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Aujourd’hui, le gaz naturel, composé principalement d’hydrocarbures légers       

C1-C4, représente la deuxième source d’énergie après le pétrole, c’est une matière 

première très abondante, peu coûteuse et moins polluante comparée au pétrole.              

Sa transformation, en produits de base pour les industries pétrochimiques (éthylène, 

propylène, butènes et butadiène, habituellement issus du pétrole), suscite actuellement 

un grand intérêt d’un point de vue économique et écologique. L'éthylène  est à la base 

d'un grand nombre de molécules dans l'industrie chimique, c’est l'une des molécules de 

base de la chimie des plastiques, il est destiné principalement à la fabrication de 

polyéthylène. Il est industriellement produit par déshydrogénation catalytique de C2H6 

ou par vapocraquage de naphta (coupe pétrolière légère provenant de la distillation 

fractionnée du pétrole). Ces procédés sont fortement endothermiques et très coûteux. 

Pour atteindre une conversion satisfaisante de l’alcane et déplacer l’équilibre vers la 

formation des produits de déshydrogénation, des températures de réaction relativement 

élevées (550-650°C) et une importante consommation d'énergie sont mises en jeu. Ces 

conditions favorisent le craquage de l’hydrocarbure entrainant la désactivation du 

catalyseur par dépôt de coke. A tous ces inconvénients, s’ajoutent les opérations de 

séparation et de purification des produits obtenus et également de régénérations 

fréquentes du catalyseur. 

Pour surmonter les problèmes liés à ce mode de production et répondre à une 

demande croissante en éthylène, la déshydrogénation oxydante de l’éthane, utilisant 

l’oxygène de l’air comme agents oxydant, a été envisagée. Ce procédé, qui  permet à la 

fois de valoriser le gaz naturel et de s’affranchir des limitations thermodynamiques et 

des problèmes de coke rencontrés particulièrement dans le vapocraquage, a l’avantage 

d’être exothermique. Cependant, plusieurs autres réactions entre l'oxygène et 

l’hydrocarbure insaturé sont possibles et mènent à des produits oxygénés et en 

particulier aux produits de la combustion totale COx. Dans la plupart des cas, ces 

réactions secondaires sont thermodynamiquement plus favorisées que la réaction de 

déshydrogénation oxydante. Il serait donc essentiel de trouver des catalyseurs 

suffisamment actifs et sélectifs en produits de déshydrogénation afin de limiter la 

formation de produits secondaires. 

Dans le travail qui va suivre, toutes les recherches ont été orientées principalement 

vers l'étude de la déshydrogénation oxydante de l’éthane en éthylène sur des catalyseurs 

de type oxydes mixtes V-Mg-O.  Ces matériaux ont été intensivement utilisés comme 

catalyseurs dans ce type de réaction et en particulier dans l’oxydation sélective de         

http://fr.wikipedia.org/wiki/Distillation_fractionn%C3%A9e
http://fr.wikipedia.org/wiki/Distillation_fractionn%C3%A9e
http://fr.wikipedia.org/wiki/P%C3%A9trole
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n-butane en butène et butadiène. Dans ces oxydes, trois phases cristallines mixtes 

peuvent se former: Mg3V2O8, α-Mg2V2O7 et MgV2O6. La phase orthovanadate de 

magnésium Mg3(VO4)2 est considérée comme étant responsable des bonnes 

performances catalytiques des solides V-Mg-O. Les groupements (VO4)
3-

, où l’espèce 

V
5+ 

est dans un environnement tétraédrique, sont responsables de l’activation de 

l’alcane. A l’inverse, la présence de cristallites V2O5, où  V
5+ 

est dans un environnement 

octaédrique, favorise la formation des produits oxygénés. En se basant sur le fait que 

l’activité catalytique de ces matériaux dépend fortement de l’environnement du 

vanadium, nous avons préparé, caractérisé et testé dans la déshydrogénation oxydante de 

l’éthane des oxydes mixtes  V-Mg-O avec une composition fixée à 50% en V2O5 et 50% 

en MgO avec un rapport molaire (Mg/V=4,5). 

Notre travail se  présente sous forme de trois chapitres: 

  ♦ Le premier chapitre donne un aperçu bibliographique sur le gaz naturel et sur les 

réactions de déshydrogénation oxydante des alcanes ainsi que sur les systèmes utilisés 

dans ces réactions en s’intéressant beaucoup plus aux oxydes mixtes V-Mg-O. 

  ♦ Le deuxième chapitre est consacré à la préparation et caractérisations des matériaux 

élaborés. 

  ♦ Le troisième chapitre rapportera les résultats de la réactivité de nos solides, il est 

composé de deux parties : (i) dans la première partie seront détaillés les résultats de la 

réactivité dans la déshydrogénation oxydante de l’éthane (C2H6 + O2) et (ii) dans la 

deuxième partie seront exposés ceux de l’oxydation partielle du méthane (CH4 + 1/2O2).  
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I.1. Gaz naturel : 

I.1.1. Introduction : 

Le gaz naturel est une matière première fossile très abondante; il est composé 

majoritairement de méthane (environ 80%) et de faibles proportions d’éthane, de 

propane et de butane. Les réserves prouvées en gaz naturel ont atteint voire même 

dépassé celles du pétrole. A cause de leur pouvoir calorifique, ces hydrocarbures saturés 

sont principalement utilisés comme combustibles (C1, C3, C4). Ils présentent tous une 

certaine inertie et de ce fait, leur valorisation reste faible ou très insuffisante. 

 

I.1.2. Réserves du gaz naturel : 

Les réserves prouvées en gaz naturel sont  en constante progression, elles ont 

pratiquement triplé depuis 1975, elles sont passées environ de 60 000 milliards                

à 180 000 milliards de m
3
 en janvier 2006.  Depuis 10 ans, Les travaux d’exploration ont 

permis d’apporter en moyenne quelques 3600 milliards de m
3 

supplémentaires chaque 

année, soit par la découverte de nouvelles structures, soit par une évaluation plus précise 

des réserves sur les gisements existants. Ce mouvement semble néanmoins se ralentir 

depuis le début de la décennie (+1400 milliards de m
3
/ an). Les réserves mondiales 

actuelles du gaz naturel, évaluées en 2006,  sont représentées sur la figure I-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.1 : Répartition des réserves du gaz naturel dans le monde en 2006 [1]. 
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I.1.3. Production du gaz naturel : 

L’offre gazière mondiale, qui a été multipliée par 2.7 sur la période 1970-2005,  a 

atteint 2760 Gm
3
 en 2004. Les principales régions productrices du gaz naturel sont 

l’Amérique du Nord et la CEI avec chacune 27.1% de la production mondiale, viennent 

ensuite l’Asie-Océanie (avec 13%), le Moyen-Orient et l’Europe de l’Ouest (avec 

environ 10%). Il est important de noter que l’Algérie possède une grande réserve de gaz 

naturel dont les principaux gisements sont situés à Hassi R’Mel, In Amenas, Gassi Touil, 

Tin Fouyé et In Salah. 

Les réserves de gaz, situées en mer, sont également importantes; en 2002, elles 

représentaient environ 27% de la production totale, soit prés de 700 Gm
3
. Les  Etats-

Unis occupaient la première place avec 25% de la production devant le Royaume Uni 

(avec 13%) et la Norvège (avec 9%).  

La figure I.2 représente l’évolution de la  production du gaz naturel en milliards de 

mètres cubes entre 1970 et 2006. 

 

 

Figure 1.2 : Production du gaz naturel en milliards de mètres cubes sur la période 

1970-2006 [1]. 
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I.1.4. Consommation du gaz naturel : 

D'un point de vue géographique, les trois grandes régions consommatrices sont 

l'Amérique du Nord, l'Europe et l'Asie qui représentent prés des deux tiers de la 

demande mondiale. Le marché gazier asiatique, encore assez peu développé, dispose 

d'une marge de croissance importante. Le manque d'infrastructures a limité le 

développement des marchés. On peut signaler à titre d'exemple la part très faible du gaz 

dans le bilan énergétique chinois (2.5%) ou indien (8%). Quand au marché nord-

américain (Canada, Etats-  Unis et Mexique), très largement dominé par la demande des 

Etats-Unis, présente une consommation de 770 milliards de m
3
, soit 28% de la 

consommation mondiale. Selon les prévisions de l'agence internationale de l'énergie 

(AIE), la consommation de gaz naturel aux Etats-Unis devrait progresser de 0.6 % par 

an sur la période 2004-2030 pour atteindre 730 milliards de  m
3
 en 2030.  

La figure I.3  représente la consommation mondiale du gaz naturel de 1965 à 2006 : 

 

 

 

Figure I.3 : Evolution de la consommation du gaz naturel dans le monde 

entre 1965 à 2006 [1]. 
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I.1.5. Utilisation du gaz naturel :  

Le gaz naturel est une source d’énergie polyvalente qui peut être employée dans 

divers  domaines: 

 

 Production d’électricité  

Le secteur de la production d’électricité constitue le moteur de la croissance de 

l’industrie gazière. Ainsi, 50% de la hausse de la consommation gazière est liée à la 

production d’électricité. Cette évolution se traduit bien évidemment, selon l’AIE, par un 

gain sensible de la part occupée par le gaz naturel dans la production d’électricité : 23% 

en 2030 contre 20% en 2004 (40% pour le charbon). (Figure I.4) 

 

 Combustible pour véhicules à moteur 

Comme combustible, le gaz naturel peut être utilisé sous forme comprimée (GNC) 

qui est la forme la plus répondue, ou  sous forme liquéfiée (GNL) [2]. 

 

 Pétrochimique 

Dans l’industrie pétrochimique, le gaz naturel est utilisé comme matière première, 

notamment pour la fabrication du méthanol via le gaz de synthèse (CO+H2), de 

l’ammoniac et de l’hydrogène. De nouveaux procédés de conversion permettent 

d’envisager dans le futur, son utilisation pour la production d’éthylène ou de carburant 

synthétique [2]. 
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Figure I.4 : Répartition de la production d’électricité par source d’énergie dans le 

monde [2]. 

 

I.2. Valorisation du gaz naturel: 

I.2.1. Oxydation et reformage du méthane: 

La conversion directe du méthane en produits de plus grande valeur ajoutée 

(éthane, éthylène, méthanol, formaldéhyde...) a fait l’objet de nombreuses investigations. 

Cependant, cette voie, bien que thermodynamiquement possible, reste peu développée. 

Les rendements obtenus sont encore insuffisants pour une application industrielle.   

Actuellement, la transformation du méthane, qui offrent des débouchés 

économiquement intéressants au plan industriel, passent forcément par la production du 

gaz de synthèse (CO+H2) via des procédés de reformage catalytique du méthane.  Le 

succès de ces procédés tient d’une part, à la facilité de transformer le méthane en gaz de 

synthèse et d’autre part, à la multiplicité des produits synthétisables à partir de ce 

mélange (méthanol, alcools supérieurs, aldéhydes, acides carboxyliques, 

hydrocarbures…etc). Selon l’agent oxydant utilisé, trois principales voies ont été 

explorées et développées pour la conversion du méthane  en gaz de synthèse: 
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 Le reformage sec qui utilise le dioxyde de carbone comme agent oxydant :  

 CH4 + CO2  2CO + 2H2                                   avec ∆H298 =247 kJ/mol.       (1) 

 

 Le vaporeformage qui utilise la vapeur d’eau comme agent oxydant : 

CH4 + H2O  CO + 3H2                                     avec  ∆H298 =206 kJ/mol.        (2) 

 

 L’oxydation partielle qui utilise l’oxygène comme agent oxydant : 

CH4 + 1/2O2  CO + 2H2                                   avec ∆H 298 =-36 kJ/mol.         (3) 

 

Cette dernière réaction, présente un intérêt particulier à cause de sa forte 

exothermicité et aussi du rapport H2/CO dont la valeur (~2) est favorable pour la 

synthèse du méthanol. Cependant, le procédé le mieux maîtrisé et qui est utilisé dans 

l’industrie est le vaporeformage du méthane.   

 

I.2.1.1. Catalyseurs de reformage 

De nombreux catalyseurs ont été utilisés dans le reformage du méthane pour leurs 

activités et leurs sélectivités en gaz de synthèse. Ce sont généralement des catalyseurs à 

base de métaux nobles: Pt, Pd, Rh, Ru, Ir [3-5] ou de métaux de transition: Ni, Fe, Co [6-9] 

supportés. Bien que les métaux nobles présentent une meilleure résistance à la formation 

de coke (principal poison des catalyseurs de reformage), le nickel reste le métal le plus 

couramment utilisé pour son activité, sa disponibilité et son prix relativement plus bas.  

Le principal inconvénient des catalyseurs au nickel  est leur désactivation assez rapide 

au cours de la réaction. Les deux phénomènes susceptibles de provoquer la dégradation 

des performances catalytiques sont : 

-Le frittage de l’espèce active. 

-Le dépôt de coke. 
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I.2.1.2. Désactivation des catalyseurs par frittage : 

Le frittage est défini comme étant l’augmentation de la taille des particules causée 

par l’accumulation d’atomes de l’espèce active qui migrent à partir des cristallites plus 

petites à la surface du catalyseur pour former des agrégats. L’ampleur du frittage dépend 

de plusieurs facteurs dont les conditions de la réaction [10-12] et la nature de la phase 

active [13]. Ce phénomène est accompagné d’une diminution de la dispersion de 

l’espèce active qui se traduit par une perte de la surface active et une baisse de  l’activité 

catalytique. Dans le reformage du méthane sur les catalyseurs de type Ni/Al2O3, il a été 

établi que la baisse de l’activité catalytique due au frittage a lieu à des températures de 

réduction supérieures à 500°C [14, 15]. De plus, le frittage de la phase active favorise la 

formation de coke.  

 

I.2.1.3. Désactivation des catalyseurs par dépôt de coke: 

Le résidu hydrocarboné ou coke, formé lors d’un processus de reformage 

catalytique, est défini comme étant  le produit de la décomposition ou de la condensation 

d'hydrocarbures à la surface du catalyseur. Il peut être constitué d’hydrocarbures lourds 

polymérisés ou tout simplement de carbone primaire (graphite). 

 Pour le reformage du méthane, la formation de carbone de surface peut provenir 

de plusieurs réactions: 

 

CH4                    C + 2 H2             ΔH
800°C 

= 91kJ/mol      craquage du méthane   (4)                      

2 CO                C + CO2             ΔH
800°C 

= -170 kJ/mol   reaction de Boudouard (5) 

 CO + H2              C + H2O             ΔH
800°C 

= -136 kJ/mol        (6) 

CO2  +  2H2         2H2O + C             ΔH
800°C 

= -103 kJ/mol         Production de  H2O (7) 

D’une  manière générale:  

CnHm   n C  +   m/2 H2 

 

Les hydrocarbures lourds, aux températures élevées, craquent thermiquement en H2 et 

oléfines, celles-ci, à leur tour,  polymérisent et se transforment en coke. 
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CnHm  Oléfines  Polymères Coke. 

 

Pour limiter la formation de carbone, il est possible d’opérer dans des conditions 

relativement plus oxydantes en utilisant un excès d’agent oxydant dans le mélange 

réactionnel.  

Ainsi, dans le cas du vaporeformage, l’utilisation d’un mélange gazeux présentant 

un rapport H2O / CH4  supérieur ou égal à 3 réduit fortement le dépôt de carbone selon la 

réaction: C  +  H2O      CO  +  H2 [16]. 

 De même, en reformage à sec, un excès de CO2 favorisera la réaction inverse de 

Boudouard selon: C + CO2  2CO. Une autre solution, pour empêcher l’accumulation 

du carbone en reformage sec, est l’addition de l’eau au mélange réactionnel (CH4+ CO2) 

: 2CH4 + CO2 + H2O     3CO + 5H2. 

En oxydation partielle, un excès d’oxygène (1 < CH4/O2 < 2) par rapport à la 

stœchiométrie de la réaction (CH4/O2=2) peut limiter l’accumulation de carbone selon la 

réaction: C+O2 ↔ CO2 (et/ou CO). Cependant, dans l’oxyreformage du méthane, 

l’oxydation partielle (CH4 + 1/2O2  CO + 2H2) est en compétition avec l’oxydation 

totale (CH4
 
+ 2O2

 
↔ CO2

 
+ 2H2O) et l’utilisation d’un mélange réactionnel riche en 

oxygène présenterait un inconvénient car un milieu fortement oxydant favoriserait la 

réaction d’oxydation totale qui est encore plus favorable thermodynamiquement.  

 

I.2.2. Valorisation des alcanes légers :      

Du fait de la demande croissante en oléfines (éthylène, propène, butène), la 

capacité actuelle de production en raffinerie (vapocraquage du naphta et craquage 

catalytique fluide) pourrait se révéler insuffisante, de plus, ces procédés sont  coûteux 

car ils nécessitent des opérations de séparations des produits obtenus. Pour satisfaire la 

demande en oléfines, il est nécessaire de développer et d’industrialiser de nouveaux 

procédés peu coûteux et utilisant les alcanes légers comme matières premières. 

L’oxydation déshydrogénante (ODH) des alcanes  est un processus intéressant car il 

implique des réactions directes et exothermiques. 
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I.2.2.1. Déshydrogénation oxydante des alcanes légers:  

a/  Présentation générale: 

La déshydrogénation oxydante des alcanes légers (C1 à C5), en alcènes 

correspondants, est d’une importance capitale d’un point de vue fondamental et 

industriel. Ces hydrocarbures, qui fournissent une matière première peu toxique et plutôt 

bon marché, présentent cependant une forte inertie chimique qui rend leur 

transformation peu aisée. De nombreuses investigations ont été consacrées ces dernières 

années à ce sujet dans le but de développer et mettre en œuvre  des catalyseurs  

permettant d’obtenir des rendements suffisants en oléfines [17-21]. Dans les réactions de 

déshydrogénation oxydante des alcanes, plusieurs agents oxydants  peuvent être utilisés: 

l’oxygène moléculaire O2, les oxydes d'azote, les halogènes. Pour des raisons 

économiques et écologiques, le réactif le plus attractif pour des applications industrielles 

est l’oxygène moléculaire. L’autre avantage de l’oxygène est dû à ses fonctions 

multiples  dans les réactions de déshydrogénation des alcanes:  

 

 Il peut faciliter la déshydrogénation conventionnelle en transformant l'hydrogène de 

la réaction en l'eau et en déplaçant ainsi l'équilibre vers la formation des alcènes. 

CnH2n+2    ↔   CnH2n   +    H2 

H2    +    1/2  O2   →    H2O 

 

 Il peut brûler le coke déposé au cours de la réaction  et ainsi augmenter la durée de 

vie du catalyseur. 

 

 Et enfin, il peut réagir directement avec la molécule de l'hydrocarbure et mener à des 

produits de déshydrogénation oxydante. 

CnH2n+2  +  1/2  O2    →         CnH2n +  H2O 

 

 Le mécanisme communément admis,  pour l’ODH des alcanes en présence d’oxygène, 

est le mécanisme de Mars et van Krevelen [22]. Ce mécanisme a été mis en évidence sur  

des catalyseurs à base d'oxydes de métaux réductibles. Selon ce mécanisme [23-26], 

l’alcane réagit  avec l'oxygène du réseau du solide: 
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 CnH2n+2    +  SO   CnH2n  +  H2O  +  S 

 

Le solide réduit est réoxydé par l’oxygène moléculaire du mélange réactionnel: 

 

                                             S  +  ½  O2               SO 

 

 

     Selon les propriétés redox des matériaux catalytiques utilisés dans la réaction de 

l’ODH,  Cavani et al. [21] proposent trois types de mécanismes: 

 

 Sur les catalyseurs à base d'oxydes de métaux réductibles (généralement les 

oxydes  des métaux de transition), le mécanisme mis en jeu est un mécanisme 

redox hétérogène.  

 

 Pour les systèmes catalytiques appartenant à la famille des oxydes de métaux non 

réductibles (ou très difficiles à réduire dans les conditions de réaction), le 

mécanisme proposé est amorcé à la surface du  catalyseur puis  transféré dans la 

phase gazeuse (ou, du moins, dans le proche voisinage de la surface du 

catalyseur).  

 

 Enfin, pour les catalyseurs à base de métaux nobles, usuellement considérés 

comme des catalyseurs d'oxydation non sélective (utilisés dans la combustion), le 

mécanisme proposé est un mécanisme ayant lieu partiellement sur la surface du 

catalyseur et partiellement dans la phase gazeuse. Ces catalyseurs, dans certaines 

conditions réactionnelles, peuvent devenir sélectifs dans l’ODH.  
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b/  Les inconvénients de la déshydrogénation oxydante : 

Les processus de déshydrogénation oxydante présentent de nombreux 

inconvénients liés aux conditions réactionnelles, au choix du réacteur et au choix du 

catalyseur.  Parmi ces inconvénients on peut citer : 

 Le danger lié à l’inflammabilité du mélange réactionnel (hydrocarbure + 

oxygène). Le risque d’explosivité du mélange gazeux est l’une des principales 

contraintes du processus. Il est souvent recommandé de travailler avec des 

mélanges réactionnels hydrocarbure/oxygène proche du rapport 

stœchiométriques. 

   Une autre contrainte importante de l’ODH  est la réactivité des oléfines formées 

avec l'oxygène du mélange réactionnel (C2H4 + O2  composés oxygénés, COx) 

entrainant une baisse de  la sélectivité en produits de déshydrogénation. Dans la 

plupart des cas, ces réactions secondaires sont thermodynamiquement plus 

favorisées que la réaction de déshydrogénation oxydante.  En réalité, si les 

interactions du produit de l’oxydation partielle avec la surface du catalyseur sont 

faibles, alors le produit peut désorber dans la phase gaz en évitant ainsi la 

suroxydation. Par conséquent, la sélectivité en produit souhaité va dépendre des 

propriétés de surface du catalyseur (acidité, basicité, redox). Ainsi, dans les 

processus de l’ODH, c'est le pouvoir orienteur du catalyseur qui sera important 

pour accélérer la séquence des étapes élémentaires conduisant à la 

déshydrogénation oxydante et limiter celles des réactions parallèles ou 

consécutives conduisant à une oxydation plus avancée des produits de 

déshydrogénation. 

 

I.2.2.2.  Production de l’éthylène : 

a/  Le vapocraquage : 

            Le vapocraquage est le principal moyen de fabrication industrielle des 

intermédiaires de première génération. Il consiste à casser les molécules de la charge par 

traitement thermique pour obtenir des molécules plus petites. De plus, il est réalisé en 

présence de vapeur d'eau qui sert à diluer les hydrocarbures pour éviter les réactions 

parasites d'aromatisation des cycloalcanes aboutissant à la formation de goudrons et de 

coke par condensation. Le vapocraquage du naphta, pour la production de l’éthylène, est 
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une technologie mature en perpétuelle amélioration par les différents industriels. 

Sundaram et al. [27, 28] estiment une conversion de l'éthane de 75% avec une sélectivité 

en éthylène de 80% soit un rendement de 60% tandis que Zimmermann et al [29] 

rapporte des rendements de 52% avec des conversions comprises entre 60 et 70%. 

 

b/  La déshydrogénation catalytique de l’éthane : 

La production de l’éthylène  peut être également assurée par déshydrogénation 

catalytique de l'éthane selon la réaction suivante : 

 

C2H6          C2H4     +       H2 

 

Cette réaction est hautement endothermique et la conversion de l’éthane est 

thermodynamiquement limitée vers les basses températures. Pour augmenter le 

rendement de l’opération et obtenir une conversion de l’éthane acceptable, des 

températures élevées et de faibles pressions sont indispensables [30]. Les catalyseurs 

usuellement,  employés pour cette réaction, sont des métaux nobles ou des oxydes 

d'étain ou de chrome supportés sur l’alumine, la zircone ou la silice [31-33]. Ce procédé, 

bien qu’il conduise à des rendements très intéressants, rencontre de nombreux 

inconvénients.  En plus de l’endothermicité de la réaction, il nécessite des régénérations 

régulières de la masse catalytique dues à l'empoisonnement de la surface par dépôt de 

coke. A cause de toutes ces contraintes, des procédés de déshydrogénation oxydante ont 

été envisagés. 

 

c/  La déshydrogénation oxydante de l’éthane : 

         L'oxydéshydrogénation de l'éthane (ODHE), représentée par la réaction ci-dessous, 

se fait en présence de l’oxygène comme agent oxydant. Une variété de catalyseurs, 

contenant les alcalins, alcalino-terreux, terres rares ou métaux de transition, a été utilisée 

dans cette réaction [34]. 

 

C2H6  +  ½ O2   C2H4  +  H2O      (8) 
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            La formation d’eau rend cette réaction très favorable thermodynamiquement 

[35]. Ainsi, d’un point de vue thermodynamique, une conversion quasi-totale peut être 

atteinte même à basses températures. Ces caractéristiques sont donc très avantageuses 

d’un point de vue économique et technique vis-à-vis du procédé non oxydant. 

           Cependant, comme nous l'avons déjà mentionné, ce processus  présente quelques 

inconvénients dus, entre autres, à la réactivité de l’éthane et/ou l’éthylène avec  

l’oxygène entrainant une baisse de la sélectivité en éthylène. Ainsi, la production de 

l’éthylène avec des rendements suffisants, utilisant  le procédé ODH, reste un véritable 

challenge pour la catalyse. De ce fait, malgré la forte attractivité de ce procédé, il 

n’existe pas à l’heure actuelle de site de production d’éthylène utilisant cette voie.  

 

I.3. Les systèmes catalytiques utilisés dans l’ODH de l’éthane : 

Les catalyseurs employés dans la réaction de déshydrogénation oxydante de 

l’éthane sont classés en deux principales catégories : 

I.3.1. Catalyseurs à base d’oxydes non réductibles : 

Ce sont essentiellement les oxydes de terres rares et les oxydes des métaux 

alcalinoterreux. La série des oxydes de terres rares a été largement étudiée [36-40]. 

Bernai et al. [40] ont montré que Sm2O3 et La2O3 sont actifs dans la déshydrogénation 

oxydante de l’éthane à 500°C. Une sélectivité en C2H4 de 54% est obtenue en présence 

de Sm2O3. Sur La2O3, ces auteurs signalent l’effet néfaste de la carbonatation de l’oxyde 

de lanthane (La2O2CO3) sur la formation de C2H4 dont la sélectivité ne dépasse pas 

6,7%. Dans tous ces essais, la formation de CO et CO2 reste importante avec des 

sélectivités allant de 37% à 92%. 

Par ailleurs, Kennedy [37], en étudiant la transformation de l'éthane en présence 

des oxydes La2O3, Sm2O3, Pr6O11 et CeO2, a rapporté le classement suivant de ces 

catalyseurs selon leur sélectivité en C2H4: La2O3 (74%) > Sm2O3 (68%) > CeO2 (57%) 

>Pr6O11 (53%). 

L'addition du fluor aux oxydes de terres rares a été examinée par Luo et al. [41]. 

Les auteurs ont montré que la présence du fluor avait une influence sur les performances 

catalytiques des oxydes. En présence de LaOF, ils obtiennent de l’éthylène avec une 

sélectivité de 71,3% et en présence de SmOF la sélectivité est de 57,3%. Sur le système 

binaire Sm2O3/LaF3, dont le rapport est 1/1, une nette augmentation de la sélectivité en 
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C2H4 est observée (89,7%). Cette augmentation est due à la présence d’une nouvelle 

phase Sm2/3La1/3OF formée au cours de la réaction. L’addition de BaF2, au système 

binaire précédent, améliore la conversion de C2H6 qui passe de 22,1 à 42%. 

Les orthovanadates de terres rares (CeVO4, PrVO4, NdVO4) ont été également 

étudiés [42]. Ils présentent peu d’intérêt dans l’oxydation ménagée de l’éthane. Sur ces 

oxydes, la sélectivité en C2H4 ne dépasse pas 17%. 

Dans la série des oxydes des métaux alcalino-terreux, les catalyseurs MgO et 

Li/MgO en particulier ont été largement étudiés [43, 44]. Morales et al. [44] signalent 

que les systèmes MgO et Li
+
/MgO sont actifs dans la déshydrogénation de l’éthane. 

L’activité du système Li
+
/MgO dépend de la teneur en lithium. En effet, quand la teneur 

en lithium augmente de 3 à 7%, la conversion de l’éthane passe de 39,3 à 55,3% ; la 

production de CO2 augmente de 17,7 à 30,9 % au détriment de la sélectivité en C2H4 qui 

diminue de 74,8 à 56,7%. 

Le catalyseur La/CaO a été testé par L. Ji [45] à 600°C. Une sélectivité en C2H4 

de 75% pour une conversion d’éthane de 48,8% est obtenue. L’addition de Li à ce 

catalyseur augmente considérablement la sélectivité en C2H4 (93,8%). 

 

I.3.2. Catalyseurs à base d’oxydes réductibles : 

          Plusieurs systèmes réductibles, contenant le Cr, Fe, V, Co, Ni et Pt, Mo, ont été 

étudiés dans l’activation de l’éthane. Ils sont utilisés à l’état d’oxydes sous forme 

massique ou supporté. La plupart de ces systèmes sont utilisés aussi bien dans la 

déshydrogénation oxydante de l’éthane en éthylène que dans l’oxydation de l’éthane en 

produits oxygénés et en l'acide acétique en particulier. Ainsi, les solides à base de 

vanadium conduisent à la fois à la formation de l’éthylène et à de faibles quantités de 

composés oxygénés. Erdöheley et al. [46] signalent que sur des systèmes V2O5/SiO2 et 

KVO3/SiO2, la conversion de l’éthane ne dépasse pas 9.2% à 500°C. 

         D’autres oxydes mixtes à base de vanadium notamment les Mo-V-Nb-O  et les    

V-M g-O activent l’éthane à partir de 250 et 400°C respectivement conduisant à des 

sélectivités importantes en éthylène [47]. 

        Dans une étude sur l’activation de l’éthane en présence d’éléments de transition (Pt, 

Pd, Fe, Co, Ni), Shurman et al. [48] ont montré que Pt et Pd  conduisent essentiellement 

aux produits de la combustion. En présence de Pt, en plus des produits de la combustion, 
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des traces de méthane sont détectées. Par contre, sur les oxydes de Fe, Co et Ni,  la 

conversion de l’éthane (entre 25 et 40 %) donne principalement de l’éthylène avec une 

bonne sélectivité (entre 50 et 60%).  

Parmi les catalyseurs à base d’éléments de transition, utilisés dans l’oxydation de 

l’éthane, l’oxyde de chrome Cr2O3, ayant des propriétés très oxydantes, conduit 

essentiellement à la formation de CO et CO2 avec une sélectivité de 93%. L’éthylène, 

obtenu avec une sélectivité de 7%, constitue le produit secondaire de la réaction [49]. 

Vedrine et al. [50] ont montré qu’une modification de ce catalyseur, par addition de 

phosphore et de zirconium, améliorait considérablement la sélectivité en C2H4 qui passe 

de 7% sur Cr2O3 à 60% sur Cr/ZrP.  

Plus récemment, des études, réalisées dans notre laboratoire sur l'ODH de l'éthane 

utilisant des systèmes MoVP massiques et supportés [51] et des oxydes mixtes de type 

molybdate de Ni et de Co [52], ont conduit, à basses températures, à des conversions de 

l’éthane pouvant atteindre 32% et des sélectivités en éthylène dépassant 99%.  

 

I.4. Catalyseurs à base de vanadium : structure et réactivité 

Les catalyseurs à base de vanadium sont très utilisés dans l’industrie 

pétrochimique notamment  dans les réactions d'oxydation sélective des alcanes légers 

[53-60]. Les propriétés catalytiques de ces matériaux dépendent des propriétés du 

support utilisé et sont généralement liées à la coordination et à l'environnement des 

espèces vanadium. 

 

I.4.1. Influence du support sur la dispersion du vanadium : 

I.4.1.1. Dispersion du vanadium et propriétés acido-basiques du support : 

La dispersion et la nature des espèces vanadium ainsi que leur comportement 

catalytique dépendent, comme déjà mentionné,  du support utilisé. Les résultats de  la 

littérature rapportent que la dispersion des espèces de  vanadium ainsi que leur structure 

peuvent être expliquées par le caractère acido-basique du  support utilisé [61-65]. 

L'acidité des oxydes métalliques est définie par rapport au  pH correspondant à la 

surface de l'oxyde possédant zéro charge (ou bien neutre), on parle donc du point 

isoélectrique de chaque oxyde. Le caractère acide du pentoxyde de vanadium (V2O5) et 

des oxydes généralement utilisés comme supports diminue comme suit : 
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V2O5> SiO2> TiO2= ZrO2> Al2O3> MgO 

alors que celui des oxydes mixtes, il est intermédiaire entre celui des oxydes métalliques 

correspondant  [62, 64]. 

Il a été observé que la tendance des espèces VOx à se disperser sur la surface d’un 

support dépend donc de la basicité de celui-ci, elle décroît de MgO à  SiO2 [62, 66]. 

Autrement dit, l'aptitude des espèces vanadium à former les cristallites V2O5 est 

favorisée par le caractère acide du support. B. Solsona et al. [67] ont observé des 

cristallites V2O5 sur un support acide SiO2 avec de faibles teneurs en vanadium, alors 

que sur un support basique il y a formation de la phase métal-vanadate avec des 

pourcentages élevés de vanadium [68]. Ces résultats peuvent être expliqués par le 

caractère acide de V2O5 qui peut facilement interagir et réagir avec les supports 

basiques, alors qu’avec les  supports acides, les interactions  favorisent la formation des 

cristallites V2O5. 

Pour les catalyseurs supportés V/Al2O3 et V/TiO2, les phases Al-vanadates et 

Ti-vanadates ne sont pas formées, on observe plutôt la présence des cristallites V2O5. Ce 

résultat est  en accord avec le caractère acide de ces deux supports [69]. 

L'oxyde de zirconium est polymorphique, on distingue trois variétés 

allotropiques: Monoclinique (m-ZrO2), tétragonale (t-ZrO2) ou Cubique. Son utilisation 

comme support conduit à la formation d'oxydes mixtes avec une bonne dispersion des 

espèces vanadium. Les propriétés catalytiques de  V/ZrO2 sont influencées par la 

structure de ZrO2 [70].  

Dans le cas des catalyseurs de type V-Mg-O, où l'oxyde de magnésium est un 

support basique, les interactions métal-support conduisent à une bonne dispersion des 

espèces de vanadium avec principalement la formation de la  phase Mg3 (VO4)2  pour 

des pourcentages en vanadium situés entre 10 et 60%. [68].  La phase orthovanadate de 

magnésium Mg3V2O8 (ou Mg3(VO4)2) est accompagnée par les  phases V2O5 et 

pyrovanadate de magnésium α-Mg2V2O7 formées en plus faibles proportions. En réalité, 

la formation de chacune de ces deux phases est très sensible aux propriétés acido-

basiques du support  ainsi qu’à la température de calcination. Des résultats similaires 

sont observés pour d'autres supports basiques tels que La2O3, Sm2O3, BiO3 dans 

lesquelles les phases métal-vanadates sont formées [66].  
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D’après les résultats obtenus sur la nature des supports, on peut dire qu'il est 

possible de contrôler la structure et la réactivité des monocouches de vanadium en 

modifiant la structure  locale du support. 

 

I.4.1.2. Dispersion du vanadium et stabilité du support : 

Souvent, la dispersion du vanadium ne dépend pas seulement du pourcentage du 

vanadium mais aussi des modifications possibles subies par le support lors de 

l'imprégnation et/ou la calcination. Par exemple, les structures de  TiO2 [71] et de ZrO2 

[72] peuvent être transformées durant l'étape de calcination. Dans le cas de TiO2,  

chacune des formes allotropiques (anatase, rutile, brookite, phase β) conduit à des 

catalyseurs V/TiO2 avec des propriétés catalytiques différentes dans les réactions 

d’oxydation sélective [73]. Slinkard et al [74] ont rapporté que les catalyseurs supportés 

sur le rutile sont plus sélectifs pour l'oxydation du butène en acide acétique et 

acétaldéhyde que ceux supportés sur l'anatase. Des comportements catalytiques 

différents, durant l'ODH du propane, sont observés sur des catalyseurs supportés sur 

ZrO2 tétragonale et  ZrO2 monoclinique [75]. Dans le cas des solides V-Mg-O, l’analyse 

thermogravimétrique a révélé que  l’oxyde MgO est transformé en Mg(OH)2 lorsque 

l’imprégnation est effectuée en solution aqueuse de sel de vanadium [76].  

 

I.4.2. Structures des oxydes de vanadium et de magnésium: 

La relation entre l’activité catalytique des oxydes et leurs structures a 

longtemps fait l’objet de nombreux efforts en vue d’une élaboration d’un mécanisme 

réactionnel. Nous présentons ci-dessous les structures de quelques oxydes à base de 

vanadium et de magnésium.   

 

I.4.2.1.  Structure de l’oxyde  de vanadium V2O5: 

Il existe deux variétés de V2O5 [77, 78]:  

- L'oxyde α-V2O5, de structure orthorhombique avec les paramètres a=11.512A°, 

b=3.564 A°, c= 4.368 A° (figure I.5). 

- L'oxyde β-V2O5, de structure quadratique avec les paramètres a = 14.259 A° et  

c= 12.576 A°. Il est obtenu à partir de α-V2O5 par chauffage à 600°C à 9 GPa [79]. 
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Dans les conditions normales, l'oxyde β-V2O5 est stable jusqu'à 300°C. 

 

 

 

Figure I.5 : Représentation de la structure de V2O5. 

 

I.4.2.2.  Structure de l’oxyde de magnésium MgO : 

Le MgO cristallise dans le système cubique à faces centrées (structure de type 

NaCl) d’arrête a=4,212 Å.  

 

 

Figure I.6 : Représentation de la structure cristalline de MgO. 

Magnésium 

Oxygène 
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I.4.2.3. Structure et réactivité du système catalytique V-Mg-O:  

En raison de fortes interactions que présente l’oxyde de vanadium (oxyde acide) 

avec le MgO (oxyde basique), des matériaux de type V-Mg-O, avec des propriétés 

catalytiques intéressantes, ont été élaborés. Ces catalyseurs ont prouvé leurs 

performances dans plusieurs procédés industriels en particulier dans les réactions de 

déshydrogénation oxydante du n-butane [80-85], du propane [86, 87] ainsi que dans 

l’oxydation sélective du méthanol [88] et de l’éthylbenzéne [89]. La sélectivité pour les 

produits de déshydrogénation dépend essentiellement du réactif lui-même, de la 

composition en V2O5,  de la nature de la phase Mg-vanadate formée ainsi que de la 

méthode de préparation.  

La formation d’oxydes mixtes V-Mg  dépend de plusieurs facteurs dont le rapport 

Mg/V et les conditions de prétraitement. Différentes phases mixtes peuvent être 

formées, ce sont: l’orthovanadate de magnésium (Mg3V2O8), le pyrovanadate de 

magnésium (α-Mg2V2O7) et le métavanadate de magnésium (MgV2O6) [90] : 

 

 Mg3V2O8 : 

Cette phase est formée pour un rapport Mg/V≥1.5 [67]. La plupart des auteurs 

définissent l’orthovanadate de magnésium comme étant la phase active dans la 

déshydrogénation oxydante des alcanes légers et les espèces tétraédriques isolés VO4, 

présents dans cette phase,  sont considérées comme étant responsables de l’activation de 

l’hydrocarbure [91, 92].Cependant de bonnes sélectivités en produits de 

déshydrogénation ont été obtenues sur des systèmes biphasiques tels que le système  

Mg3V2O8 + MgO [93, 94]. Ce résultat peut signifier  que la présence de la phase 

orthovanadate de magnésium pure ne conduit pas nécessairement à une meilleure 

sélectivité vers les alcènes désirés, mais que la coexistence de l’orthovanadate de 

magnésium avec une ou plusieurs phases favorise la formation des oléfines avec de bons 

rendements. La figure I.7 représente les espèces VO4 dans Mg3V2O8. 

 

Figure I.7 : Sites actifs VO4 dans Mg3V2O8. 

Vanadium 

Oxygène 
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Les groupements VO4 sont liés à Mg
2+

 par des liaisons V-O-S comme le montre la 

figure I.8 : 

 

Figure I.8 : groupement VO4 liée à S avec  S= Mg
2+

 (cation du support). 

 

Selon une étude cristallographique de  Krishnamachari et al [95], l'orthovanadate 

de magnésium Mg3V2O8 cristallise dans le système orthorhombique défini par les 

paramètres de la maille: a= 6.053(1), b=11.422 (2) et c=8.330(1), le groupe d'espace 

étant "cmca" et l’indice de coordination  IC = 4.  

Il a été aussi constaté à travers cette étude que la structure consiste en un 

arrangement compact presque cubique de couches d'atomes d'oxygènes 

approximativement parallèles à la direction [011], et que les ions Mg
2+

 sont répartis sur 

deux sites octaédriques tandis que le vanadium V
5+

occupe un site tétraédrique.  

 

 α-Mg2V2O7: 

La formation de cette phase est favorisée pour des rapports Mg/V≤1 [67]. Siew 

Hew Sam et al. [90] considèrent que cette phase est sélective dans la déshydrogénation 

oxydante du propane. Selon les auteurs, la bonne sélectivité de cette phase est due à la 

bonne réductibilité des cations V
5+

, présents dans les espèces V2O7. Cette corrélation 

entre la sélectivité vers le propène et les propriétés redox du pyrovanadate de Mg a été 

aussi observée par Gao et al [96].  La figure (I.9) représente les espèces V2O7 dans 

Mg2V2O7.  
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Figure I.9 : Sites actifs V2O7 dans Mg2V2O7. 

 

Les groupements V2O7 sont liés aux cations Mg
2+

 par des liaisons V-O-Mg. On 

note que le vanadium intervient dans trois liaisons différentes qui sont V=O, V-O-V et 

V-O-Mg, comme le montre la figure I.10 : 

 

 

 

Figure I.10 : groupement V2O7 lié à la surface avec S=Mg
2+

 (cation du support). 

 

 MgV2O6: 

On obtient cette phase pour un rapport Mg/V≤0.5 [67]. Cette phase n’a pas été 

désignée comme étant responsable de l’activation des hydrocarbures, mais par contre sa 

coexistence avec le pyrovanadate de magnésium exalte la  sélectivité en propène [96]. 

De point de vue mécanisme réactionnel de l’oxydation sélective des hydrocarbures 

légers, l’oxygène de la liaison V=O a été proposé, dans un premier temps,  comme étant 

responsable de l’activation de la liaison C-H [97]. Mais à cause de la forte stabilité de 

cette liaison,  cette proposition n’a pas été retenue [98]. Une autre hypothèse,  

impliquant l’oxygène de la liaison V-O-Mg  dans la rupture  de la liaison C-H,   a été 

suggérée par la suite [98]. 

 

Vanadium 

Oxygène 



Chapitre I 

Aperçu bibliographique 

 

 24 

I.5. Paramètres influençant les propriétés physico-chimiques 

et catalytiques des V-Mg-O: 

I.5.1. Effet de la teneur en vanadium: 

Les performances catalytiques et la nature des sites actifs, responsables de 

l’activation des alcanes légers dans le cas des systèmes V-Mg-O, sont fortement 

influencées par la teneur en  vanadium dans le  système catalytique. Il a été prouvé que 

les espèces tétraédriques isolés VO4, présentes dans la phase Mg3(VO4)2, sont 

responsables de l’activation des hydrocarbures, tandis que la présence des doubles 

liaisons V=O (cristallites V2O5), dont la coordination des cations V
5+

 est octaédrique, 

conduit toujours à l’oxydation totale [99].  

Des résultats différents ont été observés sur des catalyseurs V-Mg-O avec 

différentes teneurs en vanadium [99]. Il a été montré que les propriétés texturales des 

solides V-Mg-O sont très sensibles à leur composition chimique.  Ainsi, la surface 

spécifique et le volume poreux de l’oxyde mixte V-Mg-O diminuent par rapport à ceux 

de l’oxyde de magnésium pur et ceci quand la teneur en vanadium (exprimée en 

pourcentages en poids de V2O5) augmente de 15 à 45%. Alors que pour des 

compositions plus faibles en vanadium (<15%), ces deux paramètres ont tendance à 

augmenter. Par conséquent, il est possible de contrôler la taille et la distribution des 

pores en  faisant varier le rapport V/Mg dans l’étape de préparation.  Dans cette étude, il 

a été aussi montré que la teneur en vanadium influe aussi sur la nature des phases 

formées dans le catalyseur. Pour un solide riche en magnésium (15% en V2O5 et 75% en 

MgO) noté 15 VMgO, l’oxyde de magnésium MgO est la phase majoritairement 

observée. Par contre, l’augmentation de la teneur en vanadium (de 30 à 60%) favorise la 

formation de la phase orthovanadate de magnésium (Mg3V2O8). 

 Lapina et al [100], utilisant  la RMN du 
51

V, ont montré  que,  selon la 

composition en vanadium, il existe différentes dispersions des espèces V
5+

 à la surface 

du MgO.  Pour de faibles pourcentages en poids du vanadium, il y’a  présence des 

espèces tétraédriques isolés (VO4), alors que pour des compositions très élevées, il y’a 

apparition des espèces V
5+

 avec une coordination octaédrique caractérisant les 

cristallites V2O5. 
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I.5.2. Effet  de la méthode de préparation  et de la nature des 

précurseurs: 

Dans le but d’arriver à des systèmes V-Mg-O présentant une grande sélectivité 

vers les produits désirés, plusieurs techniques de préparation ont été utilisées dans la 

littérature [101,102].  Ainsi, Gao et al. [103] ont montré que la méthode citrate favorise 

la formation du pyrovanadate de Mg (α-Mg2V2O7) pour des compositions en vanadium 

supérieur à 60%. Alors que pour la méthode d’imprégnation, cette phase est observée 

pour des compositions plus faibles en vanadium [76, 104]. 

Afin de suivre l’évolution de la surface spécifique des V-Mg-O,  Corma et al [76] 

ont mené une étude sur ces matériaux préparés par la méthode d’imprégnation, en 

utilisant différents précurseurs de vanadium et de magnésium. Les catalyseurs 

synthétisés à partir des oxalates de V et Mg présentaient les plus grandes surfaces 

spécifiques pour des compositions en vanadium inférieures à 40%. 

Des  travaux  similaires, sur les propriétés physico-chimiques des V-Mg-O, ont 

montré que de grandes surfaces spécifiques peuvent être obtenues à partir de 

l’imprégnation de l’oxalate de vanadium sur Mg(OH)2 [90], MgO [94] ou bien l’oxalate 

de magnésium [76]. 

 

I.5.3. Effet de la température de calcination: 

Aucune conclusion générale, concernant l’influence de la température de 

calcination sur les propriétés structurales des V-Mg-O, n’a été rapportée dans la 

littérature. En effet, ce paramètre dépend  des autres facteurs tels que  la composition 

chimique en vanadium et magnésium ainsi que de  la procédure de préparation. 

Dans une étude, réalisée sur un catalyseur contenant 40% en vanadium 

(pourcentage en poids),  il a été mentionné que la formation  de α-Mg2V2O7 est observée 

à partir de 400°C, tandis que celle de  Mg3V2O8 a lieu à la température de  600°C [90].  

Reste qu’il est important de signaler que pour des mélanges stœchiométriques 

(V2O5/MgO), les phases vanadates de Mg pures ne sont obtenues qu’à des températures 

de calcination élevées (≥700°C) [90]. Des traitements thermiques à des températures 

plus basses conduisent à une transformation incomplète et donc la formation de 

matériaux multiphasiques [76, 90, 105]. 
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I.5.4. Effet du dopage: 

De très bons catalyseurs de déshydrogénation oxydante sont constitués d’éléments 

métalliques capables de changer facilement de valences. Par conséquent, plusieurs 

auteurs ont étudié l’effet d’un dopant par incorporation d’un troisième élément dans les 

solides V-Mg-O. 

Oganowski et al [106, 107] ont étudié l’effet de l’addition des oxydes métalliques 

sur l’activité des V-Mg-O.  Le système V-Cr-Mo-Mg-O, contenant Cr et Mo comme 

dopants, a montré, dans l’oxydation de  l’ethylbenzène,  une bonne sélectivité en 

styrène. L’effet de l’incorporation de Mo, B, Al, Ga et Sb, dans la structure de 

Mg4V2M2OX,  a été aussi étudiée dans cette réaction [108]. La meilleure sélectivité en 

styrène a été obtenue avec Sb et B. Quant au gallium, il donne le meilleur rendement en 

butène et butadiène.  

Le dopage par le molybdène est cependant le plus étudié dans la littérature. 

Harding et al. [91] ont observé,  pour la réaction d’oxydation sélective du n-butane sur le 

système MgO-V2O5-MoO3, une grande sélectivité vers les produits de 

déshydrogénation. Cette sélectivité  a été attribuée à la formation d’une nouvelle phase 

cristalline de formulation Mg2.5VMoO8 et dont le rôle pouvait être similaire à celui de 

Mg3V2O8.  Sur ce système catalytique, la formation des produits de craquage, avec une 

sélectivité non négligeable, sont une conséquence de l’augmentation de l’acidité de 

surface due à la présence des ions Mo
6+

. 

 Dejoz et al [109]  ont également  étudié le dopage de V-Mg-O par le molybdène. 

Les analyses DRX, effectuées sur l’échantillon calciné à 600°C,  ont révélé, en plus des 

signaux caractéristiques des  phases Mg3V2O8 et  MgO, l’apparition de nouvelles raies 

indiquant la formation de la phase cristalline MgMoO4. La présence du molybdène dans 

le catalyseur V-Mg-O ne modifie pas seulement sa réactivité mais aussi ses propriétés 

acido-basiques. L’incorporation de Mo  entraine une diminution des sites basiques et 

favorise la formation de nouveaux sites acides. Les espèces molybdates dispersées à la 

surface du catalyseur sont  probablement responsables de la formation des produits de 

craquage.  Ce résultat conforte celui obtenu par Harding et al [91]. 
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Introduction:  

Dans ce chapitre, nous allons exposer la préparation des catalyseurs V-Mg-O ainsi 

que les résultats de leurs caractérisations physicochimiques utilisant les techniques 

d'analyse suivantes :  

- Diffraction des rayons X (DRX) 

- Infra-rouge (IR) 

- Analyse thermogravimétrique (ATG) 

- Détermination de la surface spécifique utilisant l’adsorption/désorption 

d’azote (méthode BET). 

 

Les propriétés physico-chimiques et catalytiques ainsi que la stabilité d’un matériau 

dépendent de plusieurs facteurs dont la nature des sels précurseurs et la méthode de 

préparation. Il existe plusieurs méthodes de synthèse des catalyseurs : 

- La méthode céramique 

- Les méthodes de chimie douce. 

 

II.1. Les différentes méthodes de préparation : 

II.1.1. La méthode céramique: 

La méthode céramique est la méthode la plus ancienne. Elle a été utilisée pour 

l’établissement des diagrammes de phases et pour des études cristallographiques [1, 2]. 

Elle reste utilisée, pour les préparations industrielles [3] du fait de sa simplicité et de son 

applicabilité à de nombreux composés. Elle consiste à mélanger (dans des proportions 

stœchiométriques) et à broyer intimement des composés solides (généralement des 

oxydes ou des carbonates métalliques) puis à calciner la poudre obtenue dans des 

conditions favorables à la formation de la structure que l'on veut obtenir. La préparation 

sera d’autant plus efficace que les successions de broyage et de traitements thermiques 

seront nombreuses. Les principaux avantages de cette technique sont sa simplicité et le 

faible coût des matières premières utilisées. Ses inconvénients restent la forte 
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consommation d'énergie et l’hétérogénéité des composés obtenus. Cette méthode reste 

peu utilisée pour la préparation des catalyseurs à cause des faibles surfaces spécifiques 

des matériaux obtenus. 

II.1.2.  Méthodes de chimie douce : 

Contrairement à la méthode céramique, les méthodes de chimie douce sont très 

utilisées en catalyse, elles permettent de travailler à des températures plus basses et ont 

l’avantage de conduire à des matériaux cristallisés plus homogènes avec des surfaces 

spécifiques relativement élevées. Les principales méthodes développées sont : la 

coprécipitation [4], l’imprégnation [5,6], la méthode sol-gel [7-9] et ses dérivées.  

II.1.2.1.  Méthode de coprécipitation :  

Elle consiste à dissoudre dans un solvant (généralement l’eau), les sels des 

différents métaux en proportions stœchiométriques puis à ajouter un agent précipitant tel 

qu’un hydroxyde [10], l’acide oxalique [11, 12] ou encore des sels de cyanure [13], 

l’ammoniaque [14]. Le précipité mixte obtenu est filtré puis lavé. Le composé final de 

structure bien définie, est obtenu par calcination du précurseur dans les conditions de 

températures appropriées à sa formation. La stœchiométrie du composé final dépend 

étroitement de celle du précurseur. L’homogénéité des phases cristallines obtenues par 

cette méthode, ainsi que les basses températures nécessaires à leur obtention constituent 

les principaux avantages de la technique. Cependant, cette technique présente quelques 

inconvénients : 

- elle reste limitée aux cas où le précurseur mixte existe. 

- la pureté du composé synthétisé peut être altérée par la présence d’éléments 

étrangers ayant également précipités ou ayant été piégés dans la masse du 

coprécipité. 

- le choix de l’agent précipitant qui doit permettre la précipitation simultanée des 

différents cations. 
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II.1.2.2. Méthode sol-gel : 

Le principe de la méthode sol-gel consiste à préparer un gel (solide riche en liquide 

retenu dans sa masse) où la phase solide est constituée par un réseau polymérique 

tridimensionnel. Ce réseau résulte de l’hydrolyse contrôlée suivie de la condensation de 

précurseurs organiques d’éléments métalliques dissous dans un solvant. Les réactions 

rencontrées sont les suivantes : 

Hydrolyse:         -M-OR  +  H2O                          -M-OH  +  R-OH. 

Condensation:   -M-OH  +  M-OR       -M-O-M-   +  R-OH. 

                                 -M-OH  +  -M-OH.       -M-O-M-   +  H2O. 

Les réactifs sont généralement des alcoxydes ou des carboxylates dissous dans le 

solvant organique correspondant. Le gel obtenu peut être directement calciné ou séché 

lentement pour former un aérogel ou monolithe. La complexité à maîtriser tous les 

paramètres liés à la préparation et le coût élevé des alcoxydes ou des carboxylates sont 

les principaux inconvénients de la méthode. On peut également noter le caractère parfois 

dangereux et souvent polluant des solvants organiques utilisés. Les avantages de cette 

méthode sont nombreux:  

-  L'ajout d’électrolytes ou le contrôle de pH, permet de maîtriser le degré de 

polymérisation du gel et par conséquent la surface spécifique et la porosité du 

solide final.  

-  Les produits obtenus par cette méthode sont généralement d'une grande 

pureté et d'une homogénéité très satisfaisante. Cependant, des résidus 

carbonés peuvent parfois rester présents dans le solide. 
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II.1.2.3. Méthode hydrothermale:  

Elle consiste à chauffer sous pression une solution aqueuse alcaline contenant des 

sels de métaux précurseurs qui constitueront le produit final. La température et la 

pression sont choisies de manière à se trouver au delà du point critique. La cristallisation 

du composé final ne nécessite aucune calcination ultérieure, un simple séchage suffit. 

Cette technique a notamment permis la synthèse des cristallites BaTiO3 de 5nm  après 

séchage sous vide à 50°C [15]. Cette méthode est également utilisée pour la synthèse des 

zéolithes.  

II.1.2.4. Méthode d’imprégnation :  

C’est la méthode la plus facile à mettre en œuvre à l’échelle industrielle car elle 

présente des avantages économiques par rapport aux autres méthodes. Elle consiste à 

imprégner, par une phase active, un support généralement un oxyde réfractaire stable 

mécaniquement et thermiquement. L’opération principale de cette méthode est le 

mouillage du support solide par une solution aqueuse contenant les sels précurseurs de la 

phase active. Cette étape est suivie d’un séchage puis d’une calcination. Chacune de ces 

étapes a son importance pour la texture du catalyseur. 

II.2. Préparation des catalyseurs: 

Les propriétés catalytiques des solides V-Mg-O dépendent essentiellement de 

l'environnement des espèces vanadium, du support MgO et du rapport molaire Mg/V 

utilisé lors de l'étape de préparation. Pour notre étude, nous avons préparé quatre séries 

d’oxydes mixtes V-Mg-O par la méthode d’imprégnation en utilisant deux précurseurs 

différents de magnésium (Mg(OH)2 ou MgO) et le métavanadate d’ammonium NH4VO3, 

comme sel de vanadium. Pour la composition de nos échantillons, nous avons fixé à 50% 

les proportions de  V2O5 et de MgO (V2O5 / MgO =50/50) avec un rapport molaire 

Mg/V=4,5. Comme mentionné au chapitre précédent, nous avons choisi l’oxyde MgO 

comme support  pour différentes raisons : il possède des propriétés basiques, il aide à la 

réduction de la phase active à des températures de réaction relativement basses et il 
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présente de fortes interactions avec le vanadium. Pour ce qui est du métavanadate 

d’ammonium NH4VO3, son choix est motivé par une élimination facile des ions 

ammonium pendant la calcination.  

Le tableau II.1 donne quelques caractéristiques des précurseurs utilisés pour la  

préparation de nos solides. 

Tableau II.1 : Quelques caractéristiques des précurseurs utilisés. 

Précurseur 
Masse molaire 

(g/mol) 
Fournisseur Pureté (%) 

NH4VO3 116.942 Merck 99 

MgO 40.305 Merck 97 

Mg(NO3)2.6H2O 256.41 Merck 99,99 

 

Les quatre séries  de catalyseurs préparés, leurs températures de calcination ainsi 

que la nature du précurseur de Mg sont reportés dans le tableau II.2. 

Tableau II.2 : les quatre séries d’oxydes mixtes préparés. 

Oxydes mixtes V-Mg-O 

Températures de calcination (Tc=550-650°C) 
Support 

Série 1 

NH4VO3+Mg(OH)2 
Mg(OH)2 

Série 2 

NH4VO3+ MgO 

 

MgO commercial 

Série 3 

NH4VO3+ MgO-calciné 

 

MgO commercial calciné à 350°C 

pendant 12h 

Série 4 

NH4VO3+ Mg(OH)2-calciné 

 

Mg(OH)2 calciné à 600°C pendant 4 

heures 

 



Chapitre II 

Préparation et caractérisation des catalyseurs 

 
39 

II.2.1. Procédures expérimentales : 

Deux protocoles expérimentaux ont été utilisés pour la préparation de nos solides 

 II.2.1.1. Imprégnation de l’hydroxyde de magnésium Mg(OH)2 : 

La première série de catalyseurs a été préparée en deux étapes:  

- Préparation de Mg(OH)2 par la méthode de précipitation à partir du nitrate de 

magnésium Mg(NO3) 2.6H2O. 

- Imprégnation de Mg(OH)2 utilisant un mode opératoire  inspiré du travail de 

Balderas-Tapia et al. [16]. La figure (II.1) illustre les différentes étapes de 

préparation de V-Mg-O par imprégnation de Mg(OH)2. 

 

1
ère

 étape : préparation de Mg(OH)2. 

Une masse de nitrate de magnésium Mg(NO3)2.6H2O est dissoute dans un volume 

d’eau bidistillée. La solution obtenue est dosée par l’ammoniaque NH4OH (2M) à 50°C  

sous une agitation vigoureuse jusqu’à atteindre un pH=9. L’hydroxyde formé est filtré, 

lavé puis séché  dans une étuve à 95°C pendant une nuit. L'élimination de l’ammoniaque 

est considérée comme étant totale quand le pH du filtrat devient neutre. 

2
ème

 étape : imprégnation de Mg(OH)2. 

L’hydroxyde de magnésium obtenu est imprégné avec une solution aqueuse chaude 

(T=70°C) de métavanadate d’ammonium (NH4VO3) de concentration connue et de pH 

environ égal à 11 (pH ajusté à l’aide de l’ammoniaque (25%)). Le mélange est laissé sous 

agitation pendant 1h à la température de 70°C. L’excès de solvant est éliminé par 

évaporation à 85°C. Le gel obtenu est séché à 95°C pendant 12h. Les poudres finales sont 

calcinées à 550, 650 et 750°C pendant 6h avec une montée de 5°C/mn. 
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Figure II.1: Différentes étapes de préparation des V-Mg-O par 

imprégnation de l’hydroxyde Mg (OH)2. 
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II.2.1.2. Imprégnation de l’oxyde métallique MgO. 

Trois autres séries de catalyseurs V-Mg-O ont été synthétisés par imprégnation de 

l’oxyde métallique MgO (tableau II.2):  

- imprégnation de MgO commercial  

- imprégnation de MgO commercial calciné à 350°C pendant 12h. 

- imprégnation de MgO synthétisé par calcination de Mg(OH)2 à 600°C pendant 4h. 

Le but recherché est de mettre éventuellement en évidence l’effet du précurseur de 

magnésium sur la structure du catalyseur V-Mg-O. 

Les principales étapes de cette préparation sont schématisées sur la figure (II.2). 

Le mode opératoire employé, dans ce cas, a été inspiré de celui décrit par Friedrich et al. 

[17]. Un volume bien défini d’une solution aqueuse chaude (T=70°C) de métavanadate 

d’ammonium NH4VO3, de concentration connue et de pH égal à 11 (pH ajusté à l’aide de 

l’ammoniaque (25%)), est adsorbé dans les pores de l’oxyde métallique MgO. La 

suspension est placée sous agitation à 70°C jusqu’à évaporation.  Le produit obtenu (sous 

forme de gel) est séché  à 110°C pendant 2h. Les solides sont ensuite calcinés à 550 et 

650°C pendant 6h avec une montée de température de 5°C/mn. 
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Solution aqueuse chaude 

(70°C) de NH4VO3 

Ammoniaque (25%) 

pH=11 

Imprégnation de l’oxyde 

métallique MgO 

Séchage à 110°C 

pendant 2h 
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Evaporation à 70°C 

Broyage 

Figure II.2: Différentes étapes de préparation des catalyseurs V-Mg-O par imprégnation 

de l’oxyde métallique MgO. 
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II.2.2. Méthode de calcul des masses des précurseurs utilisés: 

Pour préparer 4g de chaque catalyseur V-Mg-O contenant 50% en vanadium (V2O5) 

et 50% en magnésium (MgO) noté ‘50VMgO’, on a donc: 

 V2O5 (%) = 50 = (m V2O5/ (m V2O5 + m MgO)) .100 = (m V2O5/4).100 

donc m V2O5 = 2g. 

1mole de V2O5→2 mole de NH4VO3 

             M V2O5→2 *M (V) 

          181.884g→101.884g 

                     2g→2*m V      donc   m (V) = 0,56g. 

1 mole de NH4VO3→1 mole de V 

M NH4VO3          M (V) 

116.942      50.942 

m NH4VO3          0.56 

m NH4VO3 =1.28g. 

MgO (%) = 50 = (m MgO/ (m V2O5 + m MgO)).100 = (m MgO/4).100 donc m MgO=2g. 

Dans le cas où on travaille avec Mg(OH)2, on calcule la masse qui correspond à  

mMgO = 2g. 

 

II.3. Caractérisation des catalyseurs : 

II.3.1. Analyse structurale par DRX : 

Nos catalyseurs, calcinés à 550, 650 et 750°C, ont été caractérisés par diffraction 

des rayons X.  Les diffractogrammes obtenus sont donnés sur les figures II.3 à II.7. 

L’allure des diffractogrammes dépend globalement de la température de calcination et de 

la nature du précurseur de magnésium utilisé. Les positions et les intensités des raies de 

diffraction observées sont comparées à celles des fichiers de référence PDF-ICDD 

(Powder Diffraction File International Center for diffraction Data). 

 



Chapitre II 

Préparation et caractérisation des catalyseurs 

 
44 

II.3.1.1. Caractérisation des catalyseurs préparés par imprégnation de l’hydroxyde                        

de magnésium: 

 La figure II.3 représente le diffractogramme du catalyseur V-Mg-O calciné à 

550°C. Ce spectre montre un solide bien cristallisé et multiphasique.  Nous avons 

identifié trois phases cristallines répertoriées dans les fichiers de référence PDF-ICDD: 

l’orthovanadate de magnésium Mg3V2O8 (fiches PDF-ICDD 19-0779), l’oxyde de 

magnésium MgO (fiches PDF-ICDD 45-0946)  et le pyrovanadate de magnésium            

α-Mg2V2O7 (fiches PDF-ICDD 31-0816). Dans nos conditions de travail avec un rapport 

Mg/V=4.5, nous n’observons ni l’oxyde de vanadium V2O5 ni le métavanadate de 

magnésium MgV2O6.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure II.3 : Diffractogramme du catalyseur V-Mg-O préparé avec Mg(OH)2 et calciné à 

550°C pendant 6h. 
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La phase Mg3V2O8 est la phase majoritairement formée. Elle est caractérisée par les 

pics de diffraction situées à 2 = (27.41, 29.81, 31.51, 35.42, 36.34, 43.79, 63.43°). C’est 

une phase qui cristallise dans le système orthorhombique où le vanadium est dans un 

environnement tétraédrique tandis que le magnésium occupe les sites octaédriques [18].  

L’oxyde de magnésium libre MgO est détecté à 2= (42.97, 62.61°). Selon les 

résultats de la littérature [16, 19], sa formation, à côté de  Mg3V2O8,  est favorisée dans  

un solide V-Mg-O riche en magnésium. Le pyrovanadate de magnésium α-Mg2V2O7, 

dont les pics de diffraction sont observées à 2= (19.03 et 28.62°), est détecté sous forme 

de traces. 

Nous avons examiné l’influence de la température de calcination sur la structure du 

solide V-Mg-O. La figure  II-4 donne les diffractogrammes DRX de V-Mg-O calciné à  

différentes températures.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.4 : Diffractogrammes du catalyseur V-Mg-O préparé avec Mg(OH)2 et calciné 

à 550, 650 et 750°C. 
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 Quand la température de calcination augmente, on note une évolution de l’allure 

du spectre. Cependant, sur tous les spectres, on retrouve les trois phases 

cristallines Mg3V2O8, MgO et α-Mg2V2O7.  

 

 Lorsque la température de calcination passe de 550°C à 650°C, on observe une 

amélioration de la cristallinité de la phase orthovanadate de magnésium Mg3V2O8 qui 

reste la phase principale dans l’échantillon.   

 

 Une augmentation de la température de calcination à 750°C entraine une 

intensification des pics de diffraction de MgO au détriment de celles de  Mg3V2O8.  Ce 

résultat peut suggérer une décomposition partielle de la phase orthovanate de 

magnésium selon l’équation: Mg3V2O8  3MgO + V2O5. Cependant, sur  le 

diffractogramme DRX, nous n’observons  aucun signal indiquant la présence du 

pentoxyde de vanadium.  L’absence de raies caractéristiques de  cet oxyde pourrait être 

justifiée par une bonne  dispersion des espèces V2O5 à la surface de MgO.  

 

II.3.1.2. Caractérisation des catalyseurs préparés par imprégnation des différents  

oxydes métalliques: 

Nous avons étudié l’influence du précurseur de magnésium sur la structure des 

oxydes mixtes V-Mg-O obtenus après une calcination à 550 et 650°C. Les figures II.6 et 

II.7 illustrent les diffractogrammes DRX de ces oxydes obtenus  par imprégnation de 

MgO commercial, MgO calciné à 600°C et MgO synthétisé. La figure II.5 compare les 

spectres DRX des oxydes MgO commercial et MgO synthétisé par calcination de 

Mg(OH)2. 
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Figure II.5: Diffractogrammes de MgO commercial et MgO synthétisé par calcination de 

Mg(OH)2 à 600°C pendant 4h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6: Diffractogrammes des solides V-Mg-O préparés avec les différents oxydes 

et calcinés à 550°C. 
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 L’oxyde MgO synthétisé présente, comme MgO commercial, une structure de type 

périclase (fiche PDF-ICDD 45-0946) avec cependant la présence de traces 

d’impuretés en grande quantités dans le cas du MgO commercial qui sont dues à la 

pureté de ce produit qui est de 97%, contrairement à l’oxyde MgO synthétisé qui est 

préparé à partir des nitrates de magnésium dont la pureté est 99% (figure II.5).  

 Pour la température de calcination de 550°C (figure II.16), on note, pour les trois 

précurseurs de magnésium, la formation des trois phases: Mg3V2O8, MgO                 

et α-Mg2V2O7. La meilleure cristallinité de la phase orthovanadate de magnésium est 

obtenue avec l’oxyde  MgO commercial suivi de MgO calciné puis de MgO 

synthétisé via Mg(OH)2.  Par  ailleurs, pour  l’oxyde mixte  V-Mg-O, obtenu  à partir 

de  Mg(OH)2  calciné,  MgO constitue  la phase principale de l’échantillon. La teneur 

et la cristallinité de la phase Mg3V2O8 dépendent de la nature du précurseur de Mg, 

elles varient dans l’ordre :   

Mg(OH)2 > MgO commercial >  MgO calciné > MgO synthétisé. 

 L’augmentation de la  température de calcination de 550 à 650°C (figure II.7) 

améliore remarquablement la cristallinité des échantillons correspondant à  MgO 

calciné et MgO préparé mais a une faible influence sur la structure du solide 

obtenu avec MgO commercial. La plus forte contribution de la phase 

othovanadate de magnésium est observée avec l’oxyde MgO commercial.   
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Figure II.7: Diffractogrammes des solides V-Mg-O préparés avec les différents oxydes 

et calcinés à 650°C. 

 

II.3.2. Analyse  par Infra Rouge à Transformée de Fourrier (IR-TF) : 

      Nous avons analysé chacun des catalyseurs V-Mg-O calcinés à 550, 650 et 750°C par 

FTIR. Les spectres FTIR de nos échantillons sont représentés sur les figures II.8-II.12. 

Pour  l’interprétation de nos résultats, nous nous intéresserons à la zone de basses 

fréquences située entre 400 et 1200 cm
-1  

qui est caractéristique des oxydes métalliques.  
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Figure II.8: Spectres IR des catalyseurs V-Mg-O préparés par imprégnation de Mg(OH)2 et 

calciné à 550 et 650°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.9: Spectres IR des catalyseurs V-Mg-O préparés par imprégnation du MgO commercial 

et calcinés à 550 et 650°C. 
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Figure II.10: Spectres IR des catalyseurs V-Mg-O préparés par imprégnation du MgO calciné et 

calcinés à 550 et 650°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.11: Spectres IR des catalyseurs V-Mg-O préparés par imprégnation du MgO synthétisé 

et calcinés à 550 et 650°C. 
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L’analyse IR nous a permis de faire les principales observations suivantes : 

 L’allure des spectres des différents oxydes mixtes V-Mg-O examinés est 

similaire. Cette similitude traduit une analogie  dans la composition des 

échantillons.  

 

 Ainsi, les bandes, situées à 435, 467(475 et 483), 683(690), 830, 859 et 922 cm
-1

, 

présentes sur tous les spectres, sont caractéristiques de la phase orthovanadate de 

magnésium Mg3V2O8 [20,21]. 

 

 Généralement la bande localisée à 859 cm
-1

 est attribuée à la vibration 

antisymétrique du groupement (VO4)
3-

 alors que celles observées à 467et 690 cm
-1 

sont assignées respectivement aux vibrations symétrique et asymétrique de la 

liaison V-O-V [20]. 

 

 Les bandes à 570 et 966 cm
-1 

témoignent de la présence de la phase pyrovanadate 

de magnésium α-Mg2V2O7 [22]. 

 

 Les bandes observées  à 610 et 716 cm
-1 

 sont caractéristiques de la liaison Mg-O 

dans l’oxyde MgO. 

 

 Pour  aucun des échantillons calcinés à 550 et 650°C, nous n’avons mis en 

évidence la présence du pentoxyde de vanadium V2O5.  Selon les travaux de la 

littérature [21,23], lorsque V2O5 est supporté, il est  habituellement caractérisé par 

la présence de groupements V=O qui donne en infrarouge une bande de vibration 

d’élongation  à 1020 cm
-1

.  

 

 

 

 



Chapitre II 

Préparation et caractérisation des catalyseurs 

 
53 

Afin d’expliquer les changements ayant lieu dans la structure du catalyseur 

préparé à partir de l’hydroxyde Mg(OH)2 et calciné à 750°C qui se résument en 

l’intensification des raies de MgO au détriment de celles de Mg3V2O8, nous avons 

analysé ce catalyseur par infra-rouge. Le spectre obtenu est représenté sur la figure II.12.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.12 : Spectre IR du catalyseur préparé par imprégnation de Mg(OH)2 

calciné à 750°C. 

 

 Le spectre obtenu met en évidence, en plus des bandes caractéristiques des phases 

orthovanadate Mg3V2O8 et oxyde de magnésium MgO, une bande située à 1018cm
-1

 

attribuée à la double liaison V=O  des cristallites V2O5. L’absence de ces espèces en 

DRX a été justifiée  par leur bonne  dispersion dans le catalyseur. 
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En conclusion, on peut noter qu’il y a une nette corrélation entre les résultats des 

analyses IR et ceux de la DRX, notamment pour la présence des bandes caractéristiques 

de Mg3V2O8 et α-Mg2V2O7. De plus, l’absence de la bande de vibration de la liaison V=O 

(à 1020 cm
-1

) pour les catalyseurs calcinés à 550 et 650°C, caractéristique des cristallites 

V2O5, concorde parfaitement avec les résultats DRX qui n’ont révélé aucun signal dû à la 

présence de ces cristallites. 

II.3.3. Analyse thermogravimétrique : 

         Le comportement thermique des précurseurs de nos oxydes mixtes a été étudié par 

thermogravimétrie (ATG). L’analyse consiste à mesurer, en fonction de la température, 

les variations de masse subies par un échantillon soumis à un traitement thermique. Cette 

analyse a été couplée à une analyse thermique différentielle (DTG) afin de suivre les 

effets thermiques (réactions endothermiques et exothermiques) de l’échantillon au cours 

de la montée en température contrôlée. Les mesures ont été effectuées sur les précurseurs 

des deux échantillons synthétisés à partir du Mg(OH)2 et MgO commercial dans le 

domaine de température 30-800°C avec une montée de chauffage de 10°C/mn et une 

masse du précurseur de 25 mg. Les courbes thermogravimétriques obtenues sont données 

sur les figures II.13 et II.14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.13: Thermogrammes du précurseur du catalyseur V-Mg-O synthétiséà partir du 

Mg(OH)2. 
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Figure II.14: Thermogrammes du précurseur du catalyseur V-Mg-O synthétisé  

à partir du MgO commercial. 

    

Les thermogrammes obtenus montrent, (i) pour le précurseur préparé avec MgO 

commercial, une décomposition thermique en plusieurs étapes dont trois principales et 

(ii) pour celui synthétisé avec l’hydroxyde de magnésium, une décomposition 

essentiellement en deux étapes. Les courbes différentielles thermiques des différents 

échantillons présentent plusieurs endothermes qui témoignent des réactions d’élimination 

d’eau d’hydratation et/ou physisorbée, du départ des ions ammonium et de la 

décomposition des précurseurs.  

 La première perte de masse, commune aux deux précurseurs, est observée entre  80 

et 150°C. Elle est due à  la perte d’eau d’hydratation et représente environ 5% de la 

masse totale de l’échantillon. 

 La deuxième perte de masse, plus significative pour le précurseur du catalyseur     

V-Mg-O synthétisé à partir de MgO commercial, est observée entre 150 et 300°C. 

Elle correspond à l’élimination de H2O piégée et aux ions NH4
+
 adsorbés lors de la 

préparation. Elle représente environ 3% de la masse de l’échantillon. 
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 La troisième perte de masse, ayant lieu entre 300 et 420°C pour les deux 

précurseurs, est attribuée à la décomposition de l’hydroxyde de magnésium 

Mg(OH)2 pour donner MgO et H2O. Elle a lieu en deux étapes et correspond à la 

plus forte perte de masse pour les deux précurseurs: environ  20%  pour le 

précurseur  du catalyseur V-Mg-O synthétisé à partir de Mg(OH)2 et 7% pour celui 

obtenu avec MgO commercial [24,25]. Sur les courbes thermiques différentielles 

des deux précurseurs, on note une légère différence dans la position de l’endotherme 

associé à cette perte de masse. Le précurseur, préparé via Mg(OH)2, se décompose à 

plus basse température (400°C contre 420°C pour le précurseur obtenu avec MgO 

commercial). 

 Toutes ces étapes sont associées, comme mentionné, à des phénomènes 

endothermiques. Le signal endothermique, observé à 520°C pour le solide préparé 

avec l’hydroxyde  et à 540°C pour celui synthétisé à partir du MgO commercial, est 

accompagné d’une très faible perte de masse. Selon la littérature, il correspondrait 

bien à la formation de la phase Mg3V2O8 [26,27].  

 Il ressort de cette analyse thermique que les deux échantillons présentent des 

thermogrammes quasi similaires avec cependant un décalage de la courbe thermique 

différentielle vers les basses températures pour l’échantillon préparé avec Mg(OH)2.  

Le tableau II.2 donne un récapitulatif des résultats de l’analyse ATG pour les deux 

précurseurs étudiés. 
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Tableau II.2 : Zones de températures, produits de décomposition et pertes de masse. 

Les zones de 

décomposition 

(°C) 

Attribution Pertes de masses (%) 

V-Mg-O avec 

Mg(OH)2 

V-Mg-O avec 

MgO commercial 

80-150 Perte de H2O d’hydratation 5 5 

150-300 Elimination de H2O piégée et 

des ions NH4
+
 adsorbés  

Très faible 

(négligée) 

3 

300-420 Décomposition de Mg(OH)2 20 7 

Pertes totales (%) 25 15 

 

II.3.4. Mesure des surfaces spécifiques par BET : 

La surface spécifique d’un solide est un paramètre très important en catalyse. Sa 

détermination apporte une meilleure compréhension des propriétés physiques et  

catalytiques de ce solide. Dans ce cadre, nous avons déterminé les surfaces spécifiques de 

quelques catalyseurs V-Mg-O par l’adsorption/désorption de l’azote utilisant la technique 

BET. Nous avons également mesuré la surface spécifique de l’oxyde de magnésium 

synthétisé.  Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau II.3.  

D’après les valeurs obtenues, il apparait  que les catalyseurs à base d’hydroxyde 

et d’oxyde de magnésium possèdent de faibles surfaces spécifiques.  Ce résultat est tout à 

fait en accord avec la littérature [28]. En effet, ces auteurs, en étudiant  l’influence des 

précurseurs de vanadium et de magnésium, sur la surface spécifique des oxydes mixtes    

V-Mg-O, ont rapporté que les aires spécifiques dépendent étroitement des sels précurseurs; 

selon ces auteurs,  les meilleures surfaces  sont obtenues à partir des oxalates comme sels 

précurseurs de vanadium et de magnésium [28].  
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Pour notre part, nous avons montré que la surface spécifique de V-Mg-O dépend 

du précurseur de magnésium. La meilleure surface BET est obtenue pour l’oxyde  préparé 

par imprégnation de MgO synthétisé (=Mg(OH)2 calciné à 600°C).   

Par ailleurs, on remarque aussi une légère diminution des surfaces spécifiques 

avec l’augmentation de la température de calcination. Ceci peut être expliqué par une 

augmentation de la taille des particules due au frittage quand la température augmente. 

Tableau II.3 : Surfaces spécifiques des supports et oxydes mixtes V-Mg-O.  

 

Catalyseurs 

Surface spécifique (m
2
/g) 

550°C 

 

600°C 650°C 

MgO préparé avec Mg(OH)2 _ 124 _ 

V-Mg-O avec Mg(OH)2 28  16 

V-Mg-O avec MgO 

commercial 

24  19 

V-Mg-O avec MgO 

synthétisé 

54  _ 

    

 Surface spécifique du MgO commercial (Merck, 97%)=7,3m
2
/g. 

Les  figures II.15 et II.16.donnent les isothermes d’adsoption-désorption de l’azote sur 

l’oxyde MgO synthétisé et le catalyseur V-Mg-O préparé à partir de cet oxyde. 
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Figure II.15 : Isotherme d’adsorption et de désorption de N2  sur l’oxyde MgO préparé 

par calcination de Mg(OH)2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 16 : Isotherme d’adsorption et de désorption de N2  sur le catalyseur V-Mg-O 

préparé par imprégnation de MgO synthétisé (Tc=550°C). 
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D’après l’allure des courbes, ces isothermes  sont de type  IV.  Les deux 

isothermes présentent une boucle  d’hystérésis de type H3 qui est  caractéristiques des 

solides mésoporeux  (2 nm ≤ d ≤ 50 nm).  Elles  indiquent la présence de pores plans 

avec des formes et/ou des tailles non uniformes. 

Le tableau II.4 compare les propriétés de surfaces (surface spécifique BET, 

volume et diamètre moyen des pores) de MgO synthétisé et V-Mg-O préparé via cet 

oxyde  

Tableau II.4 : Surfaces spécifiques, volume et diamètre des pores de MgO synthétisé et 

de  l’oxyde mixte V-Mg-O correspondant (Tc=550°C). 

Solide SBET (m
2
/g) Volume des pores 

(cm
3
/g) 

Diamètre des pores 

(nm) 

MgO synthétisé 

(Tc=600°C) 

124 0.46 5.76 

V-Mg-O avec MgO 

synthétisé 

(Tc=550°C) 

54 0.29 10.27 

 

Un fait remarquable à souligner est la diminution de la surface spécifique du 

support pendant l’imprégnation (124 m
2
/g pour le support MgO contre 54m

2
/g  pour 

l’oxyde V-Mg-O). En réalité, les travaux de la littérature rapportent généralement que 

l’incorporation du vanadium, dans l’oxyde de magnésium préparé, conduit à une 

augmentation de la surface spécifique du catalyseur  par rapport à l’oxyde MgO pur et ceci 

pour des compositions faibles en vanadium. Tandis que pour les catalyseurs riches en 

vanadium, une diminution de la surface spécifique ainsi que du volume des pores  sont 

observées [16,29]. A ce fait, nous pouvons attribuer la diminution de la surface BET ainsi 

que le volume des pores à la proportion assez importante en vanadium dans nos catalyseurs 

(composition fixée à 50% les proportions de V2O5 et MgO). En accord avec la littérature 
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[29], on  peut dire donc qu’un pourcentage  important en vanadium influe négativement sur 

la dispersion et favorise le phénomène d’agglomération des  particules à la surface.  

Conclusion : 

1.  La diffraction des rayons X a montré que, quelles que soient la nature du 

précurseur de magnésium et la température de calcination, tous les oxydes V-Mg-O sont  

multiphasiques. Trois phases ont été observées : l’orthovanadate de magnésium 

(Mg3V2O8), le pyrovanadate de magnésium (α-Mg2V2O7) et l’oxyde MgO. Pour tous les 

solides,  il y a prédominance de la phase orthovanadate de magnésium. Le degré de 

cristallinité de la phase orthovanadate augmente avec la température de calcination. La 

DRX ne montre aucun signal traduisant la présence de V2O5.  

2. Les analyses DRX et IR vont tout à fait dans le même sens. Ainsi, l’Infra rouge à 

transformée de Fourier confirme, après une calcination à 550 et 650°C, la présence de 

bandes caractéristiques des phases mixtes Mg3V2O8 et  α-Mg2V2O7 et de l’oxyde MgO.  

L’absence, en DRX, du pentoxyde de vanadium est confirmée par l’absence de la bande 

de vibration caractéristique de la liaison V=O dans V2O5. 

3. L’analyse thermogravimétrique indique que les précurseurs préparés avec 

Mg(OH)2 et MgO commercial subissent pratiquement les mêmes décompositions 

thermiques.  La décomposition de Mg(OH)2, dans le domaine de températures 300-

400°C,  correspond à la plus forte perte de masse pour les deux échantillons. Les courbes 

thermiques différentielle révèlent que le précurseur, préparé via Mg(OH)2, se décompose 

à plus basse température. La formation de la phase Mg3V2O8 a lieu à partir de 500°C. 

4. Les oxydes mixtes V-Mg-O, préparés à partir du métavanadate d’ammonium et 

d’hydroxyde (ou oxyde) de magnésium, possèdent de faibles surfaces spécifiques qui 

connaissent une légère diminution en augmentant la température de calcination. La 

meilleure surface BET est obtenue pour l’oxyde préparé par l’imprégnation de MgO 

synthétisé. La surface spécifique de ce support diminue au cours de l’imprégnation.  
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Introduction : 

L’objectif de ce chapitre est d’étudier les propriétés catalytiques des oxydes 

mixtes V-Mg-O préparés par imprégnation de l’oxyde et de l’hydroxyde de magnésium. 

Deux réactions ont été étudiées: (i) la déshydrogénation oxydante de l’éthane en éthylène 

(C2H6 + O2) et (ii) l’oxydation partielle du méthane (CH4 + O2) utilisant  l’oxygène de 

l’air comme agent oxydant. Les tests catalytiques ont été effectués à la pression 

atmosphère. 

 

1. La déshydrogénation oxydante de l’éthane en éthylène  a été examinée  en fonction de 

plusieurs  paramètres:  

 la température de réaction. 

 la durée de la réaction. 

 la température de calcination. 

 la composition du mélange réactionnel évaluée par le  rapport C2H6/O2. 

2. L’oxydation partielle du méthane a été étudiée à une température de réaction de  

650°C. Cette étude nous a permis  d’évaluer les propriétés catalytiques des solides   

V-Mg-O dans la production d’hydrogène. 

III.1. Etude de la réaction C2H6+1/2O2 :  

III.1.1. Conditions expérimentales : 

La réaction d’oxyreformage de l’éthane a été menée dans un réacteur en forme de U 

sur des échantillons calcinés et non réduits. Les conditions réactionnelles utilisées sont 

résumées dans le tableau III.1. Les produits de la réaction ainsi que les réactifs sont 

analysées par chromatographie en phase gazeuse (“Perkin Elmer” type GC Clarus 500) 

pilotée par un ordinateur permettant d’analyser, de quantifier et d’enregistrer les résultats 

obtenus. 
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Tableau III.1 : Conditions opératoires de la réaction. 

 

Température de réaction (°C). 450-650 

Température de calcination (°C). 550 et 650 

Composition du mélange 

réactionnel : rapport C2H6/O2 

2 et 5 

Débit volumique total (l/h). 1 

Masse du catalyseur (mg). 200 

Pression (atm) 1 

 

 

III.1.2. Quantification des résultats : méthodes de calcul : 

La quantification des résultats de la réaction (conversion de C2H6 et 

sélectivités en CO, CO2 et C2H4) a été déterminée en utilisant les formules données 

ci-dessous. 

              La conversion de l'éthane correspond au pourcentage du gaz qui a réagi. 

Elle est calculée à l’aide de la formule III.1: 

 

         ( )  
 (    )         (    )       

 (    )       
       

 
 (    )         (    )       

 (    )       
     

            n(C2H6) entrant = nombre de moles de C2H6 à l'entrée du réacteur ; 

            n(C2H6) sortant = nombre de moles de C2H6 à la sortie du réacteur ; 

S(C2H6) entrant = surface du pic de l'éthane analysé en amont du réacteur  

(essai à blanc : le réactif est analysé avant son passage par le réacteur). 

S(C2H6) sortant = surface du pic de l’éthane après réaction. 
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            La sélectivité d’un catalyseur en produit (i) correspond au pourcentage du   

produit (i), formé au cours de la réaction, sur l’ensemble des produits formés          

((i) = CO, CO2 ou C2H4) en respectant la stœchiométrie de la réaction. 

     La relation III.2 permet de calculer la sélectivité en un produit (i) formé au 

cours de la réaction: 

    ( )( )  
                           ( )

∑                              ( ) 
    

 
        

∑          
     

 

Si = surface du pic analysé par CPG pour le produit (i). 

fi = facteurs de réponse du chromatographe pour le produit (i). 

ai = coefficients stœchiométriques de (i) à l’équilibre de la réaction. 

Pour nos analyses, les facteurs de réponse molaire des différents gaz analysés ont 

été déterminés par étalonnage de la réponse du détecteur par rapport aux différents gaz 

grâce à la formule III.3 :        fi= 
    

   (   )
       

Où  fi : facteurs de réponse molaires du détecteur en fonction des gaz. 

Si (moy), Xi, D : sont respectivement la surface moyenne de pic chromatographique du gaz 

i, le pourcentage volumique du gaz i dans le mélange étalon et le débit total du gaz. 

 Les valeurs des facteurs de réponse molaires (fi)  ont été obtenues en injectant 

des mélanges gazeux de composition bien définie. Les résultats obtenus sont donnés dans 

le tableau III.2. 
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Tableau III.2 : Facteurs de réponse molaires des gaz analysés par CPG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III.1.3. Résultats expérimentaux obtenus et discussion: 

Les produits de la réaction  C2H6 + O2 sont les oxydes de carbone (CO et CO2) et 

l’éthylène (C2H4), ce dernier étant le produit principal de la réaction. Le produit de 

craquage, qui est le méthane, n’a pas été détecté et ce quels que soient l’échantillon étudié 

et les conditions réactionnelles utilisées. 

 

III.1.3.1. Influence de la température de réaction : 

L’influence de la température de réaction, sur les performances catalytiques des 

solides V-Mg-O synthétisés par imprégnation du Mg(OH)2 et MgO commercial, a été 

examinée sur des échantillons calcinés à 550°C pendant 6h. La réaction a été effectuée 

dans le domaine de température 450-650°C avec un rapport molaire des réactifs: 

C2H6/O2=2. La température de réaction utilisée, pour l’étude cinétique, est 450°C. Le 

choix de cette température est inspiré par les travaux de la littérature [1]. L’échantillon est 

soumis à une montée en température de 8°C/min entre 25 et 450°C.  L’activation des 

catalyseurs se fait par le mélange réactionnel au cours de l’acte catalytique. L’évolution 

des performances des catalyseurs a été suivie par CPG.  

Gaz analysés 

par CPG 

Facteur de réponse molaire du 

gaz i (fi) 

CO 0,01753678 

 

CH4 0,02172328 

 

CO2 0,01509058 

 

C2H2 0,09213465 

 

C2H4 3,09000000 
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La conversion de l’éthane et de l’oxygène ainsi que les sélectivités en CO, CO2 et 

C2H4, en fonction de la température de réaction,  sont présentés dans les tableaux III.3 et 

III.4 et sur les figures III.1 et III.2. 

Tableau III.3 : Conversions de O2 et de C2H6 et sélectivités en C2H4, CO et  CO2 

obtenues, à différentes températures,  sur V-Mg-O préparé avec Mg(OH)2 . 

T 

(°C) 

Conv. 

O2 (%) 

Conv. 

C2H6 (%) 

Sel.  

C2H4  (%) 

Sel.  

CO (%) 

Sel.  

CO2 (%) 

450 92,55 74,3226 99,9853 0,0108 0,0038 

500 100 75,8080 99,9812 0,0137 0,0049 

550 100 75,5971 99,7973 0,0242 0,1784 

600 100 90,8652 99,5334 0,0386 0,4279 

650 100 96,6029 99,4958 0,0416 0,4625 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.1 : Variations des conversions de O2 et de C2H6 et des sélectivités en C2H4, 

CO et CO2 en fonction de la température de réaction observées sur V-Mg-O obtenu via 

Mg(OH)2. 
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Tableau III.4 : Conversions de O2 et de C2H6 et sélectivités en C2H4, CO et  obtenues, à 

différentes températures,  sur V-Mg-O préparé avec MgO commercial. 

T 

(°C) 

Conv. 

O2 (%) 

Conv.  

C2H6 (%) 

Sel.  

C2H4 (%) 

Sel. 

  CO (%) 

Sel.  

CO2 (%) 

450 37,43 57,1560 99,9912 0,0078 0,0009 

500 93,63 71,2896 99,9702 0,0144 0,0153 

550 100 83,2491 99,9133 0,0231 0,0635 

600 100 91,8908 99,8065 0,0276 0,1657 

650 100 97,7983 99,5389 0,0335 0,4275 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Variations des conversions de O2 et de C2H6 et des sélectivités en C2H4, CO et 

CO2 en fonction de la température de réaction observées sur V-Mg-O obtenu avec MgO 

commercial. 
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Pour les deux catalyseurs testés, on note des performances catalytiques très 

satisfaisantes à des températures de réaction relativement basses.  Sur les deux 

échantillons, la conversion de l’éthane commence à partir de 450°C et augmente avec la 

température de réaction pour atteindre environ 97% à 650°C.  Cependant, l’activation du 

catalyseur, préparé par imprégnation de l’hydroxyde, se fait plus rapidement avec 74% de 

conversion de C2H6 contre 57% pour le solide obtenu via l’oxyde métallique. On note 

aussi, pour ce catalyseur à base d’hydroxyde, que la consommation de l’oxygène est 

totale à partir de 500°C (contre 550°C pour celui obtenu via l’oxyde métallique). La 

meilleure activité du solide, obtenu via Mg(OH)2, peut-être attribuée  (i) à la présence 

d’une forte proportion  de la phase d’orthovanadate de magnésium Mg3V2O8 considérée 

comme étant la phase active dans l’oxydation partielle de l’éthane et (ii) à une bonne 

dispersion des espèces actives due à la meilleure cristallinité de ce catalyseur.  Selon les 

travaux de la littérature [2,3], les sites responsables de l’activation de l’hydrocarbure, sont 

les espèces tétraédriques isolées (VO4)  présentes dans la phase Mg3V2O8. 

En plus de leur bonne activité, les deux solides montrent une excellente 

sélectivité en éthylène. Ainsi, dans tout le domaine de température étudié 450-650°C, 

l’éthylène reste le produit majoritaire  de la réaction avec une sélectivité qui dépasse 

99%. Cette grande sélectivité est attribuée dans la littérature [4] à la coprésence des 

phases Mg3V2O8,  MgO et α-Mg2V2O7 (chapitre II, § II.3.1.1) qui crée probablement un 

effet de synergie favorable à la formation de l’éthylène. Au dessus de 550°C, le 

pourcentage de  l’éthylène subit une très légère diminution  au profit des produits de 

l’oxydation totale (CO et CO2). Cette diminution de la sélectivité en éthylène, quand la 

température augmente,  peut  s’expliquer  par une oxydation totale de l’alcène en COx ; 

cette réaction étant plus exothermique et donc plus favorable thermodynamiquement  que 

la déshydrogénation de l’éthane en éthylène. L’analyse du mélange réactionnel à la sortie 

du réacteur ne révèle aucune trace de produit de craquage CH4. L’absence de méthane 

traduit une faible acidité des surfaces de nos solides. 
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III.1.3.2. Stabilité des catalyseurs en fonction du temps : 

Afin de vérifier la stabilité de nos catalyseurs en fonction du temps, nous avons 

suivi leurs performances catalytiques à la température de 450°C avec un rapport 

C2H6/O2=2. Les courbes, illustrées sur les figures III.3, III.4, III.5 et III.6, présentent 

respectivement l’évolution de la réactivité des solides V-Mg-O calcinés à 550°C et 

préparés par imprégnation de Mg(OH)2, MgO commercial, MgO calciné et MgO 

synthétisé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3: Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et CO2) en 

fonction du temps pour le catalyseur V-Mg-O (avec Mg(OH)2) : Tc=550°C, Tr=450°C et 

C2H6/O2=2. 
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Figure III.4: Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et CO2) en 

fonction du temps pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO commercial) : Tc=550°C, 

Tr=450°C et C2H6/O2=2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5: Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et CO2) en 

fonction du temps pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO (calciné)) : Tc=550°C, 

Tr=450°C et C2H6/O2=2. 
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Figure III.6: Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et 

CO2) en fonction du temps pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO synthétisé) : 

Tc=550°C, Tr=450°C et C2H6/O2=2. 

 

L’examen des différentes figures montre que la stabilité des surfaces catalytiques 

dépend du  précurseur de Magnésium.  Ainsi, le catalyseur, préparé avec l’hydroxyde, 

présente  des performances catalytiques relativement stables comparées à celles des 

autres échantillons. Sur cet échantillon, l’état stationnaire est assez rapidement atteint. 

Pour  ce catalyseur, la conversion de l’éthane est de l’ordre de 70% et reste quasi 

constante pendant toute la durée de la réaction. La stabilité de ce solide, qui présente la 

meilleure cristallinité,  est probablement due à la bonne dispersion des espèces (VO4).  

A l’inverse, pour les autres échantillons, on note une plus  faible stabilité des 

performances catalytiques au cours du temps.  En effet, sur les solides V-Mg-O, obtenus 

avec MgO commercial ou MgO calciné, la consommation de l’oxygène est partielle et 

diminuent au cours de la réaction. Tandis que, sur V-Mg-O préparé avec MgO 

synthétisé, la conversion de l’éthane augmente jusqu’à 60% puis subit une chute rapide 

jusqu’à 45%.  La désactivation de ce solide pourrait traduire une diminution des sites 

actifs provoquée par un frittage du solide. 
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La sélectivité  en éthylène, produit principal de la réaction pour l’ensemble des 

catalyseurs, est stable pendant toute la durée du test catalytique et reste supérieure à 99%.  

La formation des produits d’oxydation totale (CO + CO2) reste négligeable voire 

quasiment nulle.  

 

III.1.3.3. Influence de la température de calcination : 

L’effet de la température de calcination (Tc), sur le comportement catalytique 

des solides V-Mg-O dans la déshydrogénation oxydante de l’éthane,  a été étudié sur des 

échantillons calcinés à 550 et 650°C  à la température de réaction de 450°C avec un 

rapport C2H6/O2=2. Le tableau III.5 résume les résultats obtenus (conversions de C2H6 et 

O2 et sélectivités en C2H4, CO et CO2). 

Tableau III.5 : Influence de la température de calcination sur le comportement 

catalytique des oxydes mixtes V-Mg-O préparés par les différents précurseurs de 

magnésium et calcinés à 550 et 650°C. Tr= 450°C, C2H6/O2=2. 

 

Catalyseur 

 

 

Tc (°C) 

 

% Conv O2  

 

% Conv 

C2H6  

 

% Sel C2H4  

 

% Sel CO  

 

% Sel CO2  

V-Mg-O 

(Mg(OH)2) 

550 92,55 74,32 99,98 0,0108 0,0038 

650 100 73,44 99,98 0,016 0,002 

V-Mg-O  

(MgO commercial) 

550 37.43 57.16 99.99 0,0078 0,001 

650 35,39 57,07 99,98 0,020 0 

V-Mg-O  

(MgO calciné) 

550 29,34 47,77 99,99 0,012 0 

650 41,15 62,38 99,99 0,006 0,001 

V-Mg-O  

(MgO synthétisé) 

550 100 49,69 99,97 0,023 0,006 

650 100 73,37 99,99 0,013 0 

 

Les conversions de l’éthane, obtenues pour les solides préparés à partir de 

Mg(OH)2 (environ 74%) et MgO commercial (57%),  sont très peu influencées par 

l’augmentation de la température de calcination.  En revanche, sur les solides, obtenus à 

partir de MgO calciné et MgO synthétisé, la conversion de C2H6 augmente avec la 

température de calcination, elle passe de 47 à 62% et de 49 à 73% respectivement.   

L’augmentation de l’activité  catalytique, quand la température de calcination augmente, 
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est attribuée à l’amélioration de la cristallinité de la phase Mg3V2O8 et donc à une bonne 

dispersion de la phase active. En effet, les deux premiers catalyseurs, pour lesquels 

l’activité ne varie pas avec la température de calcination, présente une bonne cristallinité 

à 550 et 650°C et l’évolution de la cristallinité avec la température est peu significative. 

Par contre, pour les deux derniers solides, l’évolution de la cristallinité quand la 

température de calcination passe de 550 à 650°C est notable.  

La variation de la température de calcination n’a aucune influence sur les 

propriétés redox des solides. En effet,  ni la sélectivité en éthylène, qui reste supérieure à 

99%, ni celle des produits d’oxydation totale COx ne subissent une évolution avec la 

température de calcination.  

 

III.1.3.4. Effet du rapport C2H6/O2 sur les performances catalytiques : 

Dans le but d’étudier l’influence de la composition du mélange réactionnel 

(C2H6+O2), sur le comportement des solides, nous avons soumis les catalyseurs, ayant 

donné les meilleurs résultats dans l’oxydation de l’éthane, à des tests catalytiques dans 

des conditions moins oxydantes  en augmentant  le rapport  C2H6/O2 de 2 à 5. Les 

résultats obtenus à la température de réaction de 450°c sont illustrés sur les figures III.7 à 

III-10. 

Sur le solide V-Mg-O (préparé à partir de Mg(OH)2),  l’augmentation du rapport 

C2H6/O2 de 2 à 5 n’entraine pas une évolution  importante des résultats. En milieu 

faiblement oxydant (C2H6/O2=5), la conversion de l’éthane, initialement faible et peu 

stable durant les deux premières heures de la réaction,  rejoint la valeur de 70% observée 

avec le rapport C2H6/O2=2. Cette faible stabilité est probablement le résultat de la faible 

teneur en oxygène dans le milieu réactionnel, celle-ci étant insuffisante pour assurer la 

régénération du catalyseur.  La sélectivité en produit de déshydrogénation reste 

pratiquement inchangée et ne dépend pas de la composition du mélange réactionnel. Les 

produits de l’oxydation totale diminuent et deviennent quasiment nuls à cause de la faible 

teneur en oxygène.  

Pour les échantillons préparés par imprégnation de l’oxyde métallique MgO, 

nous avons choisi d’étudier l’effet du rapport C2H6/O2 sur les solides calcinés à 650°C  à 

cause de leur meilleure activité  par rapport à ceux traités à 550°C. Sur les figures III.8 à 

III.10, nous avons porté l’évolution de la conversion des réactifs et celle de la sélectivité 
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des différents produits en fonction du temps à la température de réaction de 450°C avec  

un rapport C2H6/O2=5. L’évolution des performances sur ces solides est similaire à celle 

observée sur le solide préparé à partir de l’hydroxyde.  L’activité, peu stable au début de 

la réaction, rejoint la moyenne obtenue avec le rapport C2H6/O2=2.  De même, la 

sélectivité en éthylène qui est maximale et stable tout au long du test catalytique, est peu 

sensible à la composition du mélange réactionnel.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.7 : Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et 

CO2) en fonction du rapport C2H6/O2  pour le catalyseur V-Mg-O (avec Mg(OH)2) : 

Tc=550°C et Tr=450°C. 
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Figure III.8 : Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et CO2) en 

fonction du rapport C2H6/O2  pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO commercial) : 

Tc=650°C et Tr=450°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.9 : Conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO et CO2) en 

fonction du rapport C2H6/O2  pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO (calciné)): 

Tc=650°C et Tr=450°C. 
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Figure III.10 : Conversions de O2 et de C2H6 et sélectivités en produits (C2H4, CO         

et CO2) en fonction du rapport C2H6/O2  pour le catalyseur V-Mg-O (avec MgO 

synthétisé) : Tc=650°C et Tr=450°C. 

III.2. Caractérisation des catalyseurs après le test catalytique : 

Les catalyseurs V-Mg-O, préparés à partir de différents précurseurs (Mg(OH)2, 

MgO commercial, MgO calciné et MgO synthétisé) et calcinés à 550°C, ont été 

caractérisés par la diffraction des rayons X :  

 après le test catalytique dans la déshydrogénation oxydante de l’éthane à la 

température de réaction de 450°C avec un rapport C2H6/O2=2.  

 et après le test catalytique suivi d’un traitement thermique à la température de 450°C 

pendant 8h avec une montée de 8°C/mn 

Les spectres obtenus, représentés sur les figures III.15 et III.16, sont comparés à ceux des 

solides avant le test catalytique.  
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Figure III.15 : Diffractogrammes des catalyseurs V-Mg-O calcinés à 550°C préparés à 

partir de Mg(OH)2 et MgO commercial obtenus dans des conditions différentes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.16 : Diffractogrammes des catalyseurs V-Mg-O calcinés à 550°C et préparés à 

partir du MgO calciné et MgO synthétisé dans des conditions différentes. 
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Les principales observations que nous pouvons tirer de cette analyse  peuvent être 

résumées comme suit : 

 Les catalyseurs, préparés par imprégnation du Mg(OH)2 et MgO commercial, 

subissent des changements de structure au cours du test catalytique. Ainsi, on observe 

(i) une intensification des deux pics caractéristiques de l’oxyde de magnésium MgO 

observés à 2θ= 43.03 et 62.61°, (ii) la disparition totale des pics caractéristiques de la 

phase orthovanadate et (iii) l’apparition  d’une nouvelle phase de structure cubique 

type spinelle Mg2VO4 (PDF : 050-0532) caractérisés par les raies situées à 2θ= 18.46, 

35.44, 37.10 et 57.10°), dans le cas du catalyseur préparé à partir du Mg(OH)2, et à 

2θ=(18.46, 30.19, 35.44, 37.10, 53.52 et 57.10°) dans celui du catalyseur préparé à 

partir de MgO commercial. Cette nouvelle phase (Mg2VO4) résulte de la réduction 

totale de la phase orthovanadate de magnésium (Mg3V2O8) au cours du test  

catalytique. Cette réduction a été évoquée dans la littérature [5] et schématisée 

comme suit:  

2 Mg3V2O8   Mg2VO4 + 4MgO + 3VO2 + 2O.  

 

Les ions V
5+

, 
 
présents dans la phase orthovanadate, se réduisent  en V

4+
 dans la 

phase Mg2VO4, cette réduction étant accompagnée par la formation de MgO et VO2. 

Si les signaux de MgO augmentent sur le diffractogramme DRX, ceux du dioxyde de 

vanadium VO2 (2θ=27,68 et 37,12 et 55,36° (PDF : 44-0253))  ne sont pas observés 

à cause probablement à une bonne dispersion de cette espèces à la surface de MgO 

et/ou de Mg2VO4. Pour confirmer ou infirmer cette hypothèse, d’autres techniques de 

caractérisation, telles que l’infrarouge, le Raman et  l’XPS,  sont nécessaires.  

 La calcination des solides usés, dans les conditions mentionnées précédemment, 

conduit comme le montre bien les spectres DRX, à une régénération de la structure 

des catalyseurs avec une reconstruction de la phase majoritaire Mg3V2O8 

accompagnée de MgO. Nos résultats concordent avec ceux de la littérature qui ont 

montré une réduction de la phase  orthovanadate de magnésium (Mg3V2O8) au cours 

du test catalytique dans la déshydrogénation oxydante du propane [5,6]; celle-ci 

conduit à Mg2VO4 (V
5+

  V
4+

) ou  à MgV2O4 (V
5+

  V
3+

) toutes deux de structure 
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spinelle.  La possibilité de régénération de la structure initiale des catalyseurs par des 

traitements thermiques ou après une réoxydation sous flux d’air a été mentionnée.  

 Concernant les catalyseurs préparés via MgO calciné et MgO synthétisé, les spectres 

DRX, obtenus après le test catalytique, ne montrent pratiquement aucune évolution de 

la structure des solides exceptée une formation quasi négligeable de la phase réduite 

Mg2VO4.  Cependant, on note une intensification remarquable des pics 

caractéristiques de la phase orthovanadate Mg3V2O8 indiquant une nette amélioration 

de sa cristallinité au cours du test catalytique. La calcination des deux solides usés à 

450°C conduit à une régénération complète de la phase  Mg3V2O8. 

 

III.3. Etude de la réaction CH4+1/2O2 :  

La réaction d’oxydation partielle du méthane (CH4 + ½ O2  CO + 2H2) est une 

réaction thermodynamiquement favorable (ΔG°= -84 kJ/mol). D’après les données de la 

littérature [7], cette réaction serait 13 fois plus rapide que le vaporeformage qui est le 

procédé utilisé dans l’industrie pour la production de l’hydrogène et du gaz de synthèse. 

Le mécanisme de la conversion du méthane en gaz de synthèse, via l’oxydation partielle, 

peut-être expliqué par les séquences réactionnelles suivantes : 

  

 CH4
 
+  O2   CO2 +  H2O oxydation totale (H25°C = - 803 KJ/mol.) 

 CH4
 
+  H2O   CO + 3H2 vaporeformage (H25°C = + 206 KJ/mol.) 

    
 

 CH4 
+  CO2   2CO + 2H2 reformage sec du méthane (H25°C = + 247 KJ/mol.) 

La réaction d’OPM se trouve donc en compétition avec la réaction d’oxydation 

totale du méthane (CH4 + 2O2  CO2 + 2H2O : ΔH°25°C = -811 KJ/mol) qui encore plus 

favorable thermodynamiquement (Δ G°25°C = -341 kJ/mol). Cette compétition explique 

pourquoi le rapport H2/CO présente souvent un écart par rapport à la stœchiométrie de la 

réaction.  
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III.3.1. Conditions expérimentales : 

Au cours de cette étude, nous allons voir les performances de nos solides dans la 

réaction d’oxydation partielle du méthane par l’air à la pression atmosphérique. Nous 

avons testé donc les catalyseurs calcinés à 650°C et préparer par les différents précurseurs 

de magnésium à une température de réaction de 650°C avec un rapport CH4/O2=2. Les 

produits de réaction sont l’hydrogène (H2) et les oxydes de carbone (CO et CO2). Le 

tableau III.6 résume les conditions expérimentales utilisées dans cette réaction. 

 

Tableau III.6 : Conditions opératoires de la réaction. 

 

 

 

 

 

 

III.3.2. Méthodes de calcul : 

Les formules générales que nous avons utilisé pour calculer l’activité des 

catalyseurs (évaluée par la conversion du méthane) et les sélectivités en H2, CO et CO2 

sont  les mêmes que celles employées pour l’éthane. Les relations exprimant la 

conversion et les sélectivités sont données ci-dessous. 

 

        ( )  
 (   )         (   )       

 (   )       
       

 
 (   )         (   )       

 (   )       
     

La sélectivité d’un catalyseur en produit i correspond au pourcentage de produit i 

formé au cours de la réaction sur l’ensemble des produits formés «i = CO, CO2, H2 » en 

respectant la stœchiométrie de la réaction. Les sélectivités des produits i = (CO, CO2, H2) 

Température de réaction (°C). 650 

Température de calcination (°C). 650 

Composition de mélange 

réactionnel : rapport CH4/O2=2. 

2 

Débit volumique total (l/h). 1 

Masse du catalyseur (mg). 200 

Pression (atm). 1 
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sont notées %Sel.(CO), %Sel.(CO2), et %Sel.(H2) respectivement. Elles ont été calculées 

par la relation suivante: 

    ( )( )  
                           ( )

∑                              ( ) 
    

 
        

∑          
     

 

Dans ces formules, nous avons utilisé les symboles suivants : 

            n(CH4) entrant = nombre de moles de CH4 à l'entrée du réacteur. 

            n(CH4) sortant = nombre de moles de CH4 à la sortie du réacteur. 

S(CH4) entrant = surface du pic de l'éthane analysé en amont du réacteur  

(essai à blanc : le réactif est analysé avant son passage par le réacteur). 

S(CH4) sortant = surface du pic de l’éthane après réaction. 

Si = surface du pic analysé par CPG pour le produit (i). 

fi = facteurs de réponse du chromatographe pour le produit (i). 

ai = coefficients stœchiométriques de (i) à l’équilibre de la réaction. 

Pour nos analyses, les facteurs de réponse molaires (fi) du détecteur en fonction 

des gaz analysés ont été déterminés par rapport au méthane (voir annexes). Les valeurs 

calculées, ainsi que les temps de rétention observés, sont regroupés dans le tableau III.7. 

Tableau III.7 : Facteurs de réponse molaires et temps de rétention des gaz analysés. 

           Gaz analysé Facteurs de réponse 

molaires (fi) 

H2 0.76 

CO 3.03 

CH4 1 

CO2 4.19 
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III.3.3. Résultats expérimentaux obtenus et discussion : 

Nous avons étudié  l'évolution de l’activité en fonction du temps (évaluée par le 

pourcentage de conversion de CH4 et par la sélectivité (en H2, CO et CO2) pour chacun 

des catalyseurs préparés à partir des différents précurseurs de magnésium et calcinés à 

650°C. La température de réaction choisie est 650°C avec un rapport CH4/O2=2. Les 

figures III.11 à III.14 illustrent les résultats obtenus respectivement pour les catalyseurs à 

base d’hydroxyde, MgO commercial, MgO calciné et MgO synthétisé.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.11 : Evolution des performances de V-Mg-O préparé par   imprégnation de 

Mg(OH)2 : Tc=650°C, Tr=650°C et CH4/O2=2. 
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Figure III.12 : Evolution des performances de V-Mg-O préparé par  imprégnation de 

MgO commercial : Tc=650°C, Tr=650°C et CH4/O2=2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.13 : Evolution des paramètres de V-Mg-O préparé par imprégnation de  MgO 

calciné : Tc=650°C, Tr=650°C et CH4/O2=2. 
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Figure III.14 : Evolution des paramètres de V-Mg-O préparé  par imprégnation de   

MgO synthétisé : Tc=650°C, Tr=650°C et CH4/O2=2.  

 

Les catalyseurs V-Mg-O montrent de très faibles performances catalytiques dans 

l’oxydation partielle du méthane. La conversion de CH4 ne dépasse pas les 20% pendant 

la première heure puis diminue en fonction du temps. La faible activité de nos solides, 

dans l’oxydation partielle du méthane, est tout à fait compréhensible car l’activation du 

méthane, via la rupture de la liaison CH, se fait généralement sur des sites métalliques 

formés par une réduction in-situ en milieu réactionnel. Les métaux les plus couramment 

utilisés, dans le l’oxyreformage du méthane, sont Ni, Fe, Co ou métaux nobles.  Le nickel 

reste le métal le plus étudié dans la transformation du méthane en gaz de synthèse à cause 

de son activité relativement élevée comparé aux autres métaux. Pour nos échantillons, la 

réduction du vanadium est partielle (V
5+

  V
4+

) et la phase métallique n’étant pas 

observée (chapitre III, § III.2).   

Sur l’ensemble de nos échantillons V-Mg-O,  les performances catalytiques  sont 

peu stables au cours de la réaction. Les sélectivités en CO, H2 et CO2 dépendent de la 

nature du précurseur de magnésium. Ainsi, Les solides, préparés à partir de Mg(OH)2 et 

MgO synthétisé, catalysent la combustion de CH4 tandis que ceux, obtenus via MgO 
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observé sur tous les catalyseurs, est inférieur à 1. Cet écart, par rapport à la stœchiométrie 

de la réaction d’oxydation partielle CH4 + ½ O2  CO + 2H2 (H2/CO=2), implique 

forcément la participation de réactions secondaires telles que la réaction de 

disproportionnation de CO ou réaction de  Boudouard (2CO ↔ C+CO2),  la réaction de 

décomposition du méthane (CH4
 
↔ C + 2H2),  la réaction inverse de gaz à l’eau  (H2  +  

CO2  ↔  CO  +  H2O) et/ou la combustion du méthane (CH4
 
+  O2   CO2 +  H2O) qui 

est une réaction compétitive. La réaction inverse de gaz à l’eau  H2  +  CO2  ↔  CO  +  

H2O semble la plus probable.  

 

III.4. Conclusion : 

L’étude de la réactivité des oxydes mixtes V-Mg-O, dans l’oxydation sélective 

de l’éthane et l’oxydation partielle du méthane en fonction de plusieurs paramètres 

expérimentaux, a conduit aux résultats suivants : 

1. Dans l’ensemble, tous les catalyseurs V-Mg-O sont actifs dans la 

déshydrogénation oxydante de l’éthane et très sélectifs en éthylène avec une très faible 

production des oxydes de carbone (CO et CO2) et l’absence du produit de craquage 

CH4.  

2. La comparaison des quatre séries de catalyseurs montre, que le catalyseur préparé 

par imprégnation de l’hydroxyde de magnésium, présente les meilleures performances 

catalytiques avec une conversion voisine de 70% et une sélectivité en éthylène de 99% 

à Tr=450°C et C2H6/O2=2. Cette grande activité est attribuée à la présence en grande 

proportion de la phase Mg3(VO4)2 dont les espèces tétraédriques isolées (VO4) sont 

responsables de l’activation de l’éthane.  

3. L’activité catalytique de nos matériaux s’améliore avec l’augmentation de la 

température de calcination. Elle augmente avec le degré de  cristallinité de la phase 

active Mg3V2O8. La sélectivité en éthylène (>99%) ne dépend  ni des conditions de 

prétraitement, ni du précurseur de magnésium. La production des oxydes COx est 

quasiment nulle. Le méthane, produit de craquage, n’est pas observé sur nos 

catalyseurs. La diffraction des rayons X a montré, après réaction, que l’activité des 

solides V-Mg-O est liée à leur réductibilité, les catalyseurs les plus réductibles sont les 

plus actifs.  
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4. Dans des conditions moins oxydantes (C2H6/O2=5),  on note une faible activité 

initiale. Ces conditions favorisent la formation de l’éthylène au détriment des oxydes 

de carbone mais ne sont pas très favorables à la réoxydation et régénération du 

système catalytique.  

5. La réactivité de nos solides, testée dans l’oxydation partielle du méthane, montre 

une très faible conversion de CH4 qui ne dépasse pas les 20%.  Les sélectivités en CO, 

H2 et CO2 dépendent de la nature du précurseur de magnésium. Ainsi, Les solides, 

préparés à partir de Mg(OH)2 et MgO synthétisé, catalysent la combustion de CH4 

tandis que ceux, obtenus via MgO commmercial et MgO calciné, favorisent 

l’oxydation partielle. 
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L’objectif de départ de notre travail était la recherche et la mise au point d’un catalyseur 

suffisamment actif et sélectif pour la déshydrogénation oxydante de l’éthane en éthylène à 

basses températures. Notre choix s’est porté sur les oxydes mixtes V-Mg-O qui suscitent une 

attention particulière dans les réactions de déshydrogénation oxydante. Notre but était donc de 

préparer des catalyseurs contenant la phase orthovanadate de magnésium Mg3V2O8 

considérée comme étant responsable de l’activation des alcanes et de la grande sélectivité en 

produits de déshydrogénation. En même temps, pour limiter les réactions de combustion, la 

formation des cristallites V2O5, actifs dans la production des dérivés oxygénés, devrait être 

évité. 

Dans ce cadre, nous avons préparé des catalyseurs V-Mg-O avec une composition de 

50% en V2O5 et 50% en MgO avec un rapport molaire Mg/V=4.5, celui-ci étant favorable à la 

formation de Mg3V2O8. Nos catalyseurs ont été préparés par la méthode d’imprégnation en 

suivant deux procédures qui utilisent respectivement l’hydroxyde et l’oxyde de Magnésium 

comme précurseurs de Mg. Les solides obtenus ont été séchés et calcinés à 550 et 650°C puis 

caractérisés par différentes techniques physico-chimiques d’analyse telles que : la diffraction 

des rayons X (DRX) avant et après réaction, la spectroscopie infra rouge à transformée de 

fourrier (FT-IR), l’analyse thermogravimétrique (ATG-DTG) et la mesure des aires 

spécifiques (BET) 

L'activité catalytique de nos matériaux a été évaluée dans l'oxyreformage de l'éthane et 

l’oxydation partielle du méthane utilisant l'oxygène de l'air comme agent oxydant. Les tests de 

réactivité ont été menés à la pression atmosphérique, dans le domaine de température T= 450-

650°C avec C2H6/O2 = 2 et 5 pour l’éthane et T= 650°C avec CH4/O2=2 pour le méthane. 

 

Les principaux résultats obtenus au cours de cette étude sont :  

 

 La diffraction des rayons X montre des solides bien cristallisés dont le degré de 

cristallinité augmente avec la température de calcination. Le catalyseur préparé à partir 

de l’hydroxyde de magnésium présente la meilleure cristallinité. Les phases formées 

pour chaque solide sont : Mg3V2O8, α-Mg2V2O7 et MgO. La phase orthovanadate de 

magnésium (Mg3V2O8) est la phase majoritaire, elle appartient au système 

orthorhombique où les ions V
5+

 sont dans un environnement tétraédrique. La DRX ne 

montre aucun signal indiquant la présence de V2O5. 
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 Les résultats, obtenus par infra rouge à transformée de Fourier,confortent les analyses  

DRX. Ils mettent en évidence les bandes caractéristiques de Mg3V2O8, Mg2V2O7 et 

MgO et confirment l’absence de la phase V2O5 caractériséepar la bande de vibration 

de  la liaison V=O localisée à 1020 cm
-1

. 

 L’analyse thermogravimétrique (ATG-DTG), effectuée, dans le domaine 30-800°C, 

sur les précurseurs préparés par imprégnation de Mg(OH)2 et MgO 

commercial,montrent que les deux solides subissent pratiquement les mêmes 

décompositions thermiques. La plus grande perte de masse entre 300 et 400°C 

correspond à ladécomposition de Mg(OH)2. Elle est suivie par la formation de la phase 

orthovanadateMg3V2O8à 520°C pour le précurseur préparé via Mg(OH)2 et à 540°C 

pour celui préparé par MgO commercial. 

 Les mesures des aires BET montrent, pour tous les matériaux, de faibles surfaces 

spécifiques situées entre 10 et 30 m
2
/g. Le solide préparé par  imprégnation de MgO 

synthétisé et calciné à 550°C possède la plus grande surface spécifique de 54m
2
/g 

environ. Une augmentation de la température de calcination entraine une baisse de la 

surface. 

 Les solides présentent d’excellentes performances dans la déshydrogénation de 

l’éthane,  mais montrent une très faible activité dans l’oxydation partielle du méthane. 

Lespropriétés catalytiquesdépendent du  précurseur de magnésium et des conditions 

réactionnelles utilisées. 

 Dans l’oxyreformage de l’éthane,lessolides sont très actifs et très sélectifs en 

éthylène dès 450°C, avec une conversion de l’éthane pouvant atteindre 70% et une 

sélectivité en éthylène dépassant 99%. L’activité catalytique augmente avec la 

température 

 Le catalyseur préparé à partir de l’hydroxyde de magnésium présente les 

meilleures performances catalytiques. 

 La formation des oxydes de carbone est négligeable sur tous les solides même à 

650°C. 

 Le craquage n’est pas observé sur nos solides dans tout le domaine de température. 

 l’augmentation de la température de calcination à 650°C n’a pas d’effet sur la 

sélectivité en éthylène qui reste supérieure à 99%.  

 Un milieu faiblement oxydant (C2H6/O2=5) réduit l’oxydation totale. 

 Les propriétés catalytiques des oxydes V-Mg-O satisfaisantes dans l’oxyreformage 

de l’éthane peut être corrélée à la coprésence des  phasesMg3V2O8,α-Mg2V2O7 et 
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MgO. Les meilleures performances catalytiques obtenues avec le catalyseur riche 

en Mg3V2O8 nous confirment que plus la proportion de la phase orthovanadate 

Mg3V2O8 est importante et plus l’activité est élevée. A l’issus de cette étude nous 

avons établi le classement suivant des matériaux étudiés selon leur activité relative 

d’après le précurseur de magnésium utilisé : 

 

 Mg(OH)2>MgO commercial>MgO calciné~MgO synthétisé. 

 

 L’analyse structurale des catalyseurs par DRX, effectuéeaprès le test catalytique à la 

température de réaction de 450°C, révèle deux comportements différents des 

solides. Pour des solides préparés à partir de  Mg(OH)2 et MgO commercial,  la 

DRX montre une réduction totale de la phase orthovanadate de magnésium 

Mg3V2O8en oxyde mixte Mg2VO4 de structure spinelle. Tandis que pour les 

solides obtenus via MgO calciné et MgO synthétisé, la DRX révèle une 

intensification des pics de Mg3V2O8. La calcination à 450°C des solides 

usésrégénèretotalementla structure initiale de nos catalyseurs. 

 

Ce travail nous a permis donc de mettre en évidence les propriétés physico-chimiques et 

catalytiques des oxydes mixtes V-Mg-O riches en espèces (VO4)
3-

 présentes dans la phase 

orthovanadate de magnésium. Elle nous a aussi permis d’établir des corrélations entre 

l’activité catalytique et la nature du précurseur du magnésium utilisé. 

 

Les perspectives envisagées pour la suite et pour une étude plus approfondie de ce sujet sont: 

 L’utilisation d’autres techniques de caractérisation tel que la réduction à température 

programmée (TPR) et la spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X (XPS). 

 Le choix  d’autres compositions en vanadium et magnésium. 

 L’utilisation d’autres méthodes de préparation telles que les méthodes hydrothermale 

et citrate. 

 L’utilisation de supports catalytiques tels que la γ-alumine (γ-Al2O3) et la silice (SiO2). 

 L’étude du dopage des systèmes élaborés en utilisant la famille des alcalins, 

desalcalinoterreux ou des terres rares, etc. 

 L’étude des systèmes catalytiques élaborés avec d’autres alcanes légers tels que le 

propane et le butane. 
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Introduction: 

Nous allons décrire dans ce chapitre l’ensemble des produits utilisés lors des 

différentes préparations ainsi que les techniques d’analyse physico-chimiques 

employées pour la caractérisation de nos catalyseurs. Nous terminerons ce chapitre 

par la présentation de l’appareillage utilisé pour la réalisation des réactions de 

déshydrogénation oxydante de l’éthane et d’oxydation partielle du méthane 

accompagnée des conditions opératoires suivies pour les mesures d’activité. 

A.1. Produits utilisés: 

Le tableau A.1 récapitule les caractéristiques de l’ensemble des produits 

chimiques utilisés lors des différentes procédures de synthèse des catalyseurs           

V-Mg-O. 

Tableau A.1: description des produits utilisés dans la préparation. 

Produits Formule Fournisseur Pureté(%) 
Masse molaire 

(g/mol) 

Ammoniaque NH4OH Aldrich 25 17.03 

Métavanadate 

d’ammonium 
NH4VO3 Merck 99 40.0 

Oxyde de 

magnésium 
MgO Merck 97 192.12 

Nitrate de 

magnésium 
Mg(NO3)2,6H2O Merck 99.99 290.81 

 

A.2. Techniques de caractérisation utilisées: 

A.2.1. Diffraction des rayons X (DRX): 

La diffraction des rayons X est une technique qui sert à déterminer la 

composition d’un matériau et sa structure moléculaire et cristalline. Dans notre cas, 

des informations sur la nature des différentes phases  ainsi que leurs degrés de 

cristallinité sont données à l’aide de cette technique. 
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A.2.1.1. Principe d’analyse: 

Les échantillons solides sont finement broyés et placés sur un porte échantillon 

adéquat, ce dernier est soumis à un faisceau de rayons X pour être diffracté par les 

plans réticulaires des phases cristallines. Il existe une relation entre l’angle du 

faisceau diffracté et la distance inter réticulaire (distance séparant les plans d’atomes 

au sein d’un réseau cristallin), cette relation est régie par la loi de Bragg: 

n =2dhkl.sin 

Des diffractogrammes sont obtenus à l’aide d’un diffractomètre à rayon X. Les 

positions et les intensités des pics observés sont comparés aux fichiers de référence 

PDF-ICDD (Powder Diffraction File International Center for diffraction Data). 

 Condition d’analyse: 

-Diffractomètre système:PW 1710. 

- Anti cathode de cuivre:  = 1.5406 Å. 

- Angle de balayage: 2°  2 90°. 

- Taille du pas 2 : 0.2°. 

- Temps du pas t : 1s. 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. A.1: Schéma  d’un spectromètre de diffraction des rayons X. 
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A.2.2. Analyse thermique: 

L’analyse thermique a pour objet la caractérisation des produits et matériaux par 

l’étude de leurs propriétés ou changement d’état en fonction de la température et du 

temps. 

A.2.2.1. Analyse thermogravimétrique (TG): 

La plupart des phénomènes physiques, chimiques ou physico-chimiques se 

caractérisent par des variations de masses des échantillons réactifs lorsque ces 

échantillons sont soumis à un changement de la température. La thermogravimétrie 

est donc basée sur la mesure et l’enregistrement de la variation de la masse de 

l’échantillon au cours de son chauffage suivant une loi de chauffe précise entre la 

température ambiante et 900°C. 

A.2.2.2. Thermogravimétrie différentielle (DTG): 

La thermogravimétrie différentielle permet d’étudier les transformations 

internes des échantillons ou les réactions de l’échantillon avec l’extérieur, le transfert 

de masse étant associé à une libération ou une absorption d’énergie. 

La méthode DTG est une technique dans laquelle la différence de température 

entre une substance et un matériau de référence est mesurée comme une fonction de la 

température. La substance et le matériau de référence sont soumis à un même 

programme de température contrôlée. Comme résultat, on reçoit une information 

énergétique sur l’échantillon qui renseigne sur les réactions de l’échantillon avec le 

milieu extérieur mais aussi sur ses transformations structurales internes. 

Le principe de la méthode DTG consiste à chauffer dans une enceinte de 

température programmée un échantillon actif et un échantillon témoin, en général 

inerte, disposés symétriquement. Un dispositif à thermocouple mesure la différence de 

la température entre les deux échantillons. En l’absence de réactions ou de 

transformations, l’écart de températures est faible et régulier : c’est la ligne de base. 

Lorsqu’une transformation de l’échantillon actif intervient, elle met en jeu une 

quantité d’énergie et sa température s’écarte alors de celle du témoin.La température 

différentielle ∆T est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une succession de pics en 

fonction du temps t.  
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A.2.2.3.Appareillage et mode opératoire: 

Les mesures ont été réalisées sur un thermogravimètre de marqueSETARAM 

TG 85-1000 °C. L’échantillon de masse 25 mg a été analysé dans la gamme de 

température entre 30 et 800 °C. 

A.2.3. Spectroscopie infra rouge à transformée de fourrier (IRTF): 

La spectroscopie Infra Rouge à Transformée de Fourier (ou FTIR: Fourier 

Transformed Infra Redspectroscopy) est basée sur l’absorption d’un rayonnement 

infrarouge par le matériau à analyser. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau. 

Lorsque la longueur d’onde (l’énergie) apportée par le faisceau lumineux est 

voisine de l’énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le 

rayonnement et on enregistrera une diminution de l’intensité réfléchie ou transmise. 

Le domaine infrarouge entre 4000 et 400 cm
-1

 correspond au domaine d’énergie de 

vibration des molécules. 

Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure donnée 

va correspondre un ensemble de bandes d’absorption caractéristiques permettant 

d’identifier le matériau. 

A.2.3.1. Principe d’analyse: 

L’analyse a été effectuée à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier 

qui envoie sur l’échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs 

d’onde pour lesquelles le matériau est absorbée. La Figure A.2 décrit le schéma d’un 

spectromètre à transformée de Fourrier.  

Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l’interféromètre 

de Michelson qui va moduler chaque longueur d’onde du faisceau à une fréquence 

différente. Dans l’interféromètre le faisceau lumineux arrive sur la séparatrice, la 

moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le reste passe à travers la 

séparatrice et dirigé sur le miroir mobile. Quand les deux faisceaux se recombinent, 

des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la position 

du miroir mobile. Le faisceau modulé est alors réfléchi par les miroirs vers 
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l’échantillon, ou des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le 

détecteur pour être transformé en signal électrique. 

 

Figure A.2: Schéma d’un spectrophotomètre à transformée de Fourier. 

Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme, c'est-à-dire une 

signature de l’intensité en fonction de la position du miroir. L’interférogramme est la 

somme de toutes les fréquences du faisceau. 

A.2.3.2. Appareillage et mode opératoire: 

L’analyse par FTIR de nos solides préparés a été effectuée en utilisant un 

spectrophotomètre à transformée de Fourier type NICOLET 560-FTIR, avec un 

nombre de balayage égal à 64 et une résolution de 2cm
-1

. La gamme de fréquences est 

comprise entre 400 et 4000 cm
-1

. Les échantillons sont broyés et pressés sous forme 

de pastilles contenant 2 mg de produit et 15 mg de KBr. 
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A.2.4. Mesure des surfaces spécifiques des catalyseurs par la méthode 

B.E.T: 

La surface spécifique (m
2
/g) représente la surface accessible par unité de masse. 

Elle correspond à la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des 

grains. 

La mesure de la surface spécifique est réalisée par adsorption-désorption 

d’azote à (-196°C) selon la méthode développée par Brunauer, Emmett et Teller 

(B.E.T) [1]. 

Le principe de cette technique repose sur l’adsorption de l’azote en isotherme en 

augmentant progressivement la pression de l’adsorbat jusqu'à ce que la pression de 

vapeur saturante soit atteinte, suivie par une désorption. Cette isotherme d’adsorption 

en fonction de la pression d’azote permet d’accéder à la valeur du volume de la 

monocouche d’azote adsorbé qui est proportionnel à la surface spécifique recherchée 

ramenée à 1g de catalyseur. Le volume V et la pression P sont liés par la relation 

suivante:        

 

P: Pression d’adsorption à l’équilibre. 

P0: Pression de vapeur du gaz dans les conditions de l’adsorption. 

V: Volume de gaz adsorbé à la pression d’équilibre. 

Vm: Volume du gaz adsorbé pour former une couche mono moléculaire. 

C: Constante reliée au gaz adsorbé. 

En traçantP/ V(Po-P) en fonction de P/P0, on obtient une droite pour un rapport 

de pression P/P0 compris entre 0.05 et 0.35. 

La pente de la droite 1/Vm permet de déterminer la valeur de Vm. Connaissant 

Vm et l’aire de la section moyenne de la molécule d’azote (), la surface spécifique est 

donnée par la relation [2]: 
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S (m
2
/g) = Vm.N./22414 

 : Surface de la section moyenne d’une molécule d’azote ( = 16.2 Å
2
 pour N2à -

196°C). 

22414 cm
3
 : Volume molaire dans les conditions normales de température et de 

pression (0°C et 1 atm). 

N : Nombre d’Avogadro (6,023.10
23

). 

 

A.2.4.1. Appareillage et conditions opératoires: 

Les mesures des surfaces spécifiques et de la porosité ont été réalisées dans un 

appareil automatiques de type Quantarsorb Junior (Anskersmit) et ASAP 2010. Les 

mesures ont été effectuées avec l’azote à la température d’adsorption de -196°C 

(77K). Avant chaque mesure, l’échantillon est dégazé à 250°C (23K) pendant toute la 

nuit. 

A.3. TEST CATALYTIQUE: 

A.3.1. Description du montage du test catalytique : 

L’appareillage du test catalytique, représenté sur la figure A.3 se compose de trois 

parties principales : 

 Un système d’introduction et de régulation des réactifs. 

 Le réacteur catalytique. 

 Un système analytique de détection et de quantification des produits gazeux 

formés. 
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Figure A.3: Appareillage du test catalytique 

R: Réacteur contenant le catalyseur                                 D: Débimétre 

GC: Chromatographe en phase gazeuse                              S: Saturateur 

Ré: Régulateur de la température du four                                 C: Condenseur 

C1, C2, ….: Capillaire                                                      V: Vanne 

E: Enceintes thermostatées                                             F: Four 

P: Piége à eau                                                                  M: Manométre 

Les deux tests catalytiques ont été réalisés à pression atmosphérique à l’aide     

d’ un  appareil de type « SOTELEM » RDP 830. Les flux des gaz introduits 
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(C2H6,CH4 et O2) sont controlés par des manométres (2 bar) fixés sur les bouteilles de 

gaz. La régulation précise des débits se fait par un débimétre massique de type 

BROOKS 5878. Le débit volumique total des gaz introduit est gardé constant et fixé à 

1L/h pour les deux  tests catalytiques. La masse utilisée du catalyseur est de 200mg. 

Le chauffage de l’ensemble des accessoires de l’appareillage (four, capillaires, 

canalisation) est assuré par quatre enceintes thermostatées. 

Le systéme utilisé permet l’introduction des gaz selon deux directions : soit 

l’injection des gaz dans le réacteur ou de leur envoi directement vers l’analyse afin de 

les quantifier avant la réaction (injection à blanc): 

 Quand V14, V15 fermées et V11, V16, V22, V23 ouverts, les réactifs sont 

analysés sans passer par le réacteur (à blanc). 

 Quand V16 fermée et V11, V14, V15, V22, V23 ouvertes, le mélange 

réactionnel passe par le réacteur avant d’être analysé. 

Le mélange gazeux dans le réactif est envoyé dans le réacteur en quartz de 

forme U (6 mm de diamétre interne), dans lequel est placé l’échantillon entre deux 

morceaux de laine de quartz. Ensuite le réacteur est placé verticalement le long d’un 

four tubulaire équipé d’un programmateur de température à sonde de platine(figure 

A. 3). 

La détection et la quantification des gaz issus des réactions de conversions de 

l’éthane et du méthane sont effectuées à l’aide de la chromatographie en phase 

gazeuse (« Perkin Elmer » type GC Clarus 500) pilotée par un ordinateur permettant 

l’analyse ainsi que l’enregistrement. Il est nécessaire de piéger l’eau avant l’analyse à 

cause des interférences entre les différents signaux. L’eau est enlevée du mélange 

gazeux par un piége (figure A.3) refroidi dans un bain de glace, qui condense l’eau 

formée au cours de la réaction, il est monté en série et placé en aval du réacteur. 

Le chromatographe utilisé est équipé d’une colone carboxene-1000 (longueur 

15m, diamétre 1/8 pouce (inch)) contenant un tamis moléculaire de 60/80 mesh. Le 

système de détection est constitué d’un catharométre (détecteur à conductibilité 

thermique) dont le principe consiste à mesurer la tension de déséquilibre d’un pont de 

Wheastone. La réponse obtenue est proportionnelle à la différence de la conductibilité 

thermique entre le flux entrant et le flux sortant du réacteur. Les gaz vecteurs utilisés 
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sont l’azote (15ml/min) pour la réaction de déshydrogénation oxydante de l’éthane et 

l’argon (15 ml/min) pour la réaction d’oxydation partielle du méthane. 

Afin d’améliorer la séparation des différents gaz et d’optimiser le temps 

d’analyse, il est nécessaire d’effectuer une programmation de température. Les 

conditions chromatographiques utilisées sont les suivantes: 

o Température du détecteur : 200°C 

o Température de l’injection : 230°C 

o Température d’analyse : 100°C 

o Le temps total d’analyse : 35min 

Pour chaque gaz, la surface du pic chromatographique est proportionnelle à la 

concentration molaire de ce gaz dans le mélange. Cependant, la réponse du 

catharomètre, basée sur la différence de conductibilité thermique, varie en fonction de 

la nature du gaz considéré. Il est donc nécessaire d'étalonner la réponse du détecteur 

pour les différents gaz que nous souhaitons quantifiés (tableau A.1), ce qui revient à 

calculer les facteurs de réponse molaires des différents gaz, grâce aux formules 

suivantes: 

 Pour la déshydrogénation oxydante de l’éthane : 

 fi=
      

     

    
où :  

fi: facteurs de réponse molaires du détecteur en fonction des gaz. 

Si(moy), Xi, D : sont respectivement la surface moyenne de pic chromatographique du 

gaz i, le pourcentage volumique du gaz i dans le mélange étalon et le débit total du gaz. 

Les valeurs des facteurs de réponse molaires (fi) sont regroupées dans le tableau 

A.2 et elles ont été obtenues en injectant un mélange gazeux de composition connue 

(tableau A.3). 
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Tableau A.2: Facteurs de réponse molaires des gaz analysés par CPG. 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau A.3: Composition du mélange étalon. 

Gaz Proportion (%) 

CO 10 

CH4 20 

CO2 12 

C2H2 49 

 

Les valeurs des temps de rétention des différents gaz analysés dans la réaction 

d’ODH de l’éthane (C2H6, O2, C2H4, CO et CO2 et CH4) sont données dans le tableau 

A.4. 

Tableau A.4: Temps de rétention des gaz analysés par CPG. 

Gaz 
Temps de rétention 

(min) 

O2 4,18 

CO 5,20 

CH4 8,40 

CO2 10,50 

C2H4 19,42 

C2H6 24,30 

 

 

 

 

 

Gaz analysés 

par CPG 

Facteur de réponse 

molaire du gaz i (fi) 

CO 0,01753678 

CH4 0,02172328 

CO2 0,01509058 

C2H2 0,09213465 

C2H4 3,09000000 
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 Pour l’oxydation partielle du méthane: 

 

 

fi=(
       

  
   

  

       
  

  

où Sétalon et Si sont les surfaces des pics chromatographiques de l’étalon et du gaz i, et 

Vétalon et Vi sont les volumes ou débits volumiques de l’étalon et du gaz i, assimilés 

parfaits. Pour nos analyses, les facteurs de réponse molaires (fi) du détecteur en 

fonction des gaz analysés ont été déterminés par rapport au méthane. Les valeurs 

calculées, ainsi que les temps de rétention observés, sont regroupés dans le tableau ci-

dessous. 

Tableau A.4: temps de rétention et facteurs de réponse moaire des gaz analysés par 

CPG. 

Gaz analysé 
Temps de rétention 

(min) 

Facteurs de réponse 

molaires (fi) 

H2 2,68 0,76 

CO 6,3 3,03 

CH4 11,41 1 

CO2 21,74 4,19 

 

A.3.2. Exemples de calcul: 

 Pour la réaction de déshydrogénation oxydante de l’éthane : 

A titre d’exemple, nous donnons ici les résultats de réactivité obtenus pour le 

catalyseur V-Mg-O préparé via Mg(OH)2 et calciné à 550°C. Ces résultats ont été obtenus 

à une température de réaction de 450°C et avec un rapport C2H6/O2=2. 

Les relations utilisées pour le calcul des conversions des réactifs C2H6 et O2, ainsi 

que les sélectivités en produits de réaction (C2H4, CO, CH4et CO2) sont celles illustrées 

dans le chapitre III. 
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∑                                  
     

   
        

∑          
     

 

Tableau A.5: conversions de O2 et C2H6 et sélectivités en CO, CH4, CO2 et C2H4 du 

catalyseur V-Mg-O avec Mg(OH)2 : Tc=550°C, Tr=450°C et C2H6/O2=2. 

 

 

 

 

 

t (min) 
%Conv 

O2 

%Conv 

C2H6 
% Sel CO 

%Sel 

CH4 
% Sel CO2 %Sel C2H4 

5 94,08 72,80978 0,02121 0,00 0 99,97879 

35 100 71,13701 0,0163 0,00 0,00453 99,97918 

70 100 71,10429 0,01126 0,00 0,00477 99,98397 

105 100 66,6885 0,01719 0,00 0,00173 99,98109 

140 100 73,10829 0,01695 0,00 0,00263 99,98042 

175 100 72,4117 0,01343 0,00 0,00321 99,98336 

210 100 77,39558 0,02323 0,00 0,00593 99,97084 

245 100 68,0624 0,01898 0,00 0,00341 99,97762 

280 100 77,47966 0,02963 0,00 0,00217 99,9682 
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Figure A.5 : Exemple du chromatogramme du catalyseur V-Mg-O avec 

Mg(OH)2:Tc=550°C, Tr=450°C et C2H6/O2=2. 

In
te

n
si

té
 (

u
.a

) 

t(min) 

5 10 15 20 25 30 35 

O2 

C2H6 

In
te

n
si

té
 (

u
.a

) 

t(min) 

5 10 15 20 25 30 35 

O2 

CO 

C2H4 

C2H6 

Figure A.4 : Exemple du chromatogramme du test  à blanc. 
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 Pour la réaction d’oxydation partielle du méthane: 

Nous donnons ci-dessous les résultats de réactivité du catalyseur V-Mg-O 

préparé via Mg(OH)2 et calciné à 650°C à une température de réaction de 650°C et un 

rapport CH4/O2=2. 

 

Les relations utilisées pour le calcul de la conversion de CH4 et les sélectivités 

en CO, CO2 et H2 sont celles données déjà dans le chapitre III,§III.3.2. 

 

Tableau A.6: conversion de CH4 et sélectivités en CO, H2, CO2 du catalyseur V-Mg-O 

avec Mg(OH)2 : Tc=650°C, Tr= 650°C et CH4/O2=2. 

t (min) %Conv CH4 %Sel H2 %Sel CO %Sel CO2 

5 10,7132448 36,0364841 20,3348421 43,6286738 

35 16,4587663 30,7175784 24,4151816 44,86724 

70 15,6279628 13,4239145 33,3619326 53,2141529 

105 15,4761119 9,89947526 36,307556 53,7929687 

140 15,3584628 9,15889831 38,6618884 52,1792133 

175 14,9311482 8,94887242 38,3699431 52,6811845 

210 14,6095002 7,65442544 44,413474 47,9321006 
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Figure A.6: Exemple du chromatogramme du test  à blanc. 
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Figure A.7: Exemple du chromatogramme du catalyseur V-Mg-O 

avec Mg(OH)2: Tc=650°C, Tr=650°C et CH4/O2=2. 
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