Résumé

[bookmark: __DdeLink__343_1833129870]Trois séries d’oxydes à base de vanadium de type : V2O5-MgO, V2O5-SiO2 et V2O5-MgO-SiO2 avec différentes teneurs en vanadium ont été synthétisées par les méthodes d’imprégnation et sol-gel. Leurs propriétés physico-chimiques ont été étudiées par différentes techniques d’analyses (ATG, DRX, Raman, BET, TPR-H2, NH3-TPD, MET-EDX et XPS) et leurs performances catalytiques ont été évaluées dans deux réactions qui sont la décomposition de l’isopropanol afin        de déterminer leur caractère acido-basique de surface et dans la déshydrogénation oxydante du n-butane (ODH) par l’oxygène de l’air en en vue de production des butènes.
[bookmark: _GoBack]Les résultats des caractérisations physico-chimiques ont montré que différentes espèces de vanadium peuvent être formées selon la teneur en vanadium, les interactions vanadium-oxyde utilisé et le traitement thermique. Les analyses structurales par DRX et Raman ont révélé la formation d’un mélange de phases : (MgO, Mg3V2O8 et/ou α-Mg2V2O7) pour les systèmes V2O5-MgO et: (MgO, Mg3V2O8 et Mg2SiO4) pour les systèmes V2O5-MgO-SiO2. La formation des phases mixtes de type vanadate de magnésium (Mg3V2O8 et α-Mg2V2O7) ainsi que la phase silicate de magnésium (Mg2SiO4) sont dues aux fortes interactions acido-basiques entre le vanadium-magnésium et magnésium-silicium. Par ailleurs, les faibles interactions entre le vanadium et la silice à cause de leur caractère acide mènent uniquement à la formation de l’oxyde de vanadium cristallin V2O5. La cristallinité des différents solides augmente avec l’augmentation de la teneur en vanadium et la température de calcination ce qui est associé respectivement à une transformation dans la structure des espèces de vanadium et à une augmentation des domaines cristallins à haute température. Les mesures texturales ont révélé que les matériaux préparés possèdent une texture mésoporeuse avec des surfaces spécifiques entre 20 et 190m2/g. L’analyse MET      a montré qu’une meilleure homogénéité de surface et distribution des particules à la surface ont été obtenues pour                 les systèmes VMgO en particulier les échantillons préparés par la méthode sol-gel. En revanche, des particules plus volumineuses et des parties de vanadium et de silice amorphes ont été détectées pour les oxydes V2O5-SiO2 et V2O5-MgO-SiO2. L’étude de la réductibilité des catalyseurs a révélé que la réduction des espèces de vanadium isolées VOx dispersées la surface (formées pour les faibles compositions en vanadium) a lieu à basse température tandis que la réduction du vanadium incorporé dans des structures mixtes se produit à haute température. Les plus hautes températures de réduction ont été obtenues pour les systèmes VSiO2 indiquant une forte stabilité du vanadium (V5+) dans la structure cristalline de V2O5 (cristallites formées pour ces échantillons). Les mesures d’acidité par adsorption de l’ammoniac ont montré que l’ensemble des catalyseurs présentent une faible acidité de surface. Le caractère acide est essentiellement associé à la présence du vanadium qui génère des acides de Lewis (cations V5+: accepteurs d’électrons) et des sites acides de Bronsted (V-O-H) obtenu par hydroxylation de la surface. La plus faible acidité de surface a été enregistrée pour les catalyseurs VMgO en particulier ceux préparés par sol-gel. Les résultats de la réaction de décomposition de l’isopropanol sous azote (Tr=200°C) ont révélé que les produits de conversion de l’isopropanol sur nos matériaux sont le propène et l’acétone. Une formation majoritaire en propène (produit de déshydratation) a été observée via les échantillons V2O5-SiO2 et V2O5-MgO-SiO2 confirmant ainsi leur caractère acide très prononcé de la surface tandis qu’une production majoritaire de l’acétone (produit de déshydrogénation) a été obtenue via les échantillons VMgO indiquant leurs propriétés basiques dominantes. Ainsi, le vanadium incorporé dans des phases mixtes avec le magnésium (Mg3V2O8, α-Mg2V2O7) diminue son acidité tandis que sa présence sous forme de cristallites V2O5 ou de groupements (VOx) (dispersées à la surface accentue ses propriétés acides. Les résultats de réactivité dans l’oxydation partielle du n-butane (Tr=500°C, rapport air/n-butane=5) ont montré que l’ensemble des échantillons préparés sont actifs dans cette réactions. Les produits de réaction sont : des produits de déshydrogénations (butènes), des produits de craquage (méthane, éthane et propane), des produits d’oxydation totale (CO +CO2) et de l’isobutane. Les catalyseurs les plus actifs et sélectifs en butènes (produits de déshydrogénation) sont les systèmes VMgO, en particulier les échantillons préparés par la méthode sol-gel à cause de leur faible taille de cristallites, leur porosité élevée, leur homogénéité de la surface ainsi que leur caractère basique très prononcé de la surface. La sélectivité des systèmes VMgO est aussi attribuée à la présence de la phase Mg3V2O8 dont les oxygènes de réseau O2- (espèces basiques) sont responsables de l’activation de la liaison C-H. Les résultats de l’ODH du n-butane sont en bon accord avec les propriétés acido-basiques de la surface. En effet, le caractère acide des oxydes VSiO2 et V2O5-MgO-SiO2 favorise l’oxydation totale du n-butane tandis que les propriétés fortement basiques des oxydes VMgO favorise la déshydrogénation du n-butane en butènes. La voie de déshydrogénation du n-butane en butènes fait aussi intervenir l’oxygène de la phase gazeuse (O2) ; ce dernier adsorbé à la surface permet la régénération des espèces oxygènes basiques (O2-) selon l’équilibre suivant : O2 (gas) + Surface  O2 (ads) + e-  O2- + e- O22- + e-2 O- + e- 2O2-.

