPMp Ce résultat est attendu vue que
l'unité de Keggin PMgO.> n'a pas été modifiée. Par contre, pour les sels

PMo;1MOQO,q, on note une différence de fréquences pour les Isashel@ibration
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v(X-Oa) : 1049crit contre 1064 cihet v(M=0y) : 941cni contre 962 ci pour
PMo,;;Co et PMaq, respectivement. Cette variation de fréquence pduétre
attribuée & la charge négative élevée du polyaRigio;;MO4, (M : Co, Ni, Fe)
suite & la substitution d’un atome de Wipar un cation bivalent (&g Ni*") ou

trivalent (F€"), donc & une répulsion plus élevée entre anioora[.

Les spectres IR des acides et des sels (jNlet MPMoy,) avant réaction
sont semblables, ils présentent tous les bandestéastiques de la structure de
Keggin (figures 1, 2, 3). La bande observée a @880est attribuée aux nitrates
(NO3).

Les spectres IR des différents catalyseurs dprésst a I'isopropanol a
250°C, montrent que la structure de Keggin est@wé®, ce résultat est attendu ,
vu que I'HPA est sous forme anhydre a cette tentpérale spectre IR de
PMo11Ni, testé a 400°C, affiche également la sfirecde Keggin, ce résultat
suggere que I'eau formeée lors de la décomposit@hattcool stabilise la structure
(Fig.8).

L’'analyse par spectroscopie IR des différents sglitéstés entre 380-450°C

dans la réaction de I'ODH du propane montre que :

-4 400°C, une large bande dans le domaine speg®@900cri attribuée a
la présence de Mo@st observée dans le cas de l'acideMo,,V (Fig. 4). Ce

résultat montre que l'acide est décomposeé a tetipérature.

-4 400°C, I'ensemble des bandes de vibrationt@&rstiques de l'unité de

Keggin sont observées pour les sels PMo mais avec de faibles intensités

contrairement a ce qui a été constaté en présentisapropanol. Cette diminution
d’intensités des bandes pourrait s’expliquer lparéduction de certains ions
molybdéne (M8 —> Mo°")[8] (Fig.5). Ces résultats suggérent que 'ODH du
propane nécessite des sites redox. Ce n'est que A20°C, que commence
I'apparition de la bande correspondante a I'oxydeCyl Ce résultat est confirmé

par DRX a cette température.
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- les spectres IR des sels PM testés a 420 et 450°C sont pratiquement

identiques, ce qui laisse penser que leur struetstreencore stable a 450°C.

- contrairement a ce qui a été observeé avec lesPdh M, les sels mixtes
MPMo;, commencent a se décomposer a partir de 400°G®)(fig. 450°C, la

décomposition de FePMgen oxydes est plus apparente.

La spectroscopie IR a permis de confirmer les tasuldonnés dans la
littérature, a savoir que les sels d’ammonium golos stables que les acides
correspondants [9]. C’est un parametre importamnt Iinconvénient des HPA,
quand ils sont utilisés en catalyse, est le mardpiestabilité thermique. La plus
grande stabilité des sels par rapport a celle dédes serait attribuée a une
augmentation de la force des liaisons internés & la présence des ions de

transition, d’'ou une meilleur cohésion de I'édsficristallin [10].
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Figures 1,2 ,3: Spectres IR des catalyseurs avant réaction
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(1) : HPMoy,, (2) : PMoyiNi, (3) : NiPMoy,.
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Figure 8 : Spectre IR du solide PM@Ni apreés test a I'isopropanol a 400°C.

[I-2. Caractérisation des catalyseurs par diffration des rayons X

Les hétéropolyacides hydratés a iA3Hu a 14HO cristallisent dans un
systéme triclinique [11,12]. Les sels de type RPMbcristallisent dans un systéme
monoclinique[9] et les sels mixtes MPModans un systeme cubique[13]. Les
spectres RX des différents solides préparés sentiglies a ceux de la littérature et
correspondent donc aux différents systemes ciisa(fig.9). Ce qui confirme la

pureté des produits obtenus ainsi que leur fornauat

Les spectres DRX des solides NiPMet PMaq;Ni, aprés test catalytique
a 420°C, sont semblables et montrent I'existedes phases : MaQOP,Os NiO et
des raies de la structure du polyoxométallatgu(é.10), ce qui suggéere que
'HPA est partiellement décomposé. Ce comportenze@té observé par S.

Albontti et coll. [14], lors de I'étude de la stabilité thermique des lgaturs de la
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série K, (NH4)3,PMo0;,04 par IR, DRX et RPE. Selon ces auteurs, la detsbmu
de l'unité de Keggin se déroule en deux étapessme premiere étape, 'HPA
n'est que partiellement décompose, la réductioncatalyseur due au départ de
I'ammonium entrainerait le passage d’espéces te&dld’ de I'anion de Keggin

en position cationique et empécheraient amnsidstruction totale de l'unité de
Keggin. La température de décomposition totale dlides se trouve ainsi
augmentée.
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lI-3. Détermination des surfaces spécifiques par BET

La méthode BET est la plus utilisée pouesorer les aires spécifiques des
catalyseurs. Ces dernieres ont été mesurées wapitesnent thermique du solide,
sous balayage d'azote pendant une nuit a 200°C.suésces spécifiques des

différents catalyseurs sont représentées danblkata?.

Tableau 2: Surfaces spécifiques {ry) BET des différents catalyseurs.

Catalyseur Surface spécifique(n)
Hs PM0 12040 6
Hs PM01,VOyq 6
NH4)e PMoy;1FeQy 9
(NH4)s PM01,C0oOyo 17
(NHg)s PM011NiO4o 12
(NHy)2,5F€) 0dH0,26M 012040 35
(NHy) 2,5C0p,0dH0,34M012040 8
(NHy) 2,5Ni 0,08 Ho,34M015040 34

Il ressort de ce tableau 2 que les surfapesif\ques dépendent de la
position de I'élément de transition dans le polymétallate. Ainsi, lorsque M est en
position anionique, les sels PMWI présentent de faible surface spécifique (<18
m?/g). Elles sont analogues & celles des acidesc@are, son introduction en
position cationique conduit a une aire spécifiques @levée. En effet, on note 34
contre 12 rig dans le cas du nickel et 35 contre’@mdans la cas du fer.
Cependant, le sel & base de cobalt se comportérafifment, 17 contre 8fg.
Moffat et coll [15] ont observé que les sels emaint des ions alcalins
(K*,CS,Rb) ou de l'ammonium ont en général des surfaces ifspées

importantes (>200ffg). lIs les ont attribuées & la présence de manesp[15].
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La difference dans les aires spécifiques entreséds PMe,M et les sels
mixtes MPMaq, pourrait étre liée a la méthode de prépanatidfectivement, les
premiers sont obtenus a partir d’'un meélange de (sellfates) correspondant aux
différents constituants du polyanion, quant aus salxtes, ils sont obtenus par
précipitation a partir de I'acide PMo Il a été montré que suivant les méthodes
de synthese appliquées et les agents de pré@pitatilisés, la valeur de la surface

spécifique du solide peut varier [ 16,17].
lI-4. Etude des propriétés acido-basique et redodes catalyseurs

La réaction de conversion des alcools esjuemment utilisée comme
réaction test pour évaluer les propriétés acidsigo@, redox et catalytique des
solides [18-21]. La déshydratation de I'alcool éteae ou en éther a lieu sur des

sites acides et la déshydrogénation en acétorsesusites redox ou basiques.

Les études effectuées dans la conversiofisdgropanol en présence des
HPA [20-21] ont montré que ces solides sont trédfsa@ basse température
(<200°C) et que leurs propriétés dépendaient dmmaposition du solide et de la
température de prétraitement du catalyseur. Alagiléshydratation de I'alcool se
transformerait en déshydrogénation lorsque le ysdak est prétraité a des
températures élevées (340-450°C) [19-20]. L'isoprap se décompose selon les

réactions suivantes :
(CHg)zCHOH CH,CHCH; + H,O

2(CH),CHOH ~—— >  (CHy),-CHOCH(CHy), + H,0

(CH3),CHOH — > CH;COCH + H,
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Une étude comparative sur la conversion de quelaigesls sur BPW,;5,0,49

et sur ses sels alcalins a permis de classervitgatles HPA comme suit [22] :
Méthanok éthanol < propanol < butanol.

Dans le présent chapitre, la réaction de mi@osition de l'isopropanol a été
réalisée sur les polyoxométallates sus/an(NH;)sHPMo0;:MOy4et
(NHy)2,sMg 0dPM01,040 (M=NI, Co, Fe), afin d’examiner :

-I'influence de la substitution d’'un atome de nmlgne de l'unité de Keggin
PMO0;,045> par un atome d’'un métal de transitionM,Ni, Co ,Fe) et I'effet de la
substitution des protons de I'acidgR”0,,0,4, par des ions ammonium et des ions
métalliques (MNi**, C&*, F€") sur les propriétés acido-basiques, redox et

catalytiques de 'acidel;PMo;,0,.

- l'influence de la température de la réaction Buiconversion de I'lPA et des
sélectivités en produits de réaction (propene, rétiessopropyliques (EDIP),

acétone).

Les différent solides subissent un prétraitemeatis azote pendant 1heure
ala méme température que celle de la réactiomtetvalle de température étudié
est 150-250°C.

[I-4-1. Etude des catalyseurs (NBsHPMo1:MO 40 M=Ni, Co, Fe.

Le tableau 3 donne les performances catalytiques atides PMg et
PMo,,V et des sels PMgM en fonction de la températule réactionlLes résultats
obtenus dans cette étude montrent que les dedesasont trés actifs dés 150°C.
La conversion est de 100% en présence de pPEibde 71,0% en présence de
PMoy,V. Le propéne est le seul produit observé. Celtais est attendu vu que les
deux solides sont des acides forts de Bronstedl cette température les protons
ne sont plus hydratés, ce qui renforce le camaeide. L'activité de PMgV

augmente avec la température de réaction pounditte 97,2% a 250°C. Au dela
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de 150°C, l'acétone commence a apparaitre, maisétectivité reste inférieure a
3,0%.

L’étude en fonction du temps (Fig4.1[a, b, )cjnontre que le régime
stationnaire est atteint des les premiéres mingiiede que soit la température de
réaction, ce qui montre que ces catalyseurs sabtes au cours du temps ainsi

gue la formation des produits ( propéne, acé€lone

La substitution d’'un atome de molybdéene par toma de nickel, cobalt ou
fer conduit aux modifications des propriétés cdigie, acido-basique et redox de
'acide HsPMo0,,040. Ces dernieres dépendent de la température d@oréakEn
effet, a 150 °C, le solide a base de fer est pitis gue ceux a base de cobalt et de
nickel mais, il est moins actif que I'acidg®Mo,,0,4¢, La conversion est de 71,0%
en présence de PM&e contre 68,0 et 52,0% en présence de fB4o et de
PMoyiNi respectivement. Pour I'ensemble des solides, générale ['activité
augmente avec la température de réaction. A 258°€nversion de l'alcool varie
entre 93,0 et 100%. Testé a 400°C, RMo conduit a des résultats similaires a

ceux observes a 250°C , ce qui indique que lestetés stable.

La distribution des produits de décomposition dEcbol dépend de la
température de réaction et de la nature de 'élémerransition. Ainsi, a basse
température (150°C) la déshydrogénation de I'alesbla principale réaction

observée pour le solide a base du nickel, lxseil® en acétone atteint 93 % alors
gu'en présence de PM#&e, c’est la déshydratation qui prédomine, 71% de
sélectivité en propene contre 23,0% de sélectedit@cétone. Le solide a base du
cobalt a un comportement intermédiaire, les s@iges en propene et en acétone
sont du méme ordre de grandeur 54,5 et 45,5% regpment. A 250°C, la
déshydratation devient la réaction prédominante fensemble des sels. A cette
température, les performances catalytiques des regignent celles des deux
acides.

L’étude en fonction du temps (Fig.4.1[d, e, f ] pmire que la stabilité des

sels (NH)eHPMo,;MO,4, dépend de la température de réaction. Ainsi leimeég
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stationnaire est obtenu des les premiéres mindéeeaction lorsque la température
est de 250 °C. A 200°C, I'état stationnaire njes$ du tout observé et a 150 °C, il
I'est aprés environ 2h de test catalytique. Cegltas pourraient étre expliqués par
les modifications du systéme catalytique suite @pad de I'eau et de I'ammoniac.
L’analyse thermogravimétrique [9] a montré qu'a 1% le catalyseur est sous
forme de (NH)eHPMo,:MO,4, anhydre et la sélectivité élevée en acétone 93 %
pour le catalyseur a base de nickel pourrait &trédouée aux sites redox dus a la
présence du Ni. Le départ de 'ammoniac commengartir de 200°C, ce qui
explique l'instabilité du systeme catalytique, & reporté qu’il faut 4h de temps a
200 °C pour évacuer toute I'ammoniac [9]. La form@atdu propéne serait attribuée
aux protons qui restent dans le composé apresdartdde I'ammoniac selon la

réaction suivante :
200°C
(NH)eHPM0Oy;MOyo H,PMo;; MO, + 6NH;
A 250°C, le systeme catalytique serait sous unmadastable, FPMo;; MOy, ce qui
pourrait expliquer le régime stationnaire obtenucette température dés les

premieres minutes et la force d’acidité tres ébedle ces composés.

Cette étude sur la décomposition de I'isoprmp en présence des solides de
type (NH)sHPMo0;:MO,4o (PMo;1M) suggeéere que les sites redox favorisant la
formation de I'acétone sont disponibles a basseéeature 150°C pour PMMNI
et le PMq,Co, ils disparaissent au profit des sites acidesrisant la formation du
propene lorsque la température de réaction augmeatprésence du cobalt et du

nickel renforce le caractere oxydant du solidessbaempérature.

Ces résultats suggéerent également un classedentpropriétés acido-
basique et redox en fonction de la nature de I'éinde substitution a basse
température (150°C). Ainsi, le caractere acide diférents sels varierait selon

'ordre suivant: Fe > Co > Ni etle pouvedox dans le sens inverse.
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Tableau 3 : Evolution des performances catalytiques des rdiffecatalyseurs en

fonction de la température de réaction

Sélectivités %

Catalyseurs Température°CConversion % Propene| Edip| Acetone
150 100 100 0,0 0,0
H3PMo0,5,04 200 100 99,0 0,0 1,0
250 100 97,5 0,0 2,5
150 71,0 100 0,0 0,0
H4PMoy1V Oy 200 90,0 99,9 0,0 0,6
250 97,2 98,5 0,0 15
150 52,0 6,6 0,4 93,0
_ 200 67,0 91,0 0,3 8,6
(NFJeHPMOuNIOs0 250 100 976 | 00 | 24
400 100 97.1 0,0 2.9
150 71,4 72,2 0,0 22,9
(NH4)ePMoy FeQy 200 61,0 90,3 0,3 9,4
250 93.3 93,3 0,0 6,4
150 68,5 54,5 0,0 45,5
(NH4)sHPM0,,C00y0 200 40,4 88,0 0,4 8,4
250 100 97,2 0,0 2,8

l1-4-2. Etude des Sels mixtes (Nk.s Mo odPM01,040 (M=Ni, Co, Fe)

Les résultats de la réactivité des sels migH4) Mg 0P Mo12040 dans la
réaction de conversion de l'isopropandont regroupés dans le tableau 4. lls
montrent que la substitution des protons de I'a€lt¥o;, par Ni, Co ou Fe conduit
a des modifications des performances catalytigise®Maq, différentes de celles

observées sur les catalyseurs (NHPMo;1{MO 4.
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La différence du comportement catalytiques dés deMo;M et MPMao,»
réside surtout a basse température (150°C). Enemrésde ces derniers, la
déshydratation de l'alcool est la principale ré&acgtla sélectivité en propéne varie
entre 62,0 et 73,0% et celle de I'éther diisoprimmg entre 5,0 et 7,0% en présence
de MPMa, contre(6,6 et 72,6% )et (0 et 0,4% )respectivensmiprésence de
PMo.;M. L’'acétone apparait avec une sélectivité quievamtre 20,0 et 32,0% et
c’est le catalyseur a base de cobalt qui estus gélectif en acétone. Dans la série
MPMo,,, le solide contenant du fer est le moins actifti@rement aux catalyseurs
PMo;;M, on note 39,0% de conversion contre 42,0 et 54g$ar CoPMeg, et
NiPMo,, respectivement. NiPMg et FePMg, ont un comportement semblable , la
sélectivité en propene est de l'ordre de 73,0%ekts de I'acétone et de I'éther de

20,0 et 7,0% respectivement.

Pour I'ensembles des sels MPMda conversion et la sélectivité en propene
augmentent considérablement avec la température gle les sélectivités en éther
et en acétone subissent une diminution. Au delal8@°C, la réaction de
décomposition de I'alcool n’est pas influencée lanature de I'ion du métal de
transition. La conversion est pratiquement totdldaesélectivité en propéne est

supérieure a 93,0%.

A 250°C, le comportement catalytique des deértes de catalyseurs est
équivalent. Une conversion totale de 'isopropaggilobservée avec une sélectivité
en propéne qui varie entre 93,0 et 100%. Ces edsylburraient étre attribués a la
forte présence des sites de Bronsted provenantédardde 'ammoniac a cette
température (250°C) et des sites acides provemarthydratation des ions du

métal M selon le schéma suivant :

MHPM@@,04¢ > [MOHH ¥ [PM012040]

qui masqueraient les propriétés oxydantes des aldrde transition.
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L'examen des courbes de la conversion ded@l en fonction du temps
(Fig.4.2[a’, b’, c']) montre que la stabilité deysgemes catalytiques MPMo
dépend de la température de réaction. A 150 etQ@®tégime stationnaire n’est
atteint qu’aprés 2 heures de réaction alors quiQ@3%'état stationnaire est observé
des le début de la réaction . Ce résultat peutadtiibué a la stabilité de la structure
du MPMao; & 250°C apres I'évacuation de I'eau a des temp@stsupérieures a

100°C et de 'ammoniac a des températures supeseu200°C.

Tableau 4:Evolution des performances catalytigues en foncte la température

de la réaction des différents sels mixtes de foes\UINH,), sMg 0?M01,040

Sélectivités %

Catalyseurs Température(°C)Conversion% Propéne Edip Acétone
150 100 100 0,0 0,0
HaPMOuOne 200 100 99,0 0,0 1,0
250 100 97,5 0,0 2,5
150 54,1 73,8 6,8 19,4
NiPMo, 200 93,3 96,0 0,0 4,0
250 100 98,2 0,0 1,8
150 39,2 73,0 7,1 19,9
FePMaq, 200 100 98,0 0,0 2,0
250 100 100 0,0 0,0
150 42,2 62,7 5,1 32,9
CoPMa, 200 100 92,5 0,0 7,5
250 100 100 0,0 0,0
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Les faibles surfaces spécifiques (<368/gh des solides suggérent que la
réaction de décomposition de I'lPA se passe au deicatalyseur dans la phase

pseudo -liquide et non a la surface de ce dernier.

La spectroscopie Infra Rouge a montré que tacttre de Keggin de
'espece polyanionique est conservée pour I'engeiids solides, ceci confirme la
stabilité des catalyseurs a ces températures degaaui pourrait étre attribuée a

la présence d’eau provenant de la réaction de déstayion de 'alcool.

L'ensemble des résultats obtenus sur la rééetides deux séries de
catalyseurs PMgM et MPMo,, dans la réaction de conversion de I'isopropanol

ont mis en évidence les points suivants :

> la position de I'élément de transition dans le patymétallate comme
contre-ion (position cationique) ou comme élémentdordination dans l'unité de
Keggin (position anionique) a une influence surdespriétés acido-basiques, redox
et catalytigue a basse température (150°C). et PMo,Co ont un pouvoir
oxydant plus important que celui de NiPMet CoPMq@,. FePMaq, est beaucoup

moins actif que PMgFe alors que leur propriété acide est pratiquehaeméme.

> la formation de [I'éther diisopropylique, qui est wroduit de basse
température, est plus favorisée en présence dedysmirs MPMg. Cette
observation serait due a la surface spécifiqgue phyortante de ces solides par
rapport a celle de PM@M et au fait que la réaction de condensation saitfarla
surface du solide contrairement a la formation kiyp@ne qui aurait lieu au coeur du

polyanion.

> la sélectivité en propéne est généralement prapordlle a [lactivité
catalytigue et inversement proportionnelle a laed#@lité en éther. Cette
observation indique I'existence de deux types s sicides de force différente, les

uns favorisent la formation du propéne ( sitegexiforts ) et les autres favorisent
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la formation de I'éther ( sites acides faibles)s Isées acide faibles disparaissent au
profit des sites forts lorsque la température detién augmente.

> la conversion et la sélectivité en propene augnmeeec la température de
réaction pour les deux séries de polyoxomeétallate, qui indique que leur
composition n’a aucune influence sur les difféesmiropriétés du catalyseur. C’est

la forte présence des sites acides de Bronstegrgdomine.

» Les étapes de la réaction de décomposition depfigmmnol se résument

comme suit :

(1) (CH),CH-OH + H-O-HPA——  CH),CH-OH," + O-HPA.
(2) (CH),CH-OH," — (GHCH" + HO.

(3) (CH),CH® + "O-HPA (CH),CH-O-HPA.

—

CHCHCH,, + H,0.
(4) (CHs),CH-O-HPA

b-  (CHCHOCH(CH 3); + H,O + H-O-HPA .
(CHLCH-OH

La réaction de décomposition de I'isopropanol, lmjaielle soit une réaction
modele pour évaluer les propriétés acido-basiopanx et catalytique des solides,
ne permet pas dans le cas des polyoxométallatesngqus avons prépares, de

différencier leur force d’acidité, donc leur pouvaixydant au dela de 150°C.
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Figures (4.1[a,b,c]): Evolution des conversions en isopropanol entfonau
temps a différentes températures de réaction. Yaatals :HPMo,,0,4 et
H4PM011V Oy
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——FePMo12 —A— CoPMo012 —— NiPMo12

conversion%

s gmps(mn)

figure(4.2.Q")

——FePMo12 —A— CoPMo12 —>—NiPMo12

conversion%

300
temps(mn)

figure(4.2.b’)

‘ —l—FePMo12 —A— CoPMo12 —»%— NiPMo12

(=]
=
f=
k=l
[
a2
[
>
<
I}
o

figure(4.2.c’)
Figures(4.2[a’,b’,c’] ) :Evolution des conversions en isopropanol en fonatio

temps a différentes températures de réactionlySatas : (NH),.5Mg od?M012049
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Figures (4.1][d,e, f] ): Evolution des conversions de I'isopropanol erctmm du

temps a différentes températures de réaction. Yaaials (NH)sHPMo,;:MO4q
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CHAPITRE | V

REACTIVITE DES
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Etant donné les faibles rendements obtenus gugméasent dans 'ODH du
propane et la plus grande réactivité du propeaergpport au propane, constatée
sur les systémes catalytiquesOy TiO, qui est 'un des meilleurs avec [NiMgO
[1] et V-Mg-O[2,3],les systemes catalytiques pouvactiver directement le
propane en acroléine et/ou en acide acrylique enp@spectés parallelement. Ces
voies directes conduisant aux composés oxygénéaerméun niveau de conversion
assez faible, peuvent devenir moins colteusesap@ort a la voie en trois étapes

ou I'acide acryliqgue est obtenu selon le schémzasti:

Propane > propene ___ ,acroléine_______,  acide acryligue

Dans 'ODH du propane, les hétéropolyagiosont des catalyseurs
intéressants, capables de fonctionnaliser le pmpammme l'ont constaté
N.Boisdron [4] et F.Trifiro [5]. De bons résultatsatalytiques sont annoncés dans
le brevet déposé par Rohm et Haas en 1985U6] des catalyseurs non
revendiqués comme des HPA, mais dont la compasitimntre qu’ils le sont tres
probablement. La large gamme d’HPA connus ainsilgaamultiples possibilités
de modification des propriétés acido-basique ebxedle ces catalyseurs permet
d’escompter beaucoup d’espoirs dans I'améliorat® leurs performances

catalytiques.

Dans ce chapitre la réaction d’oxydéshydratién du propane a été

réalisée sur I'ensemble des solides synthétisés :

-Les acides : JPM0,5,0,49 et HiIPM0;1V Oy, (PMa,, PMo.,V)
-Les sels de type : (NB}HPM0o;1;MO4  (PMo1/M) M= Ni, Co, Fe.
-Les sels mixtes : (NhbsMg odPM0120490 (MPMO 1)) M= Ni, Co, Fe.
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Afin d’étudier :

-I'influence de la substitution d’'un atome de malghe de l'unité de Keggin
PMo;,0O49 par un métal de transition M( M=V, Ni, Co, Fd)l'enfluence de la
substitution des protons de l'acidesAo0,,0,40 par des ions ammonium et des
ions de transition M( M= Ni, Co, Fe) sur les pemances catalytiques de I'acide
H3PMo0,5,040.

-I'influence de la température de la réaction seéwdlution des performances

catalytiques des HPA.
Tous les catalyseurs préparés ont été testédaetanm®mes conditions opératoires :

- avant chaque test catalytique, une nouvelle chadeg®2g du catalyseur est
prétraitée sous oxygéne avec un débit de 40ml/danrdéme température

que celle de la réaction pendant une heure.

- les températures de réaction étudiées sont: 38D, 420 et 450°C, elles
correspondent au domaine de stabilité des seldeela réactivité du

propane.

- le mélange réactionnel est constitué de 20% deapmp20% d’oxygene et
de 60% d’azote. Ce dernier est utilisé comme diluba débit total du

mélange est de 40ml/mn.
- chaque test catalytique dure environs 5heures.

L'ODH du propane conduit dans nos conditions omé#@s au propene,
produit majoritaire, a l'acroléine, a l'acétone aix produits en £ (éthane,

éthylene). Les produits de décomposition totale,(@D) ne sont pas observés.
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|. ETUDE DE LA REACTIVITE DES ACIDES

Le tableau I.1 donne I'évolution des pariances catalytiques des acides

HsPMo0,,0,40 et HiPMo,;VO,g a différentes températures de réaction.

Tableau 1.1: Evolution des performances catalytiques des adiiiés, et PMQq,V

a différentes températures de réaction.

Catalyseur | Température| Conversion Sélectivités (%)
(°C) (%) propéne| acétone¢ acroléine ,C
380 3,0 100 0,0 0,0 0,0

H3PMo0;,040 400 4,0 100 0,0 0,0 0,0
420 55 100 0,0 0,0 0,0
450 7,4 96,7 0,0 1.5 1,8
380 5,0 98,0 0,0 2,0 0,0

H4PMo;1VO,0 400 8,0 98,1 0,1 1,8 0,0
420 2,5 93,0 0,0 7,0 0,0
450 11,0 93,0 0,0 0,7 6,3

Les résultats obtenus dans cette étude nmintpee I'activité des deux
acides est faible, elle augmente lentement aébéviation de la température, ainsi,
la conversion du propane passe de 3,0 a 7,4% &,@ex 11,0% lorsque la
température augmente de 380 a 450°C en présescacites PMp et PMa,V

respectivement.

En présence du PMole propéne est le seul produit formé quelque Isoit
température du test catalytique. A 450°C, l'acrwéiet les produits en ,C
apparaissent sous forme de traces. Le propeneégaliement le produit majoritaire
pour l'acide PMg,V, mais la sélectivité de ce dernier subit une légminution
de 98,0 a 93,0% lorsque la température augment@8ea 450°C. Quant a la
formation de I'acroléine, elle varie dans le sen&rse de celle du propéne , ainsi

sa sélectivité passe de 2,0 a 7,0 % quand la ranopé augmente de 380 a 420°C.
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A 450°C, l'acroléine est a I'état de traces ( 0,7@4)les produits en &pparaissent

avec une sélectivité de 6,3%.

Ces résultats peuvent s’expliquer par Igpalition des sites acides de
Bronsted aprés traitement thermique, ce qui diemaiti fortement I'activité du
solide, mais favoriserait la formation du propdha.été montré que les alcenes se
formeraient sur des catalyseurs basiques oua®[i}. Il est a noter que les HPA
commencent a se décomposer en un melange d'oxydetela de 350°C. Ces
résultats rejoignent ceux obtenus par W.Ueda éteol.Dermeche sur les mémes
systémes catalytiques a 340 et 400°C [8,9]. dauvent une faible conversion du
propane (< 1 % ) et des sélectivités en propeneése73,0% pour le PMpet
91,0% pour le PMgV.

L’étude en fonction du temps montre quellgupue soit la température de
réaction, on assiste a une diminution de l'actidiés deux acides au cours du test
catalytique (Fig : (I-1, 1-2)). Ainsi, la conversia@lu propane est trés importante en
début de réaction en présence du solide a basardalium, elle est de 25,0% a
380°C et de 29,0% a 400°C et atteint 5,0 et 8,0%peetivement en régime
stationnaire obtenu apres 3h30mn de réaction. G#ttenution d’activité est
attribuée a la perte des protons de l'acide sudeiesa décomposition. Ce résultat

confirme la faible stabilité des acides.

La formation du propéne est constante @auscdu temps aux différentes
températures de réaction en présence du;RPMdors qu’en présence de PMU,
la distribution des produits de la réaction dépededla température. Pour les
températures 380 et 400°C, la sélectivité en prepgubit une légere augmentation
au cours du test tandis que celle de l'acroléiraieprogressivement. La stabilité
des produits est atteinte apres 3h de réactiardeda de 400°C, la formation des
produits varie dans le sens inverse de ce qui aolétérvé préecédemment. Le
régime stationnaire est observé apres 3h30mn tla &5°C et seulement apres 1h
de réaction a 450°C ( figures: I-3, I-4, 1-5)
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Figure I-1 : Evolution des conversions en fonction du temp#féardntes
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Figure I-2 :Evolution des conversions en fonction du tempdfargintes

températures de réaction, catalyseur,;P¥Mo;,VO,q
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Figure 1-4 :Evolution des sélectivités en propene en fonctwmetnps a différentes

températures de réaction, catalyseusPMo;1VOyo.
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Figure I-5 : Evolution des sélectivités en acroléine en fonctioriemps a

différentes températures de réaction, catalyseiyPMo,;VO ..

IIl. ETUDE DE LA REACTIVITE DES SELS (NH 4)HPMo0 /MO 4
M = Ni, Co, Fe.

II-1. ETUDE DU CATALYSEUR PMo 1;Ni

[I-1.1. Evolution des performances catalytiques duPMo;;Ni en fonction

de la température de réaction

L’évolution des performances catalytiques du soRdléo,;Ni a été examinée
en fonction de la température. Les résultats alstedn I'état stationnaire sont

regroupés dans le tableau 1.1 et la figure IlI-1.
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Tableau 11.1: Evolution des performances catalytiques du cataly®Maq;Ni a

différentes températures de réaction.

Températur¢ Conversion Sélectivités (%)
(°C) (%) propéne acétone acroléing » C
380 2,0 98,6 0,0 1,4 0,0
400 3,5 98,0 1,5 0,5 0,0
420 12,0 94,0 0,0 0,5 5,6
450 10,5 84,0 0,0 16,0 0,0

Il ressort de ce tableau que la substitutidinn atome de molybdéene de
I'unité de Keggin par un atome bivalent Ni conduiies modifications de I'activité
au dela de 400°C. En effet, la conversion du pre@a420°C est de 12,0% contre
55 et 2,5% en présence dgPMo0,,0,4 et HPM0,1VO,, respectivement. Mais
PMoy;Ni reste trés sélectif en propend34%).

Contrairement a la conversion, les séleévides différents produits
observés (propene, acroléine, acétong) arient peu dans le domaine de
température 380 - 420°C, sauf pour les produitscidgjuage & En effet, la

sélectivité de ces derniers est nulle a 380- 4@Q°%le est de 5,6% a 420°C.

A 450°C, la sélectivité en propéne diminue de @88#,0% et celle de I'acroléine
augmente de 1,4 a 16,0%, ce qui peut s’expliquelgagmentation de I'acidité du
solide a cette température apres le départ de l@wao [10]. || a été mentionné

qu’un catalyseur acide favorise la désorption dedyits oxygénés [ 9].

80



Chapitre 1V Réactivité des casalurs

—l— conversion —&— propéne
—A— acroleine —X—C2
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Figurell-1 : Evolution de la conversion et des sélectivitéprauits de la réaction

en fonction de la température de la réaction, gséair : PMg;Ni.

[I-1.2. Evolution des performances catalytiques ddPMo,;Ni au cours du

temps a différentes température de réaction

Les figures (lI-2, 1I-3, 1I-4, 11-5 ) morgnt que la stabilité du solide dépend
de la température du test , a 380°C , la conversidnit une chute tres importante
au cours du temps, elle était de 27,0% au débutadeaction, elle se stabilise a
2,0% apres 4 heures de réaction. A 400°C, la ditiin de l'activité est plus
faible, I'état stationnaire est obtenu aprés 2 éeuwe test alors qu'a 420°C, la
stabilité n'est observée qu’aprés 3 heures, lavesion qui était de 24,0% en

début de réaction se stabilise a 12,0%.

Quant a la formation des produits de la tiéac elle est pratiguement
constante au cours du temps, excepté a 400°C, osélectivité en propene
augmente et celle de I'acroléine diminue, ellestabilisent au bout de 2 heures,

tandis que la formation d’acétone est constante.

81



Chapitre 1V Réactivité des casalurs
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Figure 11.2 : Evolution des conversions en fonction du tempdfaréintes

températures de réaction, catalyseur : PMio
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Figure 11-3 : Evolution des sélectivités en propene en fondiiwmemps a

différentes températures de réaction, catalysBio,;Ni.
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Figure 1l-4 : Evolution des sélectivités en acroléine en famctdu temps a

différentes températures de réaction, catalysBio,;Ni.
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Figure 11-5 : Evolution de la conversion et des sélectivitéspeoduits de la

réaction en fonction du temps a 450°C, catalys@o;;Ni.

La figure II-5 représente les performancaslytigues de PM@Ni au cours
du temps. Il est a noter qu’a 450°C, la conversioies sélectivités en propéne et en
acroléine sont pratiguement constantes au coutserdps. Ce qui suggére que ces
deux produits se formeraient sur des sites diftémmn méme temps selon des
réactions compétitives. La stabilit¢ du solideagetiée au fait qu'a cette
température la présence de traces de Muif3ervées par DRX et IR stabiliserait la
structure de Keggin [11].
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lI-2. ETUDE DU CATALYSEUR PMO ,Fe

[I-2.1. Evolution des performances catalytiques du°Mo,;Fe en fonction

de la température de réaction

Les résultats obtenus dans I'étude dedatrété de PMeg,Fe dans I'ODH
du propane, en balayant les différentes tempé&siu test (tableau 1.2 ) montrent
une variation de conversion semblable a celleié® pour le PMaNI, elle
augmente de 2,0 a 15,0% lorsque la températurge pdes 380 a 420°C, mais a
450°C, la désactivation est trés importante, lavecsion passe de 15,0 a 3,0%,

alors que la diminution est faible en présenceofM (de 12,0 a4 10,5%) .

Contrairement a ce qui a été observé akdm; Ni, la sélectivité en propéne
augmente avec l'augmentation de la températule,atieint les 100% a 420°C

alors que celle de I'acroléine n’est que de 9,088@fC, elle s’annule a 420°C.

Tableau 11.2 : Evolution des performances catalytiques du cataly®Mq,Fe a

différentes températures de réaction.

Températurg Conversion Sélectivités (%)
(°C) (%) propene acétone acroléine
380 2,0 91,0 0,0 9,0
400 5,0 94,0 0,5 55
420 15,0 100 0,0 0,0
450 3,0 100 0,0 0,0

[I-2.2. Evolution des performances catalytique du Rlo,;Fe au cours du

temps a différentes températures de réaction

La variation des conversions et des séléétiviau cours du temps a été

suivie a différentes températures de réactioniduaréll-6 montre que la conversion
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du propane suit une diminution progressive famction du temps quelle que soit
la température du test, la perte d’activité eas@levée a 380°C ou la conversion
était de 29,0% en début de réaction, elle daliseaa 2,0% apres 4 heures. Pour
les autres températures, |'état stationnaire ésindtapres 2 h, 3h 30, 1h 30 a 400,
420, 450°C respectivement.

A 380 et 400°C, la sélectivité en propéne dimitentement au cours du
temps tandis que celle de l'acroléine augmentefofanation du propéene est
stabilisée apres 3heures de temps a 91,0% ddigéde et celle de I'acroléine a
9,0% (figures 11-7, 11-8, 11-9). Au dela de 400°@, seul produit formé est I'alcene

(propene). La formation de ce dernier est constau cours du temps

—— 380°C —&— 400°C —%— 420°C —e— 450°C

35
30 -
25
20
15
10

conversion%

0 T T T T T T
20 60 100 140 180 220 260 300
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Figure 11-6 :Evolution des conversions en fonction du tempdféreintes

températures de réaction, catalyseur : PMe.
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—— 380°C —4—400°C —5¢—420°C —e—450°C
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Figure 11-7 : Evolution des sélectivités en propéene en fonaiomemps a

différentes températures de réaction, catalysBio,;Fe.
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Figure 11-8 : Evolution des sélectivités en acroléine en famctu temps a

différentes températures de réaction, catalysBio,Fe
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Figure 11-9 : Evolution de la conversion et des sélectivitépmuuits de la

réaction en fonction du temps a 380°C, catalys@Mo,;Fe.

II-3. ETUDE DU CATALYSEUR PMo ;;,Co

1I-3.1. Evolution des performances catalytiques dlPMo;;Co en fonction

de la température de réaction

La substitution d’'un atome de molybdéne paratome de cobalt conduit a

des résultats semblables a ceux obtenus en petskender

comme atome de

coordination. Le tableau 1.3 montre I'évolution domportement catalytique du

PMo,;Co en fonction de la température.

Tableau 1I-3 : Evolution des performances catalytiques du catalyB&10,,Co

a différentes températures de réaction

Températurg Conversion | Sélectivités (%)

(°C) (%) propéne acétone acroléine
380 0,2 97,0 0,0 3,0

400 6.0 98,2 0,0 1,8

420 8,5 100 0,0 0,0

450 1,5 100 0,0 0,0
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Ces résultats montrent que RMm est le moins actif comparé aux autres
sels de la méme série quelle que soit la tempéraleiréaction. La conversion du
propane suit une légere augmentation avec I'élavale la température, elle atteint
un maximum de 8,5% a 420°C. Quant aux produitsadeaction d’oxydation du
propane, ils suivent exactement les mémes varmtique celles observées en
présence de PMg-e. Il est a noter que la sélectivité en acrol@se moins
importante, elle est de 3,0% a 380°C et de 1,8%0ad.

[1-3.2. Evolution des performances catalytique du Rlo,;Co au cours du

temps a différentes températures de réaction

L’évolution des performances catalytiquesPMqg,Co a été suivi au
cours du temps a différentes températures du tgatytique.La conversion du
propane décroit au cours du test quelque soé@ngérature de la réaction , la chute est
tres importante a 380°C, elle passe de 23,0% bwt die la réaction a 0.2% apres environs
4 heures de test. Pour les autres températuresat I'stationnaire est observé apres
3h30mn (figure(ll-10) ).

‘ —— 380°C —4—400°C —¢—420°C —e—450°C

conversion%

O I I I I I I I

20 60 100 140 180 220 260 300
temps(mn

Figure 11-10 : Evolution des conversion en fonction du temps gedihtes

températures de réaction, catalyseur : PRo.
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Les figures (I1-11, 1I-12) montrent que |psoduits de 'ODH du propane
sont pratiquement stables au cours du test capadyties les premieres minutes du
test et quelle que soit la température de réacthor00°C, la stabilité de la
formation de l'acroléine et celle du propéne soobtenus apres 1 heure de

réaction.

—a— 380°C ——400°C —5¢—420°C —e— 450°C

105

100+ x x % x x x x 7

sel propéne!
(o] O
(@) (&)
| |

[e)
)

20 60 100 140 180 220 260 300

temps(mn

Figure 1I-11: Evolution des sélectivités en propéne en fonadiotemps a

différentes températures de réaction, catalysBifo,;Co.
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Figure 11.12 : Evolution des sélectivités en acroléine en fomctda temps a

différentes températures de réaction, catalysi#to,;Co.
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Il ressort de I'étude de cette série de sels de tPpMq.M, les principales
observations suivantes :

-I'activité des sels PMgV augmente avec I'élévation de température, elle
atteint son maximum a 420°C pour I'ensemble desde®| au dela de cette
température, on assiste a une désactivation didesqui pourrait étre attribuée a
un début de décomposition du polyanion comme letranhles spectres IR de ces
solides a 420°C (Chapitre Ill). La désactivatiohr@eins prononcée en présence
de PMaq;Ni.

-la substitution d’'un atome de molybdene I'deité de Keggin du systeme
PMo;, par un atome d’'un métal de transition ne conpag a des modifications
importantes d’activité, sauf a 420°C. Quant aubed#®&ités des produits, elles

dépendent de la température et de la natureated® transition.

-le solide le plus actif a 420°C est RNfe avec une activité de 15,0%, il
est également le plus sélectif en acroléine aG&00% de sélectivité contre 1,4 et
3,0% en présence du PMHNi et du PMq;Co respectivement), alors qu’'a 450°C,

c’est PMqNi qui est le plus sélectif en acroléine avec 16d¥s&électivité.

-le propene est le produit majoritaire observélsmsemble des solides
PMoy;;M quelle que soit la température, sa sélectiege supérieure a 80% ; ce
qui laisse penser que l'activation de la liais@AaH du propane nécessite en plus
d'une forte acidité, un état réduit stable dtalymeur. En effet, il a été observé
que la réduction de I'HPA est trés importante apivacuation de 'ammonium

sous forme de diazote [12 ].

-la faible sélectivité en acroléine par rapporteflecdu propéne confirme
I'hypothése de M. Baerns [13], qui suppose I'existed’'une réaction compétitive
entre la formation du propéne et celle d'un intediaige allylique, précurseur de la

formation de I'acroléine.
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-les faibles sélectivités en acroléine (3,0% sur R¥lo, 9,0% sur PMgFe,
16,0% sur PMgNi) obtenues avec de faible conversion rejoignestdonnes de la
littérature [13].

-d’apres les analyses IR, la diminution des intéssiles bandes de vibration
Mo-O,-Mo et Mo-Q-Mo constatée apres les tests catalytiques, estada
réduction des ions M6—>Mo" [14].

-la structure de Keggin est conservée jusqu’a 400°€ bande P-9Q
commence a disparaitre a partir de 420°C et caleVidO; & apparaitre. cette
stabilité thermique est caractéristique des semdionium, elle est aussi liée a la

présence des ions de transition.

-tous les catalyseurs étudiés ne conduisent pagaxrhation de CQ ce qui
montre que ces derniers sont dans un état pantietieréduit stable. Dans ce cas,

les produits de dégradation se forment difficilem§Lb].

Les catalyseurs PM@M présentent des performances catalytiques
appréciables (conversion: 8-15%, sélectivité eapene : 94-100% a 420°C),
comparés aux oxydes mixtes tels que NiMoTe-O[16§M&P,0,417],
AgMo3P,0,4[17], qui conduisent a des sélectivités en prop&aeant entre 27 et
70% avec des conversions comprises entre 5 et é28es températures de réaction
de 450 & 733°C.
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[Il. ETUDE DE LA REACTIVITE DES SELS MIXTES
(NB2 Mg 0sPM01,O4 M= Ni, Co, Fe

Les solides mixtes MPMoont étéétudiés dans les mémes conditions

opératoires.

llI-1. ETUDE DU CATALYSEUR NiPMo 1,

[1I-1.1. Evolution des performances catalytiques duNiPMo,; en fonction

de la température de réaction

Les résultats obtenus dans la réactiditesolide ayant le nickel comme
contre ion a différentes températures du testlytmfae sont résumes dans le

tableau Il1.1.

Tableau I11.1 : Evolution des performances catalytique du catalybgRMo;,

a différentes températures de réaction

Températurg Conversion | Sélectivités (%)

(°C) (%) propéne acétone acroléine
380 7,5 84,0 1,0 14,9

400 8,0 89,0 0,0 11,0

420 20,0 94,6 0,0 54

450 2,0 99,2 0,0 0,8

La conversion du propane augmente de 7,8,@02 lorsque la température
passe de 380 a 400°C. Au dela de 400°C, la deadotivdu catalyseur est

importante, seuls 2% de conversion sont obtémge Ill-1).
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380 400 420 450
température(°C

N

Figure 1lI-1 : Evolution des conversion en fonction de la tempéeatie

réaction, catalyseur NiPMg

Contrairement au PMgNi, ou I'acroléine n’est qu’ a I'état de traces3&0 -
400°C, la présence du Ni comme contre ion cdrauune sélectivité de I'ordre
de 13%. Cette derniere chute lorsque la tempe&raiugmente, ainsi a 450°C, elle
est observée a I'état de traces ( <1%). Quant apepe, sa sélectivité augmente

avec I'élévation de la température, elle atteinP9®a 450°C.

[11-1.2. Evolution des performances catalytique duNiPMoi, au cours du

temps a differentes températures de réaction

L’évolution de la conversion et des sélatds a été examinée au cours du

temps a différentes températures du test catakytiq

A 380°C, lintroduction du nickel comme comtion conduit & une stabilité
des les premieres minutes de la réaction. Au delgette température, la conversion
du propane diminue au cours du temps, mais la ahiest pas aussi importante que
celle observée en présence de PMoet I'état stationnaire n’est établit qu'apres

environs 3 heures de test (figures IlI-2, 11I-3).
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Figure 111-2 : Evolution des conversion en fonction du temps gedihtes

températures de réaction, catalyseur : NiEMo

L’examen des courbes de sélectivité desurdig 111-3, 11I-4, 11I-5 montre
qu'a 380 et 450°C, la formation du propéne diecde I'acroléine n’évoluent
pratiguement pas au cours du temps, alors 4Q0aet 420°C, la sélectivité en
propéne décroit en début de test puis augmenteelle de l'acroléine varie

inversement . Au dela de 3 heures de réactiofgriaation des deux produits se
stabilisent.
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Figure 11I-3 : Evolution des sélectivités en propene en fonctionteimps a
différentes températures de réaction, catalyshBiilPMo;».
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Réactivité des casalurs

sel en acroléine%
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Figure 1lI-4 : Evolution des sélectivités en acroléine en fonctlariemps a

différentes températures de réaction, catalyshiiPMo, ,.
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Figure 1lI-5 : Evolution de la conversion et des sélectivitéspiesuits de la

réaction en fonction du temps a 380°C, catalys&liPMo,,.
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llI-2. ETUDE DU CATALYSEUR FePMo ;;

[11-2.1. Evolution des performances catalytiques du~ePMao,, en fonction

de la température de réaction

L’examen du tableau 111.2 indique que, caimtement au NiPMg, I'activité
de FePMg, diminue avec I'élévation de la température, ellerdé de 5 a 2,0%
alors que celle de NiPMgpasse de 7,5 a 20,0%, lorsque la température pless
380 a 420°C. Au dela de cette température, les delidkes ont un comportement

similaire, ils sont pratiquement inactifs (conv%) .

La sélectivité en propéene est importante-(Z80%) et varie peu en fonction
de la température de réaction. La sélectivité enl@oe atteint un maximum de
24,0% a 400°C.

Tableau 111.2 : Evolution des performances catalytiques du catalyseePMa,

a différentes températures de réaction

Températurg Conversion | Sélectivités (%)

(°C) (%) propéne acétone acroléine
380°C 5,0 95,0 0,3 4,7

400°C 55 76,0 0,0 24,0
420°C 2,0 85,0 0,0 15,0
450°C 0,3 100 0,0 0,0

[11-2.2. Evolution des performances catalytiques duFePMo,, au cours

du temps a différentes températures de réaction

L’étude de la réactivité du FePMean fonction du temps , représentée sur
les figures 1lI-6, 111-7, [1I-8 montre que la congon du propane diminue au cours
du temps, quelle que soit la température de leticég la stabilité n’est observée

gu’'apres 3 heures de test.
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Pour I'ensemble des températures examinées, lestiséEs en propene et en
acroléine varient peu au cours du temps. La figil#@ met en évidence la stabilité
du catalyseur et le parallélisme entre la formatlert’acroléine et celle du propene

a 400°C. Ces resultats suggerent que ces deux ifmam forment sur des sites
différents.
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Figure 111-6 : Evolution des conversion en fonction du temps &dshtes

températures de réaction, catalyseur : FeRMo
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Figure 111-7 : Evolution des sélectivités en propene en fonadioemps a

différentes températures de réaction, catalyseePMaq,
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Figure 111-8 : Evolution des sélectivités en acroléine en fomcta temps a

différentes températures de réaction, catalyseaPMaq,.
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Figure 111-9 :Evolution de la conversion et des sélectivitéprtuits de la

réaction en fonction du temps a 400°C, catalydeeiPMQq..
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I1I-3. ETUDE DU CATALYSEUR CoPMo ;;

[11-3.1. Etude de la variation des performances catlytiques CoPMao, en

fonction de la température

FePMg, et CoPMaq, ont des comportementatalytiques similaires. En
effet, la conversion et la sélectivité en acrolé@imainuent avec I'accroissement de

la température alors que la sélectivité en propegenente.

Il est a noter que CoPMpest plus actif (11%) que les deux autres sels
mixtes (5-7%) de la méme série dans le domainepératures 380 — 400°C. |l

est également le plus sélectif en acroléine (45%gtkctivité a 400°C).

Tableau 111.3 : Evolution des performances catalytiques du catatyseCoPMaq,a

différentes températures de réaction

Températurg Conversion | Sélectivités (%)

°O (%) propene acétone acroléine
380 10,0 79,0 0,6 20,4

400 11,5 54,6 0,0 45,4

420 3,0 100 0,0 0,0

450 1,2 100 0,0 0,0

[11-3.2. Evolution des performances catalytique duCoPMo,, au cours du

temps a différentes températures de réaction

La diminution de l'activitt CoPMgau cours du test catalytique n’est pas
tres importante comparée aux autres sels, I'éwtoahaire est obtenu apres
seulement 1 heure de test a 380, 400 et 450°@hres 2heures a 420°C (figure
111-10 ).
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Figure 111-10 : Evolution des conversion en fonction du tempdf@dintes

températures de réaction, catalyseur : CoBMo
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Figure I11.11 : Evolution des sélectivités en propéne en fonctiotednps a

différentes températures de réaction, catalys€aPMaq..
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Figure 111-12 : Evolution des sélectivités en acroléine en fonctiariemps a

différentes températures de réaction, catalys€aPMaq..
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Figure 111-13 : Evolution de la conversion et des sélectivités rapits de la

réaction en fonction du temps a 400°C, catalys@aPMaq..
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Chapitre 1V Réactivité des casalurs

La substitution des protons de l'acidg’Mo,,04 par des ions ammonium et
des ions de transition conduit & des modificatiangportantes de conversion du
propane et de la distribution des produits de I'OfHpropane dans le domaine de
températures étudié 380 — 450°C. Les observatiesplus importantes sont les

suivantes :

-les sels mixtes NiPMget CoPMag, sont plus actifs a basses températures
380 et 400°C que les sels P\\M et les acides. L’augmentation de la conversion
pourrait étre attribuée a la présence simultanéd’atemonium et de l'ion de

transition, comme contre ions, et a l'aire spgcidi plus élevée de ces solides [15].

-la formation de l'acroléine est plus importarde présence des sels mixtes,
le maximum de sélectivité (45%) est observé esgmée du CoPMe a 400°C.
Ce resultat suggére que ce solide est le plus ,asdeque la désorption de
I'acroléine est plus favorisée sur des sites acill@sy a pas de corrélation entre
cette observation et celle constatée dans le tdsbpropanol. Effectivement, tous
les solides testés dans la réaction de décomposde I'alcool conduisent
uniquement a une déshydratation au dela de 1508Cpont donc tous la méme

acidité et ce test ne permet pas de faire la @iffée entre les catalyseurs.

-l'activité des sels MPMg diminue avec I'élévation de la température,
mais elle est pratiquement stable entre 380 et@08u dela de ces températures,
on assiste a une désactivation, excepté le solidelase du nickel qui a un
comportement similaire a ceux des solides Mo Pour ce catalyseur, I'activité
atteint son maximum a 420°C (20% de conversionjteGesactivation est due a la
décomposition progressive de ces solides a patt0d°C, comme le montrent les
spectres IR et DRX (figures : 5,10 Chapitre I@e qui conduit a une modification

de leur propriétés acido-basiques et redox.

-I'effet des métaux de transition introduits commentre-cation sur les
propriétés rédox des HPA est lié au transfert dtédes du molybdeéne de I'unité de

Keggin vers le cation de transition. Leur structalectronique externe permet de
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les utiliser comme réservoirs d’électrons. Ce fiemsa été identifié pour la
premiére fois par Kim et coll., ils I'ont relié déléctronégativité du cation
métallique [18]. Millet a montré que ce transfeglectrons dépend aussi bien de la
nature du métal que de sa coordinence et de laendtuligand qui est I'anion de
Keggin [19].

-'absence des CQdans la déshydrogénation oxydante du propane en
présence des sels mixtes MPMaerait liee a un état réduit stable de cesdessli

Il a été montré que le départ de 'ammonium sigdoiait cet état réduit [20].

-I'élévation importante des sites acides de Bronsied sels mixtes peut étre
expliguée par I'évacuation de I'ammonium et pardiasociation de l'eau de
coordination des atomes de transition. Ces parasieeraient responsables de la

formation de l'acroléine [14].

Les résultats catalytiques des HPA obtenus a is@zeion €& 10%) (tableau
A) montrent que la position de I'élément (Ni, Gee, V) de transition dans le
polyoxométallate n'a aucun effet sur les propriétésalytiques des solides. En
position anionique (comme ion de coordination) aupesiton cationique (comme
contre cation), les catalyseurs sont tres séleetifgpropene (84-100%) et seuls
PMo;1Ni et CoPMa@, conduisent a la formation de I'acroléine (11-16%gs
résultats suggerent que ce comportement similagrit lié a I'état reduit stable

de Mo’ suite au départ de 'ammonium.
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Tableau A : Valeurs des sélectivités des produits de la réadii iso-conversion

10% pour I'ensemble des catalyseurs étudiés dardatdion de 'ODH du propane.

catalyseuf Conversion%)| Sel propénelel acroléine% Sel G%
PMoy,V 11,0 93,0 0,7 6,3
PMoyNi 10,5 84,0 16,0 0,0
PMoy;Fe 15,0 100 0,0 0,0
PMoy;Co 8,5 100 0,0 0,0
NiPMo,, 8,0 89,0 11,0 0,0
CoPMa, 11,5 54,6 45,6 0,0
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail de these était daméliores performances
catalytiqgues de I'acide #Mo,,0,4 dans la réaction d’oxydéshydrogénation (ODH)
du propane en introduisant un élément de transitelrque Fe, Ni, Co en position
cationique (comme contre-ion) ou en position amjoai (en substituant un atome
de molybdéne de I'unité de Keggin) afin de modukes propriétés acido-basique,

redox et catalytiques et d’augmenter leur stahifig¥mique..

Dans ce travail, trois séries de catalyseurs hgodyanioniques ont été
préparées, les acides 3Mo0;,04 et HPM0y,VO,), les sels de formule
(NH4)eHPMO0,1;MOyq et les sels mixtes de formule (WMo odPM0120,4 . lls ont
été caractérisés par spectroscopie IR, diffracties rayons X, leur surface
spécifique a été mesurée par la méthode BET e$ lptopriétés acido-basique,
rédox et catalytigue ont été évaluées par la m@actide décomposition de
I'isopropanol .

La réactivité de ces différents catalyseurs aegi@minée dans la réaction de
'ODH du propane en fonction de la température @gction et de la position de

I'ion de transition dans le polyoxométallate (ieaigue ou anionique) .
Les principaux résultats obtenus dans la cataation des solides sont :

-les spectres RX des acides qui cristallisent diewesstructure triclinique, des
sels MPMQ@, dans une structure cubique et des sels fMlalans une structure
monoclinique sont semblables a ceux de la littéeatdpres test a 420°C les
spectres des catalyseurs NiPM@&t PMq;Ni montrent I'existence de phases
correspondantes aux oxydes Mo@t BOs et NiO en plus de celles de
I’hétéropolyanion qui pourraient étre a l'origirde I'élévation de I'activité a cette

température.
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- 'analyse par spectroscopie Infra Rouge avarmdctién a montré que tous
les HPA synthétisés ont la structure de KeggintéAgest catalytique, les sels
MPMo;, commencent a se décomposer a partir de 400°@sesels PMgM vers
420°C.

-la surface spécifique des solides dépend de latiggosde I'élément
métallique (M) dans le polyoxométallate. Les suetade MPMg, (8-35nf/g) sont
supérieures & celles de P\M (9-17 nf/g). Cette différence pourrait étre liée a la
méthode de préparation entre les 8&8Vio,, obtenus par précipitation a partir de
'acide HsPMo0,,04 et les selPMo;;M obtenus a partir d'un mélange de sels

(sulfates) correspondants aux différents constitudna polyanion.

-dans la réaction de décomposition de I'isopropdaolposition de I'élément
de transition dans le polyoxometallate comme reomin (position cationique) ou
comme ion de coordination (position anionique) a unfluence sur les propriétés
acido-basiques, rédox et catalytiqgues de ces sofideasse température. A 150°C,
PMoy;;Ni et PMao;Co ont un pouvoir oxydant plus important que celiNiPMQq»
et CoPMq@,. FePMaq, est beaucoup moins actif que PMke alors que leur
propriété acide est pratiqguement la méme. A 250Comportement catalytique
des deux séries de catalyseurs est équivalentacingté totalement déshydratante
guelque soit la nature et la position du métardesition. Au dela de 150°C, le test

a l'isopropanol ne permet pas de différencier tesds d’acidité des HPA.

-les tests catalytiques effectués sur la réeactmiODH du propane dans
l'intervalle de températures (380-450°C) conduigemicipalement a la formation
du propéne, de l'acroléine avec des sélectivii@frieures a 46%, les autres
produits tels que I'éthane, I'éthylene (notgs) €t I'acétone ne sont observés qu’'a
I'état de traces alors que les oxydes de carl@iest CQ ne se forment pas. |l

ressort de cette étude les points suivants :
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-le propene est le produit majoritaire, quetiee soient la nature et la

position de I'’élément de transition dans le polyoétallate.

-la formation de l'acroléine est plus impot&aren présences des sels

mixtes MPMaQ..

-les sels mixtes NiPMg et CoPMg, sont plus actifs a basses

températures 380 - 400°C que les sels RMo

-4 420°C le solide le plus actif de la série RiMbest PMq4Fe, alors
quepour les sels mixtes MPM§ c’est le solide a base du nickel qui est lesplu

actif avec 20% de conversion.

-'ensemble des catalyseurs étudiés sont danétat réduit stable

d’ou I'absence des produits de dégradation.

Il est a noter que les différents catalyseurdiétu sont relativement actifs a
basse température (400°C) et tres sélectifs enépeop comparés aux oxydes

correspondants donnés dans la litterature.
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