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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces derniéres décennies, larecherche amis|'accent sur le développement de
procédés catalytiques efficaces et respectueux de I'environnement. Les polyoxométallates avec
leur propriété bifonctionnelle (acide et redox), solides non polluants et non corrosifs se sont

averés étre des candidats qui peuvent répondre aux criteres de la « chimie verte ».

nature des ééments constitutifs et des besoins de la ré

Dans le cadre de ce travail, nous no iptéress’s @propna% redox,

acide et cataytique d hétéropolyselg ZJgn le (NH4)3PM012040 et

(NH4)xXyPM 01204 avec X : eactlons Sest porté sur la

ion tres sensible a la nature du

ene, en raison de la présence de ladouble liaison, sont des
pons d’addition, oxydation et de polymérisation.... Les éthers

carburants pour augmenter lesindices de cétane et d’ octane respectivement. En plus, I’ gjout des
étherspermet d’ assurer une meilleure combustion del’ essence et permet également de diminuer
la quantité des produits organiques tels que les hydrocarbures aromatiques et les alcéenes, en
particulier Cs— Cs. L’acé&adéhyde (éthanal) est un produit de base dans les réactions de

polymérisation, d’ oxydation... et |’ acétone est généralement utilisée comme solvant.




INTRODUCTION GENERALE

L a thése sera composée de quatre chapitres:

- le chapitre | portera sur une étude bibliographique qui décrira les généralités sur les
polyoxométallates et leur application particulierement en catalyse et dans la

décomposition du propan-2-ol et celle de I’ éhanol,

- le chapitre |l sera consacré a la préparation des hétéropolysels (NH4)3sPM 012049 €t

(NHa4)xXyPM012040 avec X : Bi, Sb et Sn a pH=0,4 et & pH=4 et a |ek caractérisation

physico-chimique (spectroscopies IR, Raman, UV-visibley RNN™NO , anayse
thermique TG et ATD et diffraction des RX),
- le chapitre Il portera sur la réactivité des Cat rsxdQas el réaction de

décomposition du propan-2-ol,

- le chapitre IV portera sur la réactivité des™optalyseur la réaction de
décomposition de I’ é&hanol, @
i &%s dans cette étude.
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GENERALITESSUR LESPOLYOXOMETALLATES
. DEFINITION
Les polyoxométallates (POMs) constituent une famille trés éendue de clusters

mol éculaires métal-oxygene dont les premiers éléments sont connus depuis plus de deux siecles

[1-7]. Ce sont des substances non toxigues et non odorantes de masses molaires élevées (2000

a 4000g/mole). Ils sont composeés d’ hétéropolyanions (notés HPA), de co i :
alcalins, acalino-terreux, métaux de transition, cations organiqU@)
d’ hydratation.

L’ hétéropolyanion (XxMvyOz)™ avec M généra
tungstene W(V1) et X appelé hétéroatome général
silicium Si(1V), germanium Ge(1V) et le bore
polycondensation acide des oxoanions [MOx]™ d |y présence d'un

1826. Il s'agit du
e, de formyle)(NH4)sPM 012040 obtenu

3 acde i %@ Plusieurs revues ont décrit
la synthése et les propriétésd & [@iﬁ
1. STRUCTURE DE(% POLYOXQMEY ’\

hétéroatome X. Le premier polyoxométal
12—phosphomolybdate d’ammonium,

par addition de molybdate d’ ammoniu

edel’ hét ANC, appel ée structure primaire, est indépendante

N et celle du polyoxomeétallate constitué de

X )ntre sisies'mol écules d’eau est notée structure secondaire [14].

%
S

. rogtareprimaire

En fonction du rapport X/M/O, différentes structures peuvent étre obtenues (Fig. 1), dont

les plus connues sont :

- structure de KEGGIN XM12040™ (1934) [16]
- structure d ANDERSON XMeO24™ (2937) [17]
- structure de LINKVIST XMgO1™ (1952) [18]
- structure de DAWSON X2M180e2™ (1954) [19]
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L’ hétéropolyanion XM12O4" est constituée d'un arrangement de douze atomes
métalligues M autour del’ hétéroatome X. Cedernier est lié aquatre atomes d’ oxygene, formant
ains un tétragdre et chaque atome métallique est lié a six atomes d’ oxygene pour former un
octaedre. Le groupement de trois octagdres mettant deux a deux une aréte en commun forme
un groupement trimétallique M3013. Dans cet édifice cristallin (Fig. 2), on distingue quatre
types d’ atomes d’ oxygene :

e 4 atomes Oa constituant le tétraédre XOs. Chaque atome d’ oxyggne est lié a un

groupement trimétallique M30Ozs,

e 12 atomes Op assurant laliaison entre les group
e 12 atomes Oc dont chacun commun a deux o6ct *1(:. ie groupement

trimétallique,

e 12 atomes Oq dont chacun d'eux est lié par @ - Iella®
Les atomes d oxygene Op et Oc OXYQEeriu? X de Od Oxygéne
terminaux. Lesatome M ne sont pas au éplacésverslesatomes

d oxygene terminaux Og a cause d % M=0q[20-22]. Comme le
I ique, les octaédres obtenus sont

; Ius élevée, est attribuée a I’ oxygene

eggin, conduit a des liaisons M— O—X

n des quatre groupements M3013 donne I’isomeére 3, confirmée
par 1126] lors d’ une étude effectuée sur I’ion (SiW12040)*.

¢ Une rotation de n /3 de deux fragments M3013 parmi les quatre donne 1’isomere y. Ce
dernier aétéisolé par Tézéet coll. [27] en 2001.

e Une rotation de 7 /3 de trois fragments M3O13 donnerait naissance a I’isomere 6 [28].

¢ Une rotation de © /3 de tous les fragments conduirait a I’isomere €, appelé aussi anti-

Keggin imaginé au départ par Johansson [29] et repris par Contant et coll. [30].
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Les POMs les plus éudiés et dont les applications se développent de plus en plus, sont
ceux dont la structure se rapporte a celle dite de Keggin (isomere o). Keggin [31] déterminala
structure de I’ acide 12-phosphotungstique (HzPW12040), 29H20 par diffraction des RX, en
1934, proposée auparavant par Pauling en 1930 | 32].

QX\%

Figurel: Dif

Figure 2 : (a) Assemblage de trois octaedres pour former un groupement trimétallique Mz013
(b) Structure de I” hétéropolyanion XM 12040™ de Keggin
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Figure 3 : Différentsisoméresdel 12040

Il.2 Structure secondaire

La structure du polyoxométall e %’ﬂ%&d a celle du polyanion
i we-ion.

n cturel J

dépend fortement du degré d’ hydr

Les hétéropolyacides hydr

correspondant aux petitg’cations{Nat, t=

ou monoclinique, La yqfatetiorn W

volumedel lleetains \
P

<

La synthese des polyoxométallates dépend de plusieurs facteurs : concentration des

réactifs, nature du solvant, température, pH du milieu et nature du contre-ion.
Le mode de préparation le plus simple des hétéropolyanions est I’ acidification d’' une solution
agueuse contenant |’ oxoanion et I'hétéroatome, dans les rapports stoechiométriques selon la

réaction suivante :

HPO4> + 12MO4* + 23 H* — PM12040> + 12H20 (M : Mo, W)
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[11. 1 Synthese des hétéropolyacides
- Synthese des acides H3PM 12040t H3PW 12040

Lesacides H3PM 012040 34-37] et HsPW12040[ 34| se préparent a partir deladissolution
en milieu fortement acide de leur sel de sodium NaHPM 012040 et NagP\W 12040 respectivement.

L’isolement de |’ hétéropolyacide (HPA), soluble dans |’ eau, se fait généraement par une
extraction al’ é&her. Cette méthode connait des inconvénients tels que le fai endement et la
grande quantite des résidus formes [ 13]. Cependant, le produit obtequ esy trespu

o\

Grectement a partir des

[11. 2 Synthese des hétéropolysels

Deux modes d’ approche de synthése peuvent étre utilises?

&

I” hétéropolyacide. Les sels sont classes en deux groupes!

ééments constituant |’ hétéropolysel, soit a ps

e |la“subitution des protons de

4 %%zﬂ..). s sont prépares par

) ‘n aqueuse de |” hétéropolyacide

[11.2. 1. Selsdu groupe A

Les sels mixtes AxM’yPM 12040 avec A = NH4*, K*, Cs", M = Mo, W et M'= Co, Fe, Ni,
Sb, Bi..., sont préparés a partir des sels de nitrate (chlorure ou sulfate...) del’éément M’, de
I” acide H3PM 12040, 13H20 et du chlorure d’ ammonium (césium ou potassium) dans|esrapports

steechiométriques. Le précipité formé est séché sous vide a50°C [ 38].
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[11. 2. 4 Sels substitués (NH4)eHPM 01:M O40 avec M = Co, Fe, Ni

Les sels de formule (NH4)sHPM 01:M O40 ou un atome de molybdéne est substitué par le
Co, Feou Ni sont synthétisés apartir d’ un mélange de paramol ybdate d ammonium, des acides
H3PO4 et H>SO4 et des sulfates M SO4 auquel on gjoute des nitrates d’ ammonium pour preci piter
les sels. Afin d éviter laformation du 6-molybdonickelate, la synthese est effectuée a0°C [39].

[11. 2.5 Synthése des sels acides Hz.2xM xPM 012040

Les sels Ha 2oxMxPM 012040 avec x variant de 0,25 41,5 sont ;? étapes. La
premiére consiste a synthétiser le sel BakPM 012040 par préGiQi & wne solution
d acide H3PMo012Os €t de |'hydroxyde de baryum Ba(O ans des rapports
steechiométriques suivant I’ équation 1. La seconde étapevesides bsiution desions Ba?*

par desionsM™. (M : Ni, Co, Zn...). Lesulfate de bar SO \éguation 2. Aprés
filtration, lefiltrat est séché a 50°C sous vide a1 ai

tel quel sanslavage ultérieur. Les sels Hs.

H3PM 012040 + XBa(OH)2«> Has.

BaPM 012040 + X Mi
V. PROPRI SDE . XIOM
\ \

En solution, la stabilité des POMs dépend de I’ acidité du milieu et de leur concentration.
Les HPASs sont stables a des pH<1 et a des concentrations > 0,1M. Ils sont tres stables a 4°C.
Contrairement aux acides inorganiques usuels, les hétéropolyacides ne sont pas toxiques,

volatils et odorants.

En présence de solvants polaires, les HPAs de type Keggin sont des acides forts, dont la
force d'acidité est supérieure a celle des acides minéraux usuels (HCl, H2SOa4...) [41] d'ou

I" appellation de "superacide”.

-O-
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En milieux agueux, les protons sont sousforme de HsO>". Lestrois acidités de H3PM 12040
sont toutes équivaentes contrairement a celles de HoSO4 et H3aPO4 par exemple. La force
d acidité est liée ala mobilité des protons et a la dispersion des charges négatives a la surface
de I’anion de Keggin et au niveau des liaisons M=0Oq [42], ce qui stabilise fortement la base
conjuguée, il en résulte une forte acidité de Bronsted [43]. La force d'acidité des
hétéropol yacides dépend de la nature de I’ oxoanion et de celle de I’ hétéroatome [ 15-43].

Pour un hétéroatome donné, elle varie en général dans |’ ordre : W> Mo > pour le méme
métal : P> Si > B.

Les sels présentent également des propriétés acides soi

ou de Lewis s le contre-ion est un cation de transition. L’ acrditédes

e |’ hydrolyse partielle,

e |adissociation de |’ eau de coo du catiep métalique,
e |a présence de protons non substitt le cati
IV. 2 Propriétés oxydantes @ @

Les POMsrenferment des

Il est donc envisageabl { X 8 SWECes métaux, leur état d’ oxydation
: meétallique soit conservee [44-45]. Les
%bleue. llIs sont couramment appelés
ction de la nature des atomes métaliques, de

AN
A
QN Il n'est pas possible de réduire tous les atomes

V.COMPORTEMENT THERMIQUE DESPOLYOXOMETALLATES

Le comportement thermique des POMs a été examiné par analyse thermogravimétrique
(TG) et analyse thermique différentielle (ATD), associées ala diffraction desrayons X (DRX)
et/ou ala spectroscopie Infra Rouge (IR). La stabilité thermique varie d'un POM aun autre en
fonction de la composition de I’ hétéropolyanion et de la nature de I'ion métallique et celle de

I” hétéroatome [ 10, 15, 47-48]. En effet, les composés a base de molybdene sont moins stables

-10-
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gue les composés tungstiques. Ces derniers se décomposent au-dela de 400°C. Pour un é ément
métalligue donné, e phosphore augmente la stabilité du solide par rapport au silicium.

Les hétéropolysels constitués de gros cations (K*, Cs", NH4") sont beaucoup plus stables que
les acides correspondant [47, 49]. A titred exemple |’ acide HsPM 012040 Se décompose au-dela
de 350°C aors que le sel KzsPM 012040 est encore stable & 600°C.

VI. APPLICATION DESPOLYOXOMETALLATESEN CATALY

Au cours de ces dernieres décennies, larecherche amis I'accént suf fe ement de
~amétallates

procedés catalytiques efficaces et respectueux de I'enviro
(POMs), non polluants, non corrosifs et non odorants, | r3pondent aux

critéeres dela « chimie verte ». Leur efficacité est liée 3

S, AT ce des POMs, de nouvelles notions ont été

2, |.ﬂe@sﬂideI%réactionsontlieugénéralement

% Selon Misono et coll. [50-52], il existetroistypes

s facedu POM. Danscecas, lavitesse delaréaction est proportionnellealasurface
guécifigue. Généraement, elle est observée avec les sels insolubles ayant des

surfaces spécifiques édevées (>100m?/g),

- réaction de ceeur detype | (Bulk typel), les molécules du réactif diffusent dansle
réseau du POM en se substituant aux molécules d’ eau éliminées apres prétraitement
thermique du POM. Ceci entraine une déformation du réseau cristallin, créant ainsi
une phase appel ée "phase pseudo-liquide”. Laréaction alieu al’intérieur du POM.

Dans ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle a la masse du catalyseur.

-11-
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Généralement, elle est observée avec les acides et |es sels solubles, ayant de faibles

surfaces spécifiques (<10m?/g),

- réaction de cceur de type Il (Bulk type I1), les molécules du réactif restent a la
surface du POM mais, il y amigration des protons et des électrons dans le ceeur du

catalyseur. L’ activité catal ytique du POM est indépendante de la surface spécifique.

i \roduh
{}
o 4
%

Réactif produit Réactif Produit s
o I o o3 o
Q\\ ﬁﬁ{ Q\\ 1 1\\
Q i 000 g@T\ DN A PN
= gg SQOO RASEFNOES
Ak iitis
~ - -
Polyanion @
Reéaction de surface Reéactios P 1 de cocur type (11D
(Etat solide) (Psell Qﬁ (Etat solide)
on
@dxpgene en présence des POMs

Qg ent catalytique des POMs dans les réactions

\',.

alcools, cétones...), stabilisation des intermédiaires de réaction et transfert d’éectrons et
d’ atomes d'oxygene conduisant ainsi alaformation de produits oxygénéstels que les époxydes,

alcools, cétones et acides.

Les POMs phosphomolybdiques de couleur jaune-vert, se réduisent facilement pour
former des espéces de valence mixte Mo(VI1)/Mo(V), de couleur bleu, appelé « heteropoly
blues» tout en conservant leur structure. Les especes réduites (POM red) peuvent a leur tour,
facilement s oxyder pour redonner le POM de départ avec un passage du bleu au jaune.

-12-
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Les POMs sont capables de subir plusieurs cycles de réduction-oxydation sans se
décomposer. Ainsi, leur stabilité et leur haute résistance aux conditions d'oxydation les rendent

attractifs pour |'oxydation de composeés organi ques.

En phase gazeuse, le mécanisme admis est celui de Mars-Van-Krevelen. Dans ce
mécanisme, il a été suggéré que lors de |’ oxydation d'un substrat organique avec de I'oxygéne
moléculaire en présence d'un oxyde métallique (dans notre cas un POM) me catalyseur, il
y a une insertion d'un atome d'oxygene du réseau cristalin (catalyseur la molécule
organique et par conségquent, réduction du catal yseur. Ensuite, Iaréh% % yseur se

) egatal ytique

produit par les atomes de I’ oxygene moléculaire de la ph e

pourrait se traduire par |es équations suivantes :

uits

POMred + O, — P @

alcool ou cétone) en

En phase liquide, I’ oxydation du sub e(a car%
COMpPOSES OXygeénés est généralement mienes ~iceld ox§ d’ hydrogene. Ce dernier
Lt t al’eau, d'ou I'appellation
mposés, POM et H202, pourrait

est un oxydant puissant, dont |

« oxydant vert ». Par conséq

\\ vaxsubistrat organique (réducteur) et le POM (oxydant) qui

% :‘\\\. \\\
|avlesixieme étape correspond al’ oxydation du POM réduit par |e peroxyde d” hydrogéne

et alaformaion d’ espéeces peroxo-POM qui se manifeste par un changement de couleur du
mélange réactionnel du bleu au jaune. Les especes peroxo-POM oxydent a leur tour, les
intermédiaires réactionnels en produits finaux. Cette seconde étape est |’ étape déterminante. Le

cycle catalytique pourrait se traduire par les égquations suivantes :

Substrat + POMox — POMred + intermédiaires réactionnels
POMred + H2O> — peroxo-POM

Intermédiaires réactionnels + peroxo-POM — POMred + produits finaux
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Lafin du cycle se manifeste lorsque le POMox ne réduit plus indiquant que tout le substrat a

été consommé.

V1. 3 Exemples deréactions
VI. 3. 1 Catalyse acide

En catalyse acide, |les hétéropolyacides phosphotungstiques sont utilisésindustriel lement
dans I’hydratation du propene en propan-2-ol [53], la pol ymérigtio drofurane
(THF) [54], I’ hydratation du n-butene [ 55], de |’ isobuténe [ 56] et dan

E et C [13]. Les hétéropolyacides HiXM 12040 (X : P, Si : Wrouves trés

vitamines

efficaces danslachimie des hétérocycles [57-61] et danslesréac
huiles végétales [ 62-65].

VI. 3. 2 Catalyseredox

n-pentane, n-butane en produits o
71, I’ oxydation des al

8
95].

V1.4 varsion des alcools

Laréaction de décomposition des alcoolstrés sensible ala nature du catalyseur. Ainsi les
propriétés acides de Bronsted et/ou de Lewis du catalyseur sont corrélées a la déshydratation
de I’alcool en acene et/ou en éther et ses propriétés oxydo-réductrice et/ou basique a la

déshydrogénation de I’ alcool en cétone.
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Les produits de décomposition des alcools sont des produits de base dans I'industrie
chimique. Aingi, I’alcéne, en raison de la présence de la double liaison, est un produit de base
dans les réactions d’ addition, oxydation et de polymeérisation... Les éthers sont des additifs
oxygéneés introduits actuellement dans les carburants pour augmenter I’indice d’ octane ou de
cétane. Les éthers assurent une meilleure combustion de I’ essence et permettent également de
diminuer la quantité des produits organiques tels que les hydrocarbures aromatiques et les
alcenes, en particulier C4— Cs et atténuent les émissions de NOy. La céton un produit de

base dans les réactions de polymeérisation, d’ oxydation...

&
V1. 4. 1 Décomposition de |’ é&hanol X\
entation

QCres (canne a sucre,

del’ éhanol afait I’ objet de plusieurs travaux. Elle s effe @ ph en présence de

alig zéolitse'l@ 1-107]. Parmi les
produits de la déshydratation, |I'éhylene :x\ ;@g ron 30% des produits
pétrochimiques [ 108]. L'éher diéthyli oy DEEN(L e 9Q qGizale @éshydratation, est un additif

SRl

Les figures 5, 6,(7 et %
I’ éthanol pr par Ri Cali (%

oxygéneé pour les carburants diese @

ar
§

ccaniaris pour la gesky
< ) ( A "cactio 3

basique, ce qui entraine laformation d’ un carbanion par rupture de liaison CP-HP qui est ensuite
suivi de laformation d’ éthyléne. Le second mécanisme mettant en jeu une élimination Ez (Fig.
6) s effectue en une seule étape impliquant des sites acides de Lewis et des sites basiques ayant
lamémeforce. Il est anoter que e site acide responsable de I’ attraction du groupement OH est

nettement plus fort que celui participant au mécanisme E;.

La formation de I'éher diéthylique (Fig. 7) implique I’ adsorption de deux molécules
d'acool sur différents types de site [111-112]. Une molécule d'alcool (I) s adsorbe sur un site

-15-
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acide de Lewisvial'oxygene du groupement OH et I’ autre molécule d'éthanol (I1) s adsorbe sur

un site basique via une liaison hydrogéne.

L e mécanisme de déshydrogénation de I’ éthanol (Fig. 8) implique |’ adsorption initiale de
I”alcool sur le couple de site acide et site basique fort, pour rompre laliaison O-H et donner un
intermédiaire éhoxy. L’ hydrogéne dit H* de I’ é&hoxy est ensuit attiré par un autre site basique

fort entrainant par la suite laformation de I’ acétal déhyde.

Figure5: Mécanisme E; pour ladé

(A=AcidedelL :
Ia I
| " @ »
N m i |
@
M égGnism déshydratation de I’ é&hanol en éthylene

ol cule # malecule | disthyl ether
/"’_“‘-\\\ J’.
H / H Y, H,C—CH,~ O—CH,~ CH,
| o -& | "f’? ',1:
wd-gho H-c-chton L MO
H P H ; Ho w '
e : : - r e : s | E‘
P i Py - e

Figure 7 : Mécanisme de déshydratation de |’ éthanol en DEE
(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)
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H H

I » H:

H;,C o~ H H,C ‘I: _ g >

H O ’ H O n@
7} |

B K Boa B

Figure 8 : Mécanisme de déshydrogénation de I’ é&thanol en acétaldénhyde
(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)

&

V1. 4. 2 Décomposition du propan-2-ol

La réaction de décomposition du propan-2-ol est™so t citde pousexaminer les

propriétés acido-basiques et redox des solides [113-

A
A
O

eb,b
. ent au DIPE, le MTBE présente un
N

réable du terpéne qui est détectable dans

G, sulfopolyphénylcétones et des polyphénylcétones supportés sur des
aluminosilicates [ 125], de POMs de type Keggin supportés sur la zircone a 115°C sous forte
pression| 126] et non supportés [127].

La figure 9 présente un meécanisme de décomposition du propan-2-ol [128]. La
déshydrogénation de |’ alcool en acétone met en jeu des sites basiques, dans ce cas | e catal yseur
solide doit avoir la capacité de donner une paire électronique a la molécule adsorbée (propan-

2-0l). Le mécanisme de déshydratation du propan-2-ol en propene montre que les sites acides
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forts et les sites basiques faibles sont impliqués. Laformation del’ éher diisopropylique dépend
du nombre des sites acides préf érentiellement aleurs forces.

CH, HC HC
‘ ' 1 _—=> Csyona
H—‘C—CHE @(IJ—CHS ﬁ—c:-i3
fy P NG
7 1 1 T | 3 1
B A B‘ “ B A B mmp | B \A\ B
_Hzﬁ Déshydrogénation en acétone Qg@
HiC——CH—CH;, HAC ?H—CHa
- E
E .... T
B A B ™S pg A B
Ha H—CH; _—
2
0 T‘”"/‘
) |
B A B

(©

HyC——CH——CHj,
HaC——CH—CH, \

@]

s HaC——CH——CHs
B A0 ‘ » B A p| == ki
H,O

dratation en DIPE

N

Figure 9 : Mécanisme de décomposition du propan-2-ol
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PREPARATION ET CARACTERISATION DESSELS

|. PREPARATION DES CATALYSEURS

Les sels (NH4)3PM 012040 et (NH4)xXyPM 012040 (notés XPMos12) avec X = Bi, Sb et Sn
ont été synthétisés selon les méthodes décrites dans la littérature [1-2]. Les réactifs utilisés
dans les différentes préparations sont: le molybdate d ammonium tétrahydraté
((NH4)sM 07024, 4H20), I'acide phosphorique H3zPOs (pureté: 85%, d=1685) et I'acide

(BiC|3) et
d éain (SnCly).
Le pH-metre utilisé est de type pH300, HANNA instrum Il (€

pH =4 et 7 en utilisant des solutions tampons.

en.ent calibré a

|. 1 Synthése de (NH4)3PM 012040

1,15ml d’ acide phosphorique (0,01mole) » ' |ution contenant
259 de (NH4)eM 07024, 4H20 (0,02mole gt illée chaude (50°C).

Le mélange obtenu est jaune claire. O FOUN ‘ rathydrique concentré jusqu’a

pH=0,4 ou 4, le sel (NH4)sPM 012
. 2 Synthése de (NH xyp& A
1,15ml ide p \0H glue \

Le précipité correspondant a I’antimoine "Sh" est vert foncé, celui du bismuth "Bi" jaune et
celui del’éain "Sn" bleu foncé. Ces sels sont insolubles en solution agueuse acide ou neutre.
La couleur foncée des sels a base dantimoine et déan sont caractéristiques des
phosphomolybdates partiellement réduits. Lors de la synthése, il y a eu réduction de certains
ionsMo(VI) en Mo(V) et oxydation de Sb(I11) et Sn(I1) en Sb(V) et Sn(IV) respectivement.
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II. CARACTERISATION DESSELSSYNTHETISES A pH=0,4
I1. 1 Composition chimique

Le tableau Il. 1 présente les résultats de I'analyse chimique des hétéropolysels
déterminée par ICP et les coefficients steechiométriques. Le calcul de ces derniers a éé
effectué sur la base de 12 atomes de molybdéne par unité de Keggin. Le nombre d’ atome de

phosphore par unité de Keggin dans le cas des sals (NH4)sPMo12 et BiPNiQi2 est de 1,05 et

1,04 (~ 1) respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec ceIIQe de I uni
Pour les autres sels, SbPMo12 et SnPMo12, le nombre d' atome de ph
(1,30 et 2,20 respectivement). L’excés de phosphore est ue& la prese Ghune autre

espéce en plus de celle correspondant al’ anion de Keggin.

bismuth pourraient étre sensibles ou a son 8|St

Tableau I1.1: Analyse chimiqu %@l )
g
M Nombre d’ atomes /unité de
Formule des , .
5\ W Keggin

tich .

hétéropalysels ¢

5%% B ®> X = Mo X
N

(NH;;)M 1&%\ 5842 | - 1,05 12

a&\\
}wm .o%w 180 | 013 | 104 12 | 0004

~ \V
#25b075 PM 012040 1,91 51,86 4,12 1,30 12 0,75

(N H4)o,§§n,zs PM 012040 2,07 33,32 4,32 2,20 12 1,25
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I1. 2 Mesurede surface spécifique

Les valeurs des aires spécifiques des différents catal yseurs sont reportées dans le tableau
1. 2. Le sal (NH4)sPMo12 présente une surface spécifique de 222 m?/g. Elle est de I’ ordre de
celle relevée dans la littérature (200 m?/g) [3]. Selon Moffat et coll. [4-5], la surface
spécifique élevée est due a la présence de micropores et non a la faible taille des particules

comme I’ ont suggéré Misono et call. [6].

La substitution partielle des ions ammonium par lesions Bi®*, Sb** et-Sn®Csonduit & une
réduction de la surface spécifique de (NH4)sPMo12. En effet, cette
158; 74 et 31 m?/g en présence des ions Sn?*, Bi®* et

présente une porosité importante d aprés Moffat |

delastructure.

Catalyseurs
Seer (M?/g)

des ions” ammonium (NH4"). Cette observation confirme que la substitution des ions
ammonium par les ions Bi®*, Sb** et Sn?* est partielle. Selon Rocchiccioli-Deltcheff et coll.
[7], les bandes de vibration situées vers 788 — 866 cm! correspondent respectivement aux
élongations M—O—M (jonction par arrétes) et M—Op—M (jonction par sommets), celle située a
961cm™? est attribuée aux mouvements d élongation des liaisons métal—oxygéne terminal
(M=0q). Lavibration 21064 cm est caractéristique du tétragdre central PO.s.
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Les faibles bandes situées dans la région 595 et 450 cm® sont lies & la déformation du
tétraédre POy (vas O—P-0), tandis que celles observées & 1620 et 3400 cm® sont attribuées a
I’ eau d’ hydratation et aux ions OH™ respectivement.

La comparaison des fréquences des bandes de vibration IR des différents solides
(tableau I1. 3) ne révéle pas de modifications de fréquence dans le domaine spectral 1100 —

500 cm entrele sl (NH4)sPMos2 et les composés X PMoz2.

Uas( P— Oa) Vas ( M:Od) Das(M—

Sels
(cm™) (cm™)
(NH4)sPMoz2 1064 961
SbPMo12 1064 961
SnPMoz. 1064 961
BiPMo12 1064
9
4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance / Wavenumber (cm™)

Figurell.1: Spectre IR du sel (NH4)sPMo12 préparé a pH<1
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SbPM 012

BiPM 012

T
2500

La couleur foncée des sels a base d’ antimoine et d’ étain n’a pas permis leur analyse en

Spectroscopie Raman [9].
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4V Mo—Oy
'/" < Vas M O—Od

P ysMo-OsMo

——

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

Raman Shift (cml)

Figurell. 4 : Spectre Raman de BiPMo12 préparé a pH<I
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I1. 5 Spectroscopie UV-Visible

En spectroscopie UV-Visible, une large bande d absorption de transfert de charge
ligand-métal est observée dans la région 200-450nm pour |I’ensemble des sels (Fig. 1l. 5).
Cette bande est constituée de plusieurs composantes situées a 200-250, 270-350 et 400-
450nm, ayant différentes énergies associées au transfert de charge oxygene-molybdene (V1)

dans |’ anion de Keggin. Ces observations ont été constatées par d’ autres auteurs [2, 9-12].

Mo(V) en coordination octaédrique [ 13-16].

Ces résultats suggérent que les sels SnP

échange d'éectrons entre Mo(V1) et n redox suivante a

probablement eu lieu : <?i @
' SbY + 2MoY

% sorption peu refléter la concentration en
sité de la bande située a 700 nm est plus

' 'aﬁt ainsi que le pouvoir réducteur del’ é&ain est plus
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2
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Figurell.5: Spectres UV-Visible
SnPMoz2 (), SbPMo12 (b), (NH4)3
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-44
|
SnPMoxz °8 70
SbPMoy2 - %‘ ‘A 6
BiPMo12 )
((NHgsPMo, B A ()
% % 5 AN W
o /ppm

Figurell. 6 : Spectres 3'P RMN d%solid&(NHg@l et XPMw12 (X = Bi, Sb et Sn)

préparés a pH<1

II. 7 Analyse thermique %X?
Le comportement thermiqu ¥ eau "%alyse thermogravimeétrique

(ATG) et thermique différenti . O

S |‘c\ courbe ATD des différents sels, deux pics endothermiques, attribués au départ

des molécules d' eau d hydratation et des molécules d’ammoniac, sont observés (Fig. 1. 7 et
[1. 8), pour (NH4)sPMo12 a 73 et 230°C, pour BiPMo12 a 71 et 215°C, pour SbPMo12 a 77 €t
263°C et a40-60 et 300°C pour SnPM o012 respectivement. Les pics exothermiques observés
vers 488, 489, 505 et 441°C pour (NH4)3:PMoi, BiPMo, SbPMop e SnPMo:
respectivement traduisent la décomposition des sels en oxydes (P.0s, M0oOsz, ShyO3, Bi2O3 et
Sn0O).
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De cette étude thermique, il ressort que la température de décomposition des sels
(NHa4)3PMo12, BiPMo12 et SbPMo12 est équivalente (488-505°C). Elle est supérieure a celle
du sel a base d'étain (441°C). L’éat partiellement plus réduit de ce dernier semble

diminuerait sa stabilité thermique.

105
(NH4)3PMo12 488

endo

27 127 227 327 427 527 627

T(°C)

Figurell. 7 : courbes ATG-ATD des sels (NH4):PMoz2 et BiPMo12 préparés apH< 1
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°C/mg

1% SbPM o012

%m

SnPMoz2 @ %
105 005 0
& 1
@ | 0025

S \
X |
|l | -0,025
“\ S
~ | -0,05 v
% 6 endo
| 3 N : ’ / -0,075
625

l W I
B 125 225 325 425 525

T (°C)

Figurell. 8 : Courbes ATG-ATD des sels SbPMo1, et SnPM o012 préparés a pH<1
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II. 8 Diffraction desrayons X

Le diffractrogramme RX du sel (NH4)sPMow (Fig. 1. 9) est caractéristique d'un
systéme cubique (JCPDS 09-0412). La raie principale, située a 20 égale a 26,76°, est
attribuée au plan (222). Les diffractrogrammes RX des différents sels (Fig. 11. 9 et 11. 10) sont
isotypes de celui de (NH4)sPMox (Fig. 11. 9). Cependant, les raies de diffraction, associées

aux sels ShPMo12 et SnPMo12 ne sont pas aussi intenses que celles observées sur les deux
autres sels. Ces résultats suggerent que la réduction de certains ions Mo(\|) affecterait la
cristallinité des sels (NHa4)xXyPM 01204o.

SO

(NHz)sPMo;,

(222)

ua

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2Théta

Figurell. 9: Diffractogrammes RX des sels (NHs)sPMo12 et BiPMo12 préparés a pH<1
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SbPMo,,

ua

25

SnPMo,,

ua

<<

20

25

40 45 50 55 60 65 70 75 80
2T héta

Figurell. 10 : Diffractogrammes RX des sels SbPMo1. et SnPM o012 préparés a pH<1
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IIl. CARACTERISATION DESSELS SYNTHETISES A pH=4
[11. 1 Spectroscopie Infra Rouge (IR)

Le spectre IR du sel (NH4)sPMo12, préparé a pH=4 (Fig. Ill. 1), présente les bandes
caractéristiques de la structure de Keggin dans la région spectrale (1100-500cm™). Le spectre
IR est similaire a celui du sel préparé a pH=1, confirmant que |'augmentation du pH n’a pas
N

OO

affecté la symétrie de I’anion de Keggin. Les spectres IR des sels substit préparé a pH=4,

(Fig. 111. 2) sont semblables et montrent que la structure de Keggin n'

. ) aP3S alement été
- S
modifiée. \

-
% >
[00)
3
%&9 g 2
4000 3500 W 1000 500
pgure NN el 4)3PM012 préparé a pH=4
MWMMMW o w“ A
| ‘ Ao/
. | | ) ﬁ
et Wﬂ Wﬁ\j L‘ H““‘“ wmw*w
IhHPMo12 / WHH(W h]ﬁ /W“ﬂ Hf :E
iy | y
S oty AP [r"n f .
et Y
SnPMo12 o I/‘ V (} 4
_gree ™ P o J L]
— My
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-t)

Figurelll. 2: Spectres IR des selsXPMoz2 (X = Bi, Sb et Sn) préparés a pH=4
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[11. 2 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des sels (NHs)sPMox2 (Fig. 111. 3) et BiPMoz2 (Fig. I11. 4), préparés
a pH=4, présentent les bandes caractéristiques de I’ unité de Keggin mais avec une intensité
plus importante pour les bandes de vibration observées 2390 ; 350 et 215cm™ dans le cas de

(NHa4)3PMoz2, préparé a pH=4, mettant en évidence I’'influence du pH de préparation sur la

symétrie de I’anion de Keggin. Contrairement a la spectroscopie IR, vs M0-Oa est observée
uniquement en spectroscopie Raman.

&
Tableau I11. 3: Fréquences des bandes de vibration Raman d so NSy
Composés vs M0-Og [ vasM0-Ox [ vas MO-GE-HQ] vs M%c-_o_ vsM0-Oa
cmt cmt L e cmt
(cm™) (cm™) /;C\EQ) A Q) (cm™)
NHa4)sPMo H=1 088 971 87 60 240
(VP GF=D NG
(NH4)sPMo12 (pH=4) 989 964 SM @K 240
BiPMor? 984 9% & 879 F\Q@\J}@ 240

@9@)@ * 25
240 2
| 215
| 604 “ 15
o24 889 | 390 || 4
Y ;‘350 1165
i \ ‘\‘ﬁH [
N A ity o i L 0B
(A eyt 2y M"@‘ \\
0

2000 00 1000 500

ectre Raman de (NH.4)3sPM o1z préparé a pH=4

@ B @
Q igwielll. 3:

| 984 0
15
240
964
1
170
gr9 619 105
0
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance / Raman Shift (cm™?)

Figurelll. 4 : Spectre Raman de BiPM o2 préparé a pH=4
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[11. 3 Spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-Visible des sels préparés a pH=4 (Fig. Ill. 5) sont similaires a ceux
préparés a pH=1 avec une large bande dans le domaine 200-450 nm avec des multiplicités et
une autre aux environs de 700 nm en présence de SnPMo12 et SbPMo12 suggérant I’ état réduit
des sels SnPMo12 et ShPMo012.

‘Jﬁ \n'wv
U
”mefi

AN
— \
P A{NWWWMWK
e AN

/. w”“”‘”’"""'”“'””""“”"“N}"‘XWWMMMR .\ 

éOO éOO 2100
Figurelll.5: Spectres
(NH4)3PM 012 (a), Bl

I11. 4 Résonance ma e niicl exlgel’ 4‘ '
Le spectre>RMN | hogphare ds%' o2 (Fig. lll. 6), montre un seul pic a
53

2 de ceredng Qour HsPM 012040 confirmant la pureté de ce sdl.

Keggin &pH=4 ou présence d'impuretés a base de phosphore. Pour (NH4)sPMo1o, le pic a7,8

ppm peut étre attribué au composé lacunaire (NH4)7PM01103.
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-44
01

||

| \w‘ \‘ 585
SnPM o012 0’6\}{“ M‘t/

f \A U\«— -5,89
SbPMo1z — I
BiPMo1>
(NH4)3sPMo12 8 _‘JPRWM/Q—‘{/— 1.6 & (>

| | , | [/
49 25 0 -
d (ppm) ~

Figurelll.6: Spectres RMN du 3P

[11.5 Analyse thermique

503°C liés a la décomposition compléte des sels SbPMoi2 et SnPMo2 en oxydes,
respectivement. La stabilité thermique du sel a base d'éain SnPMo12 est la plus éevée,
probablement en raison de la forte réduction des ions étain, comme I’a montré I’ analyse UV-

visible.

-41-



Chapitre 1T PREPARATION ET CARACTERISATION DES SELS

105 (N H4)3PM 012 0,03

=]
£ 0,02 Exo
]

%m

g

| 0,01

s

| -002

T (°C)

Figurelll. 7 : Diagrammes ATG-ATD des sels (NH4)3sPMo12 et BiPM o012 préparés a pH=4
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105

} 004
SbPM o012

%m

625
T(°C) @ @

105 — 0,005
Exo
100 L 0
95
- 0,005
90
g
X
S -0,01
- 0,015
80 Endo
5 - 0,02
25 125 225 325 425 525 625
T (°C)

Figurelll. 8: Diagrammes ATG-ATD des sels ShbPMo12 et SnPM o012 préparés a pH=4
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[11. 5 Diffraction desrayons X

Les diffractogrammes RX des sels a 25°C et apres traitement sous air a différentes
températures sont représentés sur la figure 111. 9 et I11. 10. Le diffractogramme RX du sel
d'ammonium préparé a pH=4 (Fig. Ill. 9-a), présente une |égére amorphisation comparé a
celui préparé a pH=1, qui cristallise dans un systeme cubique. Cette amorphisation semble

disparaitre aprés traitement thermique a 400°C.

Les diffractogrammes RX des sels XPMo1» avec X= Bi, Sget Arepare
(Figs. I11. 9-b, 111. 10-c et d) sont similaires a celui du sel non substit 2 bbl=1. Ceci
[o!

e ( s2 Caservation
cubiu®, #aples traitement

eWwue les échantillons

suggere que les sels XPMoye cristallisent dans le méme sy
confirme que les ions Bi®*, Sb* et Sn?* stabilisent la

thermique des sels a 400°C, la structure est mai
Siminés, commeil a
epar Sultan et al.

%Qg montre la formation du
N %\ “MoO3) et dans la forme
R LN %du sel. Ces deux espéces (a et -
: e%ﬁé@%heﬁ et coll. [18], dans le cas de la
% . Apres traitement a 500°C, seule la forme
oRd

\ nt que P-MoOs3 a été transformée en a-MoOs.
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=4
=

: ‘ c_,
Q ¢ 239_

211 14 16 19 22 25 28 30 33 36 30 42 47 50 53 58 6l o4
2-theta

Figurelll. 9: Spectres DRX des sels (NH4)sPM012(8) et BiPMo12(b) préparés a pH=4
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<.

:31114161922 25 28 30 F3 34 39 42 47 A0 53 53 a4l o4

2-theta

Figurelll. 10 : Spectres DRX des sels SbPMo12(c) et SnPMo12(d) préparés apH=4
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V. CONCLUSION

L es caractérisations physi co-chimiques (spectroscopies IR, Raman et UV-visible, RMN
du 3P, analyse thermique TG et ATD et diffraction des RX) des sels (NH4)xXyPM 012040
(X =Bi , Sb et Sn) préparés a pH=0,4 et 4 ont montré, qu’a |’ exception de (NH4)3PM 012040,

préparé a pH=4, les autres sels présentent la structure de I’anion de Keggin (structure
primaire) mise en évidence par spectroscopie IR, et celle du polyoxométalate (structure
secondaire) mise en évidence par diffraction RX indiquant que la substitu partielle des
ions ammonium par les ééments Sn, Sb ou Bi stabilisent les deux @uct

La spectroscopie UV-visible a montré que I’ introdu desi Xl S a conduit

a des sels partiellement réduits. Un échange d’ éectrons entre \AQ(V Sb(111) ou Sn(Il)

suivant I’ équation redox suivante a probablement e

sn'" + 2Mo¥!' & Sn'V + 2MoY o

La RMN du 3P a montré la pré
sels (NH4)sPMo12, BiPMO12, prépare

AFD, des sels amontré que la stabilité dépend du pH de

antes ont été observeées :

SnPMoiz (441°C) < (NH4)sPMoiz (488°C) ~ BiPMoz (489°C) <
012'(505°C).

- a pH=4: (NH4)3PMo1 (425°C) < SbPMo12 (449°C) < BiPMo12 (453°C) < SnPMo12
(503°C).

Les résultats de la caractérisation physico-chimique du sel (NH4)3PM 012040, préparé a
pH=4, sont différents de ceux des autres sels, suggérant probablement en plus de

(NH4)3PM 01204, laformation d’ un composé lacunaire de composition (NH4)7PM 0110so.
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Chapitre IIT DECOMPOSITION DU PROPAN-2-OL

REACTIVITE DESHETEROPOLYSELSDANSLA REACTION DE
DECOMPOSITION DU PROPAN-2-OL

Les différents sels (NH4)3PMo12, BiPM012, SbPMo12 et SnPMo1o, synthétisés a pH=0,4
et pH= 4, ont été testés dans la réaction de décomposition du propan-2-ol.

Le propan-2-ol se décompose selon les réactions suivantes:

(CH3).CHOH ——>»  CH>CHCH3z + H0
2(CHs3)2CHOH — > (CH3)2CHOCH(EH3)
(CH3)2CHOH 3 CHsCOC

Les sel's subissent un prétraitement thermique

températures allant de 150 a 250°C. Latempérature a%»:n iQn est fiide 2100°C pour les sels
préparés a pH=0,4 et a 150°C pour ceux prépares a pH: Q &S dernt nt pas actifs a

e a 8,1 .

e %.@
demsér mq& performances catal ytiques des

{lonsarielTe des ions ammonium par les ions Bi(ll1),
N\wes de (NH4)3PM 012040,

avant réaction dcat 2h sous azote a des
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oL

|. ETUDE DESSELSSYNTHETISESA pH=0,4

I. 1 Influence de la température de prétraitement du catalyseur sur la conversion de

I’alcool et la stabilité du catalyseur

Les effets de la température de prétraitement et du temps sur les performances

catal ytiques des sel's synthétisés a pH=0,4 sont représentés sur lafigurel. 1 et 1. 2. Les courbes

montrent que pour |’ensemble des catalyseurs, le régime stationnaire est pratiguement atteint

60 1 180 240 300

sNgfo°c 00°C  —&—250°C Temps (min)

Figurel. 1 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur
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BiPMo,,
100

80

40

Conversion (%)
3

20

o o O—0 : -0
0

60 120 180 240
—0—150°C —8—200°C —&—250°C S
& ’\
QA\

Conversion (%)

Temps (min)

O O O
60 120 180 240 300
—0—150°C —®—200°C —A—250°C Temps (min)

Figurel. 2 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur
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I. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps de réaction

sur les sélectivités en propene, en éther diisopropylique (DIPE) et en acéone
|. 2. 1 Catalyseur (NH4)sPMoz2

Les sélectivités des différents produits obtenus dans la décomposition du propan-2-ol en
présence du catalyseur (NH4)sPMo12 et en fonction de la température de prétraitement sont

portées sur lafigure I. 3. Laformation du propene, produit de déshydratati d autant plus
favorisée que latempérature de prétraitement est élevee. Ainsi, sa selectivite

95% avec latempérature de prétraitement de 150 a 250°C. Saformatiores

augmente de 5 a 74% avec ladiminution de latempérz
formation est également stable pendant toute la d
I” acétone, produit de déshydrogénation del’alc

prétraitement de 250°C. Pour les deux au K
|. 2. 2 Catalyseur BiPM o012 @

S ectivité i ' %a décomposition du propan-2-ol en
< % pérature de prétraitement sont portées
X eﬂ% déshydratation de I’alcool en propéne est

250°C. Cependant sa sdectivité diminue

formatior du DI PE est relativement stable au cours du temps. Contrairement ala sélectivité en
propéene, celle du DIPE augmente de 0 a 39% avec le temps, lorsque la température de
prétraitement du catalyseur est de 250°C. BiPMoi favorise la formation de I’acétone
contrairement a (NH4)sPMo12, particulierement lorsque la température de prétraitement est
basse (150°C). 24% de sélectivité en acétone sont obtenues contre moins de 4% pour |es autres

températures de prétraitement.
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Propene

I§

o———0—0o—onn0— o~ 0

Sélectivité (%)
a1 ~l
o ol

N
)]

60 120 180 240
—0—150°C —=—200°C —e—250°C S
&’\
NN = fg\®

Sélectivité (%)

Temps (min)

0e < < < < < C o O
60 120 180 240 300
—0—150°C —®—200°C —e—250°C Temps (min)

Figurel. 3: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PM 012 préparé a pH<1
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Propene
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.75
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2
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Figurel. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur BiPM 012 préparé a pH<1
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|.2.3 Catalyseur SbPM 012

La figure I. 5 présente les séectivités des différents produits obtenus dans la
décomposition du propan-2-ol en présence du catalyseur SbPMoi, et en fonction de la
température de prétraitement. Quelle que soit |atempérature de prétraitement, laformation des
produits de la réaction est relativement stable au cours du temps, traduisant la bonne stabilité

de ce catalyseur.

Comme pour les autres catal yseurs, (NH4)sPMo12 et BiPM olzée Prope eun produit
favorisé a haute température de prétraitement (250°C) avec une sél ectivi ontre 19
et 20% pour 150 et 200°C respectivement. L’inverse est observé J Ainsl, 69 et

74% de sélectivité sont obtenus avec les températures de pretraitensexa,ae=is0 et 200°C
ext, favorisée a faible

5 s\ Q2contre 46-47% de sél ectivité) et en DIPE lorsgue

x5 \0 et 200°C (28-43 contre 4% de sélectivité). La
O

AN oo
CRVEC une sélectivité en acétone qui augmente de 4 a 26%.

. 3
l%-d en propene est favorisée lorsque la
N
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Figurel.5: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur SbPM 012 préparé a pH<1
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Figurel. 6 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur SnPM 012 préparé a pH<1
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|.3 Etude compar ative des sels préparésa pH=0,4

Le tableau 1 regroupe les résultats catal ytiques des différents sels, obtenus a différentes
températures de prétraitement. Latempérature de réaction aété fixée a100°C et ladurée du test
catalytique est de 5h. La conversion et les sélectivités des produits ont été relevées une foisle
régime stationnaire atteint. Ladéshydratation du propan-2-ol est |a principal e réaction observée

guelles que soient lacomposition du sel et latempérature de prétraitement. Pour | ensemble des

sels, la conversion de I’alcool et la formation des différents produits de ion sont tres
sensibles a latempérature de prétraitement. Ainsi, une augmentatiar de ure de 150
a250°C conduit en présence de (NH4)3sPMo12, BiPMo12, SbPMQ12 tivement
a:

- une augmentation de conversion de 49 a 93%, de ) a84%5 et de 9 a97%,

- une augmentation de la sélectivité en propene de 23 495%, de®5 a 57%, de 19 a 65% et
de 46 & 92%,

- unediminution de la sélectivité en 9a31% et de 28

a4%,

- unediminution de la sélectivité e el .% 4%, de 12 a4% et de 26 a
- ecvc' cool dépend de la nature du contre

) % . Lesrendementsles plus élevés en propene
2 .t%. avec des tempeératures de prétraitement de 250

catalytigques res plus performants en DIPE sont (NH4)sPMo12 et BiPMoO1o.
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Tableau 1 : Evolution des performances catalytiques des catalyseurs en fonction de la

température de prétraitement (durée de prétraitement : 2h / N2, Tr=100°C)

Température de _ Sélectivités (rendement) (%)
Catalyseurs _ Conversion (%)
prétraitement (°C) Propene DIPE Acétone

150 49 23(11) | 74(36) 3(1)

(NH4)sPMoz2 200 76 37(28) | 60N46) 3(2)
250 93 95 (88), (5 5 0(0)

150 5 2 24 (1)

BiPMo12 200 60 1& 13) 3(2
250 87 57 (5 9\34) 4(3)

SN

150 12 O8N ey | 120
SbPMoyz 200 35 o @ @g@ 6(2)
250 65 @ 26 | 43
150 46@ 28(3) | 26(2)
SnPMoz2 200 @ %ﬁ) 43(15) | 11(5)
250 % 9/

@2 (89) 4(4) 4(4)

rétraitement du catalyseur sur la conversion de

i, Sb et Sn) préparés a pH=4, en fonction du temps et de la
temp rede prétraitement. Laréaction a été réalisée a150°C. Les catalyseurs sont inactifs a
100°C, contrairement a ceux préparés a pH<1. Les résultats obtenus montrent que |’ état
stationnaire est observé dés le début de la réaction pour I’ensemble des températures de
prétraitement et I’ ensemble des selsindiquant une trés bonne stabilité du catalyseur. L’ activité
des différents sels augmente fortement avec la température de prétraitement. Ainsi, lorsque le
catalyseur subit un prétraitement de 150 a 250°C, la conversion du propan-2-ol passe de 3 a
79%; 7 a 71%; 8 4 96% et de 2 a 81% en présence de (NH4)sPMo12, BiPMo12, SbPMo0s2 et
SnPM o2 respectivement. Ces performances catal ytigues mettent en évidence I'importance de

latempérature de prétraitement sur I’ activité du catalyseur.
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Figurell. 1: Evolution dela conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur préparé a pH=4
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Figurell. 2: Evolution de la conversion du pr

température de prétraitement du éparé c@

5 cataly% u temps de réaction
qay.e = en acétone

o

res environ 2h detest catalytique (Fig.

temp&aturys. Ces résultats montrent également I'importance du parameétre, température de
prétraitement, sur la sélectivité des produits de la réaction.

Il. 2. 2 Catalyseur BiPM 012

Le comportement catal ytique du sel BiPMoa2 vis-a-vis de la distribution des produits est
totalement différent de celui du sel non substitué. La déshydratation du propan-2-ol en alcéne,
est pratiqguement constante pendant toute la durée du test (5h) (Fig. Il. 4). La sélectivité en
propéne varie peu en fonction de la température de prétraitement (43-51%). La formation du

DIPE est également stable avec le temps de réaction pour les températures de prétraitement de
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200 et 250°C. Les sélectivités en DIPE pour ces deux températures sont du méme ordre de
grandeur (47-46%). Avec une température de prétraitement de 150°C, la sélectivité en DIPE
passe de 0 a 22% apres 90min de réaction ensuite, elle se stabilise pratiquement a cette valeur
pendant toute la durée du test (Fig. 1. 4). Aprés un prétraitement du catalyseur a 150°C, la
cétone est obtenue apres 60min de réaction avec une sélectivité supérieure a 40%, ensuite elle
diminue pour se stabiliser aux aentours de 37% aprés 90min. Pour les températures de
prétraitement de 200 et 250°C, la déshydrogénation n'est pratiquement{pas favorisée. Les

QX\%

sélectivités en acétone sont de 5 et 3% respectivement.
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Figurell. 3: Evolution des sél ectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur (NH4)3PM 012 préparé a pH=4
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Figurell. 4 : Evolution des sél ectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur BiPM 012 préparé a pH=4
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I1. 2. 3 Catalyseur SbPM o012

En présence de SbPM 012, les formations des produits de déshydratation sont antagoni stes.
Alors que lasélectivité en propéne diminue de 31 a 25%, celle du DIPE augmente de 39 a 72%
pour une augmentation de la température de prétraitement de 150 a 200°C. Ensuite, I'inverse
est observe pour 250°C, avec 94% de sélectivité en propene contre 4% de sélectivité en DIPE.
De méme, qu’un paralee dans I’ allure des courbes des sél ectivités en propéne et en DIPE en
fonction du temps est observé (Fig. Il. 5). Dans le cas de la température

raitement de
200°C, une diminution de la sélectivité en propene apres 2h de r%c&on )X

augmentation de celle du DIPE sont observeées. Ces résultats sembl

gue soit la température de prétraitement. Comme pour |
particulierement observée lorsque le catal yseur subi

de prétraitement (150°C). Sa formation varie peu

Pour les autres températures, la sélectivité est

Il. 2. 4 Catalyseur SnPM 012

200°C en éther et 150°C en cétone.
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Figurell.5: Evolution des sé ectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur SbPM o012 préparé a pH=4
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Figurell. 6 : Evolution des sél ectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur SnPM 012 préparé a pH=4
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I1.3 Etude compar ative des sels préparésa pH=4

Le tableau 2 regroupe les performances catalytiques des différents sels. Les résultats
correspondent au régime stationnaire. La réaction a été réaisée a 150°C et a différentes
températures de prétraitement (150 - 250°C).

Pour I’ ensemble des sels, |es résultats obtenus montrent un parallél e entre la conversion,

les séectivités en propéne et en acétone et la température de prétr

observations suivantes ont été relevées : o
- laconversion del’acool augmente fortement de 3 a79%; 7 ¢

81% avec latempérature de prétraitement de 150 a en présenc
BiPMo12, SbPMo12 et SnPM 012 respectivement,

- lasélectivité en propéne augmente égalemen 2-258%; 43,2 51%; 31 a94% et de

b 50 a présence de
(NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMoy2 > respugtiyf @
~ S

%; 30 22% et de 64 a4%
J)

=0re 'ﬁ de 150 a 250°C en présence de
; &‘r@&@ﬂivement

/ lasélectivité en DIPE laplus élevée est

36 a 68% avec la température de prétraitem

Contrairement aux aut
i-de 200°C pour I’ensemble des catalyseurs
contre 20-46%), SbPMo12 (72 contre 39-4%)

obtenue avec
(NH4)3PMo12 C
et SnP)
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Tableau 2 : Evolution des performances catal ytiques des catal yseurs a pH=4 en fonction de la

température de prétraitement (durée de prétraitement : 2h / N2, Tr=150°C)

Sélectivités (rendement) (%)

Catalyseurs TemPérature ae Conversion (%)
prétraitement (°C) Propene DIPE Acétone

150 3 32 (1) 34 (1) 35 (1)

(NH4)sPMoz2 200 50 34(17) | 6AIQ) 2(1)
250 79 58 (46), 1(1)

150 7 (3 \% 37(3)

BiPMo12 200 17 (8& 3) 5()
250 71 51 (3 6%33) 3(2)

150 8 31 (3) 39 (3) 30(2)

SbPMo12 200 48 5 (12) 5) 31

250 94 (@ @ 2(2)
150 %6\9 36@ 0(0) 64 (1)
8) 36 (6) 14 (2)

SnPMoz 200 @ %
250 % 8l @8 (55) | 28(23) @ 4(3)
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1. ETUDE COMPARATIVE DESSELSPREPARESA pH O4ET 4

Le tableau 3 montre I'influence du pH de préparation des sels sur la décomposition du
propan-2-ol. La réaction a été réalisée sur des catalyseurs prétraités a 200°C, température qui
favorise la formation du DIPE. La déshydratation de I’ alcool en propene et en DIPE reste la
principale réaction quelle que soit la valeur du pH. Le rendement le plus élevé en DIPE, est

obtenu lorsque le pH de préparation de (NH4)sPM o012, BiPM o012 et SnPM o est inférieur a1 (46-

bténus ont montré que
cet objectif n’a pas été atteint. Ceci pourrait étre explig Q présen ions Sb*, Bi** et
Sn?*, acides de Lewis, lesquels conduisent 2 aci ¥ ‘

formation du DIPE.

us orisant ains la

Par ailleurs, les résultats S

2

@& séries de sels préparés a
i@mpérature de prétraitement, dans

dk
' soduits Ainsi, quelles que soient la
iQ

es sites acides favorisant ladéshydratation

pH=0,4 et 4 ont mis en évidenc

la conversion du pro
compositiondu sel et |
de I’alcool

haute tempé tYa déshydratation de I’alcool en DIPE, lorsque le
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Tableau 3 : Evolution des performances catal ytiques des sels en fonction du pH de préparation.

Température de prétraitement 200°C

Sdlectivités (rendement) (%)
Catalyseurs | pH de préparation | Conversion (%)
Propene DIPE Acétone

0,4 76 37 (28) 60 (46) 32
(NH4)3sPM o012
4 50 34 (17) ) 2(2)
0,4 60 26 (16 4 3(2
BiPMo1 19 ‘. )
4 17 48 (8) %1@@ 5 (1)
0,4 35 { JLN4 6(2
SbPMo12 ) X L &
4 48 25(1 \25) 31
0,4 48 47 (23 43 (15 11(5
SnPMo12 3 15 ©
4 17 14 (2)
La présence des différen ox, qui est fonction de la
température de prétrait € comportement thermique des

UMes sels anhydres mettent aors en jeu le

R fri.:);é A la présence smultanée des couples redox
Sb(l [1) comme observée par |’analyse UV-visible,

suivantes :

(NH4)3PM012 — HsPMoi2 + 3NHsz ......... @D

(NHa)n XxPMo012 — HnXxPMoO12 + NNH3 ......... 2
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Les catalyseurs avec une acidité de Bronsted, due ala présence du proton apres le départ
des molécules d ammoniac et une acidité de Lewis due alaprésence desions Bi®*, Sb**et Sn?*,
deviennent par conséquent, plus acides. Par ailleurs, ces acides de Lewis en présence d’ eau
provenant de la déshydratation de I’alcool peuvent générer des protons selon | équilibre de

I’ égquation (3).

[M(H20)m]™ —— [M(H20)m1(OH)]™D* + H*. ... (3)

Niiyama et coll. ont montré que I'activité déshydratante d’ un soki al eau
de coordination desionsM™ [ 1]. Cette forte acidité favorise ac ndel’ alcool
gue laformation de I’ a céne correspondant. Ces observations so esper I'étude de la

décomposition du propan-2-ol en présence de Hz
Bronsted [ 2-5].

€l un super acide de

En plus de I’influence du facteur, t ivité catal ytique des

POMs peut étre également liée a la surf onnu sous le nom de

Ccert’
>Xomeétallates est leur capacité

plus élevée (60%) que celle de SnPMos12 (48%) bien que sa surface soit
s (W4 contre 158 m?g). Dans le cas de BiPMoi, la réaction prend place
particuliérement au ceeur du polyanion. Cette observation pourrait étre expliquée par le rayon
élevé de Bi(lll) comparé a ceux des ions Sh(lll) et Sn(ll) (103 contre 76 et 69 ppm

respectivement).
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V. CONCLUSION

L’ étude catal ytique sur la décomposition du propan-2-ol a été réalisée sur deux séries de
sels hétéropolyanioniques, (NHa4)sPMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), préparés a pH=0,4 et
pH=4. Les résultats catal ytiques obtenus avec les deux séries ont mis en évidence |’importance
du paramétre température de prétraitement sur la conversion du propan-2-ol et la distribution
des produits. Ainsi, quelles que soient la composition du sel et la valeur du pH de préparation,
les sites acides favorisant |la déshydratation de I’alcool en propéne sont\particuliérement
observéslorsque le catal yseur est prétraité a plus haute température{250°Q); orisant la
déshydratation de |'alcool en DIPE, lorsque le catalyseu S pérature
ydiegénation de
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Chapitre IV DECOMPOSITION DE L ETHANOL

REACTIVITE DESHETEROPOLYSELSDANSLA REACTION DE
DECOMPOSITION DE L’ETHANOL

L’ éthanol se décompose selon les réactions suivantes :

CH3CH20H —>»  CHxCH2+H0
2CH3CH20H — >  CH3CH20CH2CHs + H20

CHsCHOH 3 CHiCHO+ Ho
PN
y

Les différents sels synthétises a pH 0,4 et 4 ont X% réaction de
décomposition de |’ éthanol a 150°C, aprés un prétraitementdu anuant 2h sous flux

d azote (N2) a des températures de 150, 200 ou 250°C 1 a pressanparidle en éhanol a été

fixéea 11,8 mmHg.

eformances catalytiques des

> influenc ' pmtu@@vs ammonium par les ions Bi(lll),
Sb(l11) et Sn(ll) sur | e wlythue% 3PM 01204,

ar Ati n%s (NH4)sPM 012040 €t XPMoz2 (X= Bi, Sb et

>
Sn) sur Ii ‘Is P J1ces catal yti A\ ©

et dup

-75-



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L ETHANOL

I. ETUDEDESSELSSYNTHETISESA pH=0,4
I. 1 Influence de la température de prétraitement du catalyseur sur la conversion de

I"alcool et la stabilité du catalyseur

Lafigure I. 1 montre que la température de prétraitement du catalyseur a une influence

sur sa stabilité et sur la conversion de I’ alcool avec le temps.

L'activité catalytique de (NHs)sPMoi varie peu avec le temps éaction pour

I’ ensemble des températures de prétraitement, indiquant une bonné&st alyseur

La conversion la plus élevée est obtenue lorsgque le sel subi 00°C avec
environs 7 contre 4% pour les autres températures de prétr 2)°C). Cerésultat
semble indiquer que 200°C est |atempérature de prérai Xeonaylit atadensité la plus

avec |’ensemble

@é} ¢ observée avec une
: al/%bQ e une tres faible activité

al%%t toute la durée du test catalytique,

solide est prétraité a 200°C, I’ activité

SIEY lltats mettent en évidencel’ importance du parameétre température de prétraitement

sur la stabilité et I’ activité catalytique du sel dans laréaction de conversion de I’ alcool. Parmi

O

les sels testés, BiPMo12 se présente comme le catalyseur le plus actif et aucune désactivation

N’ a été observée pendant toute la durée du test catalytique.
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Figurel. 1: Evolution delaconversion del’ éthanol en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur
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I. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps de réaction
sur les sélectivités en acétaldéhyde, en éher diéthylique (DEE) et en éhyléne

|. 2.1 Catalyseur (NH4)3sPM o012

Lafigurel. 2 montre que pour I’ ensemble destempératures de prétraitement, lasélectivité
en acétaldéhyde, produit de déshydrogénation, augmente de 50-60% a 80-100% avec le temps
au-delade 3h

de réaction. La formation de |’ acétaldéhyde se stabilise pour les 3 températ

\a température de
resa2%. Saformation

est constante avec le temps lorsgque le solide est préfraifa=3200°C. léne est observé
pendant uniquement les deux premiéres heur ' 0°C et avec un

gi@a ectivité en éthyléne

prétraitement de 250°C, au-dela de 2h der.

est inférieure a 2%.

et est de 200°C. DEE ne seforme qu’ au-delade 3h deréaction et la sélectivité atteint
environ 20% pour une température de 250°C. Contrairement a la formation de DEE, la
déshydratation de I’ é&thanol en éthylene n’a pas eu lieu aprés un prétraitement de 200°C. Avec
une température de prétraitement de 150°C, I’ éthyléne se forme d'une fagon stable les 3
premiéres heures et sa sélectivité de I’ordre de 3% s annule par la suite. Prétraité & 250°C,
BiPMo12 conduit a une sélectivité en éthylene de I’ ordre de 25% en début de réaction qui

diminue progressivement avec le temps pour atteindre les 3%.
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Figurel. 2 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PM 012 préparé a pH<1
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Figurel. 3: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur BiPM 012 préparé a pH<1

-80-



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L ETHANOL

I. 2. 3 Catalyseur SbPM 012

Contrairement a BiPMo12, un prétraitement de 150 et 200°C favorise la réaction de
déshydrogénation de I’éthanol et une sdlectivité en acétaldéhyde de 50 et 100% ont été
respectivement obtenues. Il est a noter que la formation de I’ acétaldéhyde, lorsgque le sel est
prétraité a 200°C, ne se stabilise qu’ apres 2h de réaction (Fig. |. 4). L’ acétaldéhyde n’ est pas

observé apres un prétraitement du catalyseur a 250°C. La formation d&\. éther et celle de

I éthylene, produits de déshydratation de I’ é&thanol, sont stables avec let uele solide
est uniquement prétraité a 150 et 250°C. Des sdlectivités en DEE éP
50-85% et 9-15% ont été respectivement obtenues. La sél

'ordre de
obtenue
le'sel subit un

aprés une heure de réaction, s annule apres deux heu
prétraitement a 200°C. L’éhylene obtenu avec sélectiyreNirndrieure a 3%, reste
par la

relativement stable pendant les trois premieres heur catalytigue mais s annule

©

e
de écomposition de I’ éhanol en

ent & 200°C. Comme pour les

suite.

I. 2. 4 Catalyseur SnPM 012
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Figurel. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catal yseur SbPM o012 préparé a pH<1

-82-



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L'ETHANOL
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Figurel.5: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catal yseur SnPM o012 préparé a pH<1
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|. 3 Etude compar ative des sels préparésa pH=0,4

L’ examen des résultats catalytiques, obtenus a I’ état stationnaire (tableau ) permet de
constater que I’ activité catal ytique des sels est sensible alatempérature de prétraitement et leur
comportement est différent. Ainsi, le classement suivant est observé pour une température de

prétraitement donnée :

- pour 150°C : BiPMo012> (NH4)3PMo012> SbPMo12 et SnPMo1 actif

La déshydrogénation de |’ éthanol
I”ensemble des catal yseurs préparés a
(150-250°C). A haute conversion

erature de prétraitement

o©n, est obtenu avec une tres

%& obtenu avec des sélectivités de 6, 20 et
012 respectivement, prétraités a200°C. La
s "\n Y] %) est obtenu avec SbPM o012, prétraité a250°C,

' ene autre produit de déshydratation, est obtenu avec

‘ ) uelle que soit Iatemperature de prétraitement al’ exception

diéthylique et éthylene en fonction du temps a mis en évidence I'importance de la température
de prétraitement du catalyseur avant réaction. 150°C semble étre la température de
prétraitement qui favorise aussi bien la conversion que laformation de |’ acétaldéhyde dans le
cas de BiPMoy2 et 200°C dans les cas de (NH4)sPM o012, SbPMo12 et SnPMor2. Laréaction de
déshydratation de |’ éthanol en DEE et en éthyléne a lieu lorsgue les catalyseurs subissent un
prétraitement a 200 ou 250°C. A I’ exception de SoPMo12, ol la réaction de déshydratation de
I’ éthanol en DEE et en éthyléne est observée lorsgue le sel est prétraité a 150°C.
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La sdlectivité dlevée en acétaldéhyde obtenue avec tous les catalyseurs (85-100%)
montre que (NHai):PM o1 et XPM o1 présentent un fort caractére oxydant lié probablement ala
présence des couples redox Mo(VI1)/Mo(V), Bi(V)/Bi(lll), Sb(V)/Sb(l111) et Sn(IV)/Sn(Il). La
sélectivité en éther diéthylique plus élevée que celle del’ éhyléne (6 -85 contre 1-15%) pourrait
sexpliquer par la présence des sites acide faible des ions ammonium qui favoriserait la
formation de I’ é&her alors que celle de I’ é&hyléne serait favorisée par des sites acide fort.

Tableau | : Evolution des performances catalytiques des catalyseu

température de prétraitement (durée de prétraitement : 2h / Ny, TR=%

Température de .
Catalyseurs o Conversion (%
prétraitement (°C) A cétaldics

150 4 00 0 0
(NH4)sPMor2 200 3 3 @ 1
250 Q} @ 9 1
150 ’ % 0 0
BiPMo12 200 , @ 80 20 0
S Q 77 21 2
150 @ 43 49 8
SbPM o012 % 100 0 0
250 N 0 85 15
150 0 0 0 0
3 85 13
250 0 0 0 0
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[I. ETUDE DESSELSSYNTHETISESA pH=4

[1. 1 Influence de la température de prétraitement du catalyseur sur la conversion de
I"alcool et la stabilité du catalyseur

L’ examen de lafigurell. 1, représentant la conversion de |’ éthanol en fonction du temps
a différentes températures de prétraitement, montre que pendant les deux premieres heures du

test catalytique, la décomposition de I’alcool en présence du sel (NH4)sPMpge est 1égérement

favorisée avec un prétraitement réalisé a 250°C comparée a celle gfect 322150 ou 200°C.

L’inverse est observé au-dela de 2h de réaction ou la décompositj
favorisée avec un prétraitement & 200°C. Le régime stationnai en viron 3h de
test catalytique et la conversion est inférieure a 5% quellecgue SSitva ®€mpérature de

prétraitement.

)

Le catalyseur BiPM o012 montre également une acti 311 eﬂ@ avec le temps,
lorsgu’il est prétraité a 150 ou 200°C, avec d ersiors en é ["ordre de 2 et 6%

respectivement. Prétraité a 250°C, le ¢ evint actif \yore de réaction mais la

conversion reste inférieure a 2%.

sels préparés a pH=4 ont des comportements catalytiques différents sensibles a la
variationde [ctempérature de prétraitement. L’ ensembl e des sels présentent lameilleure activité

lorsgu’ils subissent un prétraitement a 200°C.
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Figurell.l: Evolution delaconversion del’ éhanol en fonction du temps et dela

température de prétraitement du catal yseur
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[1. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps deréaction
sur les sélectivités en acétaldéhyde, en éher diéthylique (DEE) et en éhyléne

|. 2.1 Catalyseur (NH4)3sPM o012

La figure 1l. 2 montre les résultats catalytiques obtenus avec le sel non substitué

(NHa4)3sPMo1, préparé a pH=4. Ladistribution des produits, en fonction du temps, est sensible

sélectivité de 34%. Le sdl est inactif vis-a-vis deladéshydr
est prétraité a 200 et 250°C. La formation de I’ éhyléene est fav
prétraitement (150°C), une sélectivité de 13% est aiNg

[1.2. 2 Catalyseur BiPM o012

respectivement. Prétrai
sélectivité atteint 64%. o} ement de 150°C, laformation de |’ éther
VIt&est de 11%. En revanche, DEE N’ apparait pas

Iife sélectivité élevée ( 80%) est obtenue pendant les

éthyléne atteint ~20% pendant les deux premieres heures du test catalytique, ensuite elle

diminue progressivement au cours de la réaction jusgu’ a ~5%.
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Figurell. 2: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur (NHa4)3PM 012 préparé a pH=4
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Figurell. 3: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur BiPM 012 préparé a pH=4
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1. 2. 3 Catalyseur SbPMo12

Laformation de |’ acétaldéhyde est stable dés la premiére heure pour les températures de
prétraitement de 150 et 200°C avec une sélectivité de 98 et de 90% respectivement. Avec
250°C, la déshydrogénation de I’alcool en acétaldéhyde n'est pas observée. Avec des
prétraitements a 200 et 250°C, la formation de I’ éher, est stable au cours de temps et les
sdlectivités sont de 10 et 61% respectivement. Contrairement aux autkes températures de

prétraitement (200 et 250°C), la déshydratation de I’ éhanol en éther n'a ieu a 150°C.

et atteint 39% lorsque e catal yseur SbPM 012 est prétraité a250°C. Rak(co 0%C, I’alcéne

ne se forme pas.

Cesrésultats mettent en évidencel’ importance eralure de prétraitement
sur la conversion de |’ éthanol. Ainsi la déshydratation

150°C et cellede |’ acene a200°C et la déshy

icool en 'apaseu lieu a
déhyde a 250°C

[1.2. 4 Catalyseur SnPM 012

SnPMo12 contrairement

del egectivement. |l est a noter que saformation varie peu au cours du temps. Pour une

température de prétraitement de 200°C, |’ éthylene est al’ état de traces.
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Figurell. 4: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la
température de prétraitement du catalyseur SbPM o012 préparé a pH=4
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Figurell.5: Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catal yseur SnPM o12 préparé a pH=4

-03-



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L ETHANOL

[1. 3 Etude comparative des sels préparésa pH=4

Letableau Il présentant les résultats catal ytiques relevés al’ état stationnaire, montre que
200°C est latempérature de prétraitement qui conduit ala conversion laplus éevée quelle que
soit lacomposition du sel 5-9 contre 1-3% pour les 2 autres températures de prétraitement (150
et 250°C). La faible conversion de I’acool est probablement due a la faible température de
réaction (150°C).

La comparaison des propriétés catal ytiques des sel's a uniquerent e ion pour

une température de prétraitement de 200°C. L’acétaldéhyde principal

ant s observée

Tableau Il : Evolution des performances

température de prétraitement (durée de pr
>
Séectivités (%)

Température de
Catalyseurs o 2oNve o (
prétrai K& % étaldéhyde | DEE Ethyléne
50 % 34 53 13
2 0

% 99

(NH4)sPMor2 1
250 ©2 94 6

150 3 86 11 3

h 2 6 100 0 0

250 2 64 31 5

150 3 98 0 2

SbPMo12 200 9 90 10 0
250 1 0 61 39

150 2 48 47 5

SnPMox2 200 5 100 0 0
250 2 84 0 13
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1. ETUDE COMPARATIVE DES SELSPREPARESA pH O4ET 4

Le tableau |1l montre I'influence du pH de préparation des sels et de la température de
prétraitement sur leur performance catalytique. Pour une température de prétraitement de
150°C, la conversion de I'éhanol est plus sensible a la valeur du pH dans les cas de
(NH4)sPMo12 et de BiPMos2, aing, la conversion est plus élevée lorsgque le sel a été préparé a
pH<1 avec 4 et 24% contre 1 et 3% respectivement pour un pH de 4. Pour les deux autres sels

e des catalyseurs,

oduit mgjoritaire.
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Tableau |11 : Evolution des performances catalytiques des sels en fonction du pH de
préparation. Température de prétraitement 150 et 200°C

Température de _ Sélectivités (%)
pH de Conversion

Catalyseurs prétraitement ) _
préparation (%) Acéadéhyde | DEE | Ethyléne

°C)

0,4
150

4 10 0 0
4 1 4 53
(NH4)3sPM o012 <&
04 6 O 6
5 0

[
w

200 X
4
0
150
o 11
BiPMo1>
20
200
S
3 49
150
98 0
SbPM o012

85 13
100 0

200

O N 01 O O O N O O O W O Pk P

3 100 0
o @
90 10
a,@ 0 0 0
150
2 48 47
SnPM
' 3
4 5

Uy lItats catal ytiques obtenus dans cette éude, sont similaires a ceux rapportés par
d autres auteurs qui montrent la difficulté d’ activer la molécule d' é&hanol comparée acelle du
propan-2-ol. Ainsi, de faibles conversions en éthanol (10%) ont déja été signalées avec une
température de réaction de 150°C en présence de |” hétéropolyacide tungstique HzPW 12040
supporté sur une argile de type montmorillonite [ 1], HaPW120a40 et H3SiW12040 Supportés sur
silice, CssHosPW12040 €t AgsPW1204 [2]. En présence de ces différents catalyseurs
tungstiques, seule laréaction de déshydratation de I’ é&hanol en éthylene et I’ éther diéthylique a

été observée.
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En présence de HiPM01204 a I'état massique et a |'état supporté sur de la silice
meésoporeuse, la réaction réalisée a 230°C a montré que la conversion de I’ éthanol n’excédait
pas égal ement 10% dans|e cas du catal yseur massi que et environs 50% dans le cas du catal yseur
supporté. Ladistribution des produits est similaire a celle observée avec nos catal yseurs. Ainsi,

I’ acétal déhyde est le produit mgjoritaire avec plus de 90% de sélectivité [ 3].

Le comportement catalytique des POMs semble dépendre uniqu t de la nature du

substrat. Ainsi, avec le propan-2-ol, la déshydratation de I’ alcool est pr te quelle que

soit la nature des constituants du polyoxométallate, alors qu’ avec I<>et
est favorisée en présence de POMs tungstiques qui ont pide et sa
déshydrogénation en présence de POMs molyhdiques qui ac s ocydant.

IV. CONCLUSION

La décomposition de I'éhanol a été
hétéropol yanioniques, (NH4)sPMo12 et X
et prétraités a différentes températures

du pH de préparation

conversion varie entre 0 et 9%.

prétraitement & @on

Parmi, les différents sels testés dans la conversion de I’ éthanol, le systéme BiPMo1.

préparé a pH<1 et prétraité a 150°C pendant 2h sous flux d’ azote, est |e catalyseur le plus actif

avec 24% de conversion et le plus sélectif en acétaldéhyde avec 100% de sélectivité.

De cette étude, il ressort que le comportement catalytique des sels (NHa)sPMo12 et
XPMoz2 (X: Bi, Sb ou Sn), semble dépendre uniquement de la nature de I’ alcool. Ainsi, avec
le propan-2-ol, la déshydratation est la réaction prédominante alors qu’ avec |’ éthanol, ¢’ est la

déshydrogénation qui prédomine.
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CONCLUSION GENERALE.

CONCLUSION GENERALE

L’ objectif de ce travail a été de tester deux séries de sels phosphomolybdiques de type
Keggin de formule (NH4)sPMoi2 et XPMoi2 (X: Bi, Sb ou Sn), dans les réactions de

décomposition du propan-2-ol et de |’ éthanal.

Les sels ont été préparés a pH=0,4 et pH=4 et caractérisés par différentes techniques

physi co-chimiques (spectroscopies IR, Raman et UV-visible, RMN du 3P, se thermique
TG et ATD et diffraction des RX). S @
Laréaction de décomposition du propan-2-ol a été réalise s<ls préparés a

de 150 a 250°C.

Les caractérisations physico-chimi
préparés a pH 0,4 et 4 ont montré, qu’ 2

prlmal re) mise en évidence
% ondaire) mise en évidence par
@ ions ammonium par les éléments Sn,
&e I"introduction des ions Sb(I11) ou Sn(ll) a

autres sels présentent la structure

par spectroscopie IR, et celled
diffraction RX indiqu
Sb ou Bi stabiliseles

LaRMN du P amontré la présence d’ un seul pic mettant en évidence la pureté des sels
(NHa4)3sPMo12, BiPMo012, préparé a pH=0,4 et celui de BiPMo12, préparé a pH=4. Dans le cas
des sel's partiellement réduits, SnPM o012 et SbPM o012, laRMN du 3P amontré un pic majoritaire
caractéristique du polyanion PM012040% et deux pics minoritaires qui pourraient étre attribués

aune décomposition partielle de |’ anion de Keggin suite alaréduction partielle du polyanion.
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L’ analyse thermique par TG et ATD, des sels amontré que la stabilité dépend du pH de
préparation. Ainsi, les séquences suivantes ont été observeées :

- a pH<l : SnPMowz (441°C) < (NH)sPMop (488°C) ~ BiPMop (489°C) <
SbPMoy (505°C).

- apH=4 : (NHa)sPMoy (425°C) < SbPMor (449°C) < BiPMosz (453°C) < SnPMoys
(503°C).

Les résultats de la caractérisation physico-chimique du sel (Nkts)3 réparé a
pH=4, sont différents de ceux des autres sels, suggé ab ey plus de
(NH4)3PM 012040, laformation d’un compose lacunaire de compasition ¥ )7 =1 011030.

des produits. Ainsi, quelles que soient la

les sites acides favorisant la déshydr

intermédiaire (200°C)

I’alcool en acétone so

et prétraités a différentes températures (150-250°C).

Les résultats catal ytiques obtenus a partir de la décomposition de I’ éthanol ont montré
gue quelles que soient lacomposition du POM, lavaleur du pH de préparation et latempérature
de prétraitement, les sels sont trés peu actifs. La conversion varie entre 0 et 9%, a |’ exception
de BiPMo12 préparé a pH=0,4 et ayant subi un prétraitement a 150°C ou la conversion atteint
24%. L’ ensemble des sel's présente également une activité déshydratante tres faible avec des
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rendements en éthylene et en éther diéthylique de 0-1%. La déshydrogénation de I’acool en
acétaldéhyde est la réaction prédominante pour I’ ensemble des sels.

Parmi, les différents sels testés dans la conversion de I’ éhanol, le sel BiPM o012 préparé a
pH<1 et prétraité a 150°C pendant 2h sous flux d’ azote, est le catalyseur le plus actif avec 24%
de conversion et le plus sélectif en acétaldéhyde avec 100% de sélectivité.

De cette étude, il ressort que le comportement catalytique des (NH4)sPMos2 et
XPMoz2 (X: Bi, Sb ou Sn), semble dépendre uniquement de IQa nat aXacool. Les
catal yseurs phosphomol ybdiques sont tres actifs dans la décompositian.d 220l et trés

vZ/atation est la
setrddors qu’ avec

lesaractéere oxydant du
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ANNEXE | TECHNIQUES EXPERIMENTALES

TECHNIQUES DE CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUES

I. SPECTROSCOPIE D'EMISSION ATOMIQUE

Lesselsont été analyses par spectroscopie d’ émission atomique (ICP : Inductive Coupled
Plasma ou Plasma a couplage inductif) sur un appareil de marque Optima 2000 D. V, Perkin
Elmer. Avant analyse, |" hétéropolysel est traité par une solution fortement basique (KOH) suivi

d une solution d’ acide nitrique concentré et d’ un chauffage.

Il. ETUDE TEXTURALE DESCATALYSEURSPAR METHODE %
L es surfaces spécifiques des solides ont été mesurées ili Gcie BET, basee

én

NENts azote) sur le
Meccusorb 2100E. Les

sur le phénomene de |’ absorption-désorption physique d’
solide. L’ appareil utilisé est un adsorptiometre de icromts

échantillons ont subi un dégazage sous flux d’ azote e nuit HL362C.

1. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA RONGE @
La spectroscopie infrarouge RS
gt Ly

polyoxométallate en particulier celui

spectrale 1100-300 ¢
- déformation

- mét Xygenex

b— Mo : 860 cm™ (jonction par sommets)
" Yas Mbo— Oc— Mo : 780 cm™ (jonction par arrétes)
* VsO—P—0a 675cm?

V. SPECTROSCOPIE RAMAN

L es spectres Raman ont été enregistrés dans le domaine 200-4000 cm™ sur un spectrométre
Raman, de type Kaiser Optical Systems Holollab 5000R, équipé d’une diode laser Invectus
(Aexc=785nm) et d'un détecteur CCD (Charge Coupled Devices).

La puissance du laser est gjustée a 10mW ala position de I'échantillon pour empécher les

effets de chauffage locaux.
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V. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE

Les spectres UV-visible ont été enregistrés entre 180-900 nm, sur un spectrometre Varian
Cary 5E, software. Les échantillons ont été analyseés a |’ état solide sur un porte échantillon en
téflon de 1,5 cm de diamétre.

VI. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (3P RMN)

L’ analyse par RMN du phosphore (3P RMN) des hétéropol ysel s permet dedéterminer leur
pureté. LaRMN du phosphore a été effectuée sur un spectrometre Ayan {'e’o er, caibré

avec une solution de HsPO4 85%. \
VII. X

ANALYSE THERMIQUE

eciuées simultanément

B8ES SOUS | Lair, avec un débit
) m@ . La masse de
&*

i axp isée sur deux diffractometres
i m decuivreK, (A=1,54 A). Les conditions
oD

respudent a une plage angulaire 26 allant de 20 a 80°

de 100mi/mn et une montée en températur 5°CH
I’ échantillon est de 25-70 mg.

VIII. DIFFRACTION DESRAYONS

La diffraction des rayo

différents: (
- marque SIEMENS D-~5Q00 £q

3 ~ 'I<|>sé pour |"analyse DRX des sels préparés a pH<1.

de chauffe de 10°C/mn. Cet appareil aété utilisé pour I’ analyse DRX des sels préparés a pH=4.
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TEST CATALYTIQUE

L'ensembl e des catal yseurs préparés ont éte testés dans la réaction de décomposition des
alcools (propan-2-ol et éthanol). Cette réaction a été réalisée sur un test catal ytique mis au point
par notre laboratoire.

. TEST CATALYTIQUE DE CONVERSION DESALCOOL

.1 Montage et conditions expérimentales
Le dispositif expérimental utilisé dans laréaction de conversi 0% pan-2-ol
et éthanol) est schématisé sur lafigure 1. Ce dispositif est un tage N&en régime

u
gt el del’ analyse.

dynamique différentiel. 1l est constitué de deux circuits, celtid

I.1.1Circuit dela réaction

chromatographique.

permettant de s¢

(]

: Aysesoit a blanc (analyse du réactif) soit apres
r;fQ acées sur ce montage. Les vannes utilisées dans

o deux vannes adeux voies (V1, V2) permettent le passage des réactifs et des produits
delaréaction vers |’ analyse,

o des microvannes utilisées pour le réglage précis du débit du gaz.

L es canalisations sont chauffées al’ aide de cordons chauffants afin d’ éviter la condensation du

réactif et des produits.
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ANNEXE I1 TEST CATALYTIQUE

[.1.2Circuit del'analyse

L'analyse des produits et réactif est réalisée par chromatographie en phase gazeuse " CPG"
al'aide d'un chromatographe muni d'un détecteur aionisation de flamme (FID) monté en série

avec le réacteur.

Dans la réaction de décomposition du propan-2-ol, le chromatographe utilisé est de marque
DELSI. Les conditions d'analyse sont les suivantes :

+ colonne en acier inoxydable (longueur 2 m, diametye 0,
+ phase stationnaire : 8% Carbowax1540/ Chromosor
+ température du détecteur = température de [inject
¢ température du four = 60°C,

¢ débit du gaz vecteur (N2) =1 I/h.

3 @romatographe utilisé est de marque Perkin

S9Nt | es suivantes :

.\ " SRR e
) \ eur = température del’injecteur = 230°C,
:; ¢ débit de gaz vecteur = 0,8 I/h.

Les signaux obtenus a partir du chromatographe sont enregistrés sur un micro-ordinateur et
traités en utilisant le logiciel TOTAL CHROM.
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ANNEXE I1 TEST CATALYTIQUE

.2 Activation descatalyseurs

Avant chaque réaction une nouvelle charge catalytique de 200mg est prétraitée in situ
pendant deux heures sous flux d'azote avec un débit de 2litres/heure a des températures de
prétraitement allant de 150 a 250°C. La température de la réaction est fixée a 100°C pour les
sels préparés a pH=0,4 par contreles sels a pH= 4 est fixée a 150°C car ces derniers ne sont pas
actifsa100°C.

Apres prétraitement, le catalyseur est porté a la température de la réastion, I’alcool (le
propan-2-ol ou I’ é&hanol) est entrainé par |’ azote avec un débit tetal d
réacteur, les produits et réactif sont séparés et analysés par chr N
(FID). Un exemple de chromatogramme est donné sur lafi

sortie du

gazeuse
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C : coffréd’
D:d de (=

v@
\ ne d arrét,

: cordons chauffants,

M: régulateur de température (Minicor).

rel: Schémadu test catalytique

e Propéne (2 min)
S ~— DIPE(3min)
['—C- Acétone (6 min)

-

Propan-2-ol (11 min)

Figure 2 : Exemple de chromatogramme de |'analyse FID de laréaction de décomposition du
propan-2-ol
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ETALONNAGE CHROMATOGRAPHIQUE

Avant d' effectuer des analyses par chromatographie, un étalonnage des réactifs et des
produits de laréaction est indispensable pour déterminer les temps de rétention et les différents

facteurs de réponse (Kf).
[1. 1 Calcul desfacteursderéponse (Kr)

Le coefficient de sensibilité ou le facteur de réponse (Kr) d’'un co

définition la réponse du détecteur vis-avis de ce compose. Ce cgel‘fi fer
expérimentalement en injectant des étalons (réactif et produits).

Le Ks est calculé en utilisant les relations suivantes :

N. x10°
Ki=——7F— (@ 2
T @ @
Xi : pourcentage volumique du composé ' i ' dans
D : débit du mélange gazeux (I/h).
S : surface intégrée du pic du composé’
Ks : facteur de réponse du composé-i.". @
Ni : nombre de mole du compggs % Q
[1. 2 Déter mination facte&répu. |s%%moséﬁ gazeux
'é des produi el« @ eRyéallse par injection directe a partir des bouteilles

A

N5 d analyse que celle utilisées pour I’ anayse des

onse des différents réactifs et produits.

| : Bxcteurs de réponse des différents réactifs et produits

Composé Propan-2-ol Propéne DIPE Acétone
Kf; 1 1 1 1,37
Composé Ethanol Ethyléne DEE Acétaldehyde
Kf; 18 0,1 0,3 19
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[1l. CALCUL DESPARAMETRE DE REACTIVIT
[11. 1 Taux detransformation global (TTG) ou conversion

Letaux de transformation global (TTG) ou la conversion est défini par le rapport entrele
nombre total de moles de réactif consommeé (ou produits formeés) et le nombre total de moles
du réactif introduit.

_ XSKyn
TG () = SkKig + X SKy 0y

x100
[11. 2 Taux de transformation de produit «i » (TTi) X\

Il est défini par le rapport du nombre de moles

4 _produit e aur le nombre total de

moles du réactif introduit.

ni : nombre de carbone contenu dans chaque molécule formée.
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