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ABREVIATIONS

Abréviations Significations

POM Polyoxométallates

HPA Hétéropolyanion (hétéropolyacide)

HPS Hétéropolysel

DEE Diéthyl éther

DIPE Diisopropyl éther

MTBE Méthyl tertio butyl éther

XPMo12 (NH4)xXyPMo12O40

(NH4)3PMo12 (NH4)3PMo12O40

BiPMo12 (NH4)2,988Bi0,004PMo12O40

SbPMo12 (NH4)0,75Sb0,75PMo12O40

SnPMo12 (NH4)0,5Sn1,25PMo12O40

ICP Inductive Coupled Plasma ou Plasma à couplage inductif

SBET Surface spécifique BET m2 /g

TR Température de réaction
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces dernières décennies, la recherche a mis l'accent sur le développement de

procédés catalytiques efficaces et respectueux de l'environnement. Les polyoxométallates avec

leur propriété bifonctionnelle (acide et redox), solides non polluants et non corrosifs se sont

avérés être des candidats qui peuvent répondre aux critères de la « chimie verte ».

Les polyoxométallates (POMs) sont des composés ioniques qui peuvent se présenter sous

forme d’acide (hétéropolyacide : HPA) ou sous forme de sels solubles ou insolubles

(hétéropolysel : HPS). Leurs propriétés redox et acide peuvent être modulées en fonction de la

nature des éléments constitutifs et des besoins de la réaction. Les POMs ont l’avantage de

pouvoir être utilisés en catalyse acide, catalyse redox et en photocatalyse, aussi bien en phase

homogène qu’en phase hétérogène. Parmi, les différentes classes des POMs, la plus étudiée en

catalyse est celle ayant la structure de Keggin.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude des propriétés redox,

acide et catalytique d’hétéropolysels de type Keggin de formule (NH4)3PMo12O40 et

(NH4)xXyPMo12O40 avec X : Bi, Sb et Sn. Le choix des réactions s’est porté sur la

décomposition des alcools, propan-2-ol et éthanol. Cette réaction très sensible à la nature du

catalyseur. Ainsi les propriétés acides du catalyseur sont corrélées à la déshydratation de

l’alcool en alcène et/ou en éther et ses propriétés oxydo-réductrice et/ou basique à la

déshydrogénation de l’alcool en cétone.

Les produits de décomposition des alcools sont des produits de base dans l’industrie

chimique. Ainsi, le propène et l’éthylène, en raison de la présence de la double liaison, sont des

produits de base dans les réactions d’addition, oxydation et de polymérisation…. Les éthers

diéthylique et diisopropylique sont des additifs oxygénés introduits actuellement dans les

carburants pour augmenter les indices de cétane et d’octane respectivement. En plus, l’ajout des

éthers permet d’assurer une meilleure combustion de l’essence et permet également de diminuer

la quantité des produits organiques tels que les hydrocarbures aromatiques et les alcènes, en

particulier C4– C5. L’acétaldéhyde (éthanal) est un produit de base dans les réactions de

polymérisation, d’oxydation… et l’acétone est généralement utilisée comme solvant.
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La thèse sera composée de quatre chapitres :

- le chapitre I portera sur une étude bibliographique qui décrira les généralités sur les

polyoxométallates et leur application particulièrement en catalyse et dans la

décomposition du propan-2-ol et celle de l’éthanol,

- le chapitre II sera consacré à la préparation des hétéropolysels (NH4)3PMo12O40 et

(NH4)xXyPMo12O40 avec X : Bi, Sb et Sn à pH=0,4 et à pH=4 et à leur caractérisation

physico-chimique (spectroscopies IR, Raman, UV-visible, RMN du 31P, analyse

thermique TG et ATD et diffraction des RX),

- le chapitre III portera sur la réactivité des catalyseurs dans la réaction de

décomposition du propan-2-ol,

- le chapitre IV portera sur la réactivité des catalyseurs dans la réaction de

décomposition de l’éthanol,

- une conclusion finale résumera les principaux résultats obtenus dans cette étude.
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GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

I. DEFINITION

Les polyoxométallates (POMs) constituent une famille très étendue de clusters

moléculaires métal-oxygène dont les premiers éléments sont connus depuis plus de deux siècles

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

à 4000g/mole). Ils sont composés d’hétéropolyanions (notés HPA), de contre-ions (protons,

alcalins, alcalino-terreux, métaux de transition, cations organiques) et de molécules d’eau

d’hydratation.

L’hétéropolyanion (XXMYOZ)n- avec M généralement, le molybdène Mo(VI) ou le

tungstène W(VI) et X appelé hétéroatome généralement, le phosphore P(V), arsenic As(V),

silicium Si(IV), germanium Ge(IV) et le bore B(III). Il est obtenu à partir de la

polycondensation acide des oxoanions [MOx]n- en isopolyanions [MmOy]q en présence d’un

hétéroatome X. Le premier polyoxométallate fut synthétisé par Berzelius en 1826. Il s’agit du

12–phosphomolybdate d’ammonium, un précipité jaune de formule (NH4)3PMo12O40 obtenu

par addition de molybdate d’ammonium à de l’acide phosphorique. Plusieurs revues ont décrit

la synthèse et les propriétés des polyoxométallates [8-13].

II. STRUCTURE DES POLYOXOMETALLATES

La structure de l’hétéropolyanion XxMyOz
n-, appelée structure primaire, est indépendante

de la composition de l’hétéropolyanion et celle du polyoxométallate constitué de

l’hétéropolyanion, du contre-ion et des molécules d’eau est notée structure secondaire [14].

Cette dernière dépend de la nature du contre-ion et du degré d’hydratation [15].

II. 1 Structure primaire

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

les plus connues sont :

- structure de KEGGIN XM12O40
n- (1934) [16]

- structure d’ANDERSON XM6O24
n- (1937) [17]

- structure de LINKVIST XM6O19
n- (1952) [18]

- structure de DAWSON X2M18O62
n- (1954) [19]
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L’hétéropolyanion XM12O40
n- est constituée d’un arrangement de douze atomes

métalliques M autour de l’hétéroatome X. Ce dernier est lié à quatre atomes d’oxygène, formant

ainsi un tétraèdre et chaque atome métallique est lié à six atomes d’oxygène pour former un

octaèdre. Le groupement de trois octaèdres mettant deux à deux une arête en commun forme

un groupement trimétallique M3O13. Dans cet édifice cristallin (Fig. 2), on distingue quatre

types d’atomes d’oxygène :

 4 atomes Oa constituant le tétraèdre XO4. Chaque atome d’oxygène est lié à un

groupement trimétallique M3O13,

 12 atomes Ob assurant la liaison entre les groupements trimétalliques,

 12 atomes Oc dont chacun commun à deux octaèdres d’un même groupement

trimétallique,

 12 atomes Od dont chacun d’eux est lié par une double liaison au métal M.

Les atomes d’oxygène Ob et Oc sont appelés oxygène pontant et ceux de Od oxygène

terminaux. Les atome M ne sont pas au centre des octaèdres, mais sont déplacés vers les atomes

d’oxygène terminaux Od à cause de la présence de la double liaison M=Od [20–22]. Comme le

rayon de l’atome d’oxygène est supérieur à celui de l’ion métallique, les octaèdres obtenus sont

très compacts [23]. La densité de charge négative, la plus élevée, est attribuée à l’oxygène

terminal Od. Oa se trouvant à l’intérieur de l’anion de Keggin, conduit à des liaisons M– Oa–X

longues et faibles.

Il existe plusieurs isomères de l’hétéropolyanion XM12O40
n- notés α, β, γ, δ et ε [24].

La structure de Keggin décrit l’isomère α [25].

Une rotation de π/3 de l’un des quatre groupements M3O13 donne l’isomère β, confirmée 

par Sasaki [26] lors d’une étude effectuée sur l’ion (SiW12O40)4-.

Une rotation de π /3 de deux fragments M3O13 parmi les quatre donne l’isomère γ. Ce 

dernier a été isolé par Tézé et coll. [27] en 2001.

Une rotation de π /3 de trois fragments M3O13 donnerait naissance à l’isomère δ [28].

Une rotation de π /3 de tous les fragments conduirait à l’isomère ε, 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 étudiés et dont les applications se développent de plus en plus, sont

ceux dont la structure se rapporte à celle dite de Keggin (isomère α). Keggin [31] détermina la

structure de l’acide 12-phosphotungstique (H3PW12O40), 29H2O par diffraction des RX, en

1934, proposée auparavant par Pauling en 1930 [32].

Figure 1 : Différentes structures de l’hétéropolyanion XxMyOz
n-

Figure 2 : (a) Assemblage de trois octaèdres pour former un groupement trimétallique M3O13

(b) Structure de l’hétéropolyanion XM12O40
n- de Keggin
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Figure 3 : Différents isomères de l’anion (XM12O40)n-[24]

II. 2 Structure secondaire

La structure du polyoxométallate, dite secondaire, contrairement à celle du polyanion

dépend fortement du degré d’hydratation et de la nature du contre-ion.

Les hétéropolyacides hydratés à 13H2O (HnXM12O40) et les hétéropolysels solubles

correspondant aux petits cations (Na+, Li+, Cu2+…) ont une structure peu symétrique triclinique

ou monoclinique. La déshydratation partielle de ces composés entraîne une diminution du

volume de la maille et ainsi une augmentation de la symétrie du réseau en symétrie quadratique

ou cubique [33]. Dans le cas où les contre-ions sont de gros cations (Cs+, K+, NH4
+…),

conduisant à des sels peu solubles, la structure du polyoxométallate présente une grande

symétrie, le réseau est cubique, quel que soit le degré d’hydratation.

III. SYNTHESE DES POLYOXOMETALLATES

La synthèse 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 l’acidification d’une solution

aqueuse contenant l’oxoanion et l’hétéroatome, dans les rapports stœchiométriques selon la

réaction suivante :

HPO4
2- + 12MO4

2- + 23 H+ → PM12O40
3- + 12 H2O (M : Mo, W)
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III. 1 Synthèse des hétéropolyacides

- Synthèse des acides H3PM12O40et H3PW12O40

Les acides H3PMo12O40 [34–37] et H3PW12O40 [34] se préparent à partir de la dissolution

en milieu fortement acide de leur sel de sodium Na2HPMo12O40 et Na3PW12O40 respectivement.

L’isolement de l’hétéropolyacide (HPA), soluble dans l’eau, se fait généralement par une

extraction à l’éther. Cette méthode connaît des inconvénients tels que le faible rendement et la

grande quantité des résidus formés [13]. Cependant, le produit obtenu est très pur.

III. 2 Synthèse des hétéropolysels

Deux modes d’approche de synthèse peuvent être utilisés soit directement à partir des

éléments constituant l’hétéropolysel, soit à partir de la substitution des protons de

l’hétéropolyacide. Les sels sont classés en deux groupes.

III. 2. 1. Sels du groupe A

Les contre-ions sont des métaux de petite taille (Na+, Li+, Cu2+…). Ils sont préparés par

addition de leur sel (chlorure, nitrate, sulfate…) à une solution aqueuse de l’hétéropolyacide

dans les rapports stœchiométriques. Le sel est ensuite récupéré par cristallisation à froid [13].

III. 2. 2. Sels du groupe B

Les contre-ions sont de gros cations (NH4
+, K+, Cs+…), conduisant à des sels insolubles.

La méthode consiste à précipiter l’hétéropolysel à partir d’une solution contenant

l’hétéropolyacide et le cation sous forme de chlorure, nitrate ou sulfate…[13].

III. 2. 3 Sels mixtes AxM’yPM12O40

Les sels mixtes AxM’yPM12O40 avec A = NH4
+, K+, Cs+, M = Mo, W et M’= Co, Fe, Ni,

Sb, Bi…, sont préparés à partir des sels de nitrate (chlorure ou sulfate…) de l’élément M’, de

l’acide H3PM12O40, 13H2O et du chlorure d’ammonium (césium ou potassium) dans les rapports

stœchiométriques. Le précipité formé est séché sous vide à 50°C [38].
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III. 2. 4 Sels substitués (NH4)6HPMo11MO40 avec M = Co, Fe, Ni

Les sels de formule (NH4)6HPMo11MO40 où un atome de molybdène est substitué par le

Co, Fe ou Ni sont synthétisés à partir d’un mélange de paramolybdate d’ammonium, des acides

H3PO4 et H2SO4 et des sulfates MSO4 auquel on ajoute des nitrates d’ammonium pour précipiter

les sels. Afin d’éviter la formation du 6–molybdonickelate, la synthèse est effectuée à 0°C [39].

III. 2. 5 Synthèse des sels acides H3-2xMxPMo12O40

Les sels H3-2xMxPMo12O40 avec x variant de 0,25 à 1,5 sont préparés en deux étapes. La

première consiste à synthétiser le sel BaxPMo12O40 par précipitation à partir d’une solution

d’acide H3PMo12O40 et de l’hydroxyde de baryum Ba(OH)2 [40] dans des rapports

stœchiométriques suivant l’équation 1. La seconde étape réside en la substitution des ions Ba2+

par des ions Mn+. (M : Ni, Co, Zn…). Le sulfate de baryum précipite suivant l’équation 2. Après

filtration, le filtrat est séché à 50°C sous vide à l’aide d’un rota-vapeur. Il est ensuite récupéré

tel quel sans lavage ultérieur. Les sels H3-2xMxPMo12O40 sont solubles.

H3PMo12O40 + xBa(OH)2↔ H3-2xBaxPMo12O40 + 2x H2O.....………………….(1)

BaxPMo12O40 + xMSO4 ↔ H3-2xMxPMo12O40xBaSO4.....…………………. (2)

IV. PROPRIETES DES POLYOXOMETALLATES

Les polyoxométallates possèdent des propriétés acides (Bronsted et Lewis) et redox. A

l’état solide, leur stabilité dépend de la nature des constituants. Le moins stable se décompose

à partir de 350°C.

IV. 1 Propriétés acides

En solution, la stabilité des POMs dépend de l’acidité du milieu et de leur concentration.

Les HPAs sont stables à des pH<1 et à des concentrations > 0,1M. Ils sont très stables à 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 à celle des acides minéraux usuels (HCl, H2SO4…) [41] d’où

l’appellation de "superacide".
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En milieux aqueux, les protons sont sous forme de H5O2
+. Les trois acidités de H3PM12O40

sont toutes équivalentes contrairement à celles de H2SO4 et H3PO4 par exemple. La force

d’acidité est liée à la mobilité des protons et à la dispersion des charges négatives à la surface

de l’anion de Keggin et au niveau des liaisons M=Od [42], ce qui stabilise fortement la base

conjuguée, il en résulte une forte acidité de Bronsted [43]. La force d’acidité des

hétéropolyacides dépend de la nature de l’oxoanion et de celle de l’hétéroatome [15-43].

Pour un hétéroatome donné, elle varie en général dans l’ordre : W> Mo > V et pour le même

métal : P > Si > B.

Les sels présentent également des propriétés acides soit de Bronsted s’ils sont hydratés,

ou de Lewis si le contre-ion est un cation de transition. L’acidité des sels est liée à :

 l’hydrolyse partielle,

 la dissociation de l’eau de coordination du cation métallique,

 la présence de protons non substitués par le cation.

IV. 2 Propriétés oxydantes

Les POMs renferment des atomes métalliques à leur état d’oxydation le plus élevé M(VI).

Il est donc envisageable de fixer un à deux électrons sur ces métaux, leur état d’oxydation

restant suffisamment élevé pour que la structure polyoxométallique soit conservée [44-45]. Les

composés réduits présentent une coloration bleue. Ils sont couramment appelés

hétéropolybleus. Les propriétés redox sont fonction de la nature des atomes métalliques, de

l’hétéroatome et des contre-cations [46]. Il n’est pas possible de réduire tous les atomes

métalliques W(VI) → W(V), Mo(VI) →  Mo(V) d’une structure, mais seulement une partie 

d’entre eux.

M(VI) — O — M(VI) + e– →   M(V) — O — M(VI) 

V. COMPORTEMENT THERMIQUE DES POLYOXOMETALLATES

Le comportement thermique des POMs a été examiné par analyse thermogravimétrique

(TG) et analyse thermique différentielle (ATD), associées à la diffraction des rayons X (DRX)

et/ou à la spectroscopie Infra Rouge (IR). La stabilité thermique varie d’un POM à un autre en

fonction de la composition de l’hétéropolyanion et de la nature de l’ion métallique et celle de

l’hétéroatome [10, 15, 47-48]. En effet, les composés à base de molybdène sont moins stables
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que les composés tungstiques. Ces derniers se décomposent au-delà de 400°C. Pour un élément

métallique donné, le 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 titre d’exemple l’acide H3PMo12O40 se décompose au-delà

de 350°C alors que le sel K3PMo12O40 est encore stable à 600°C.

VI. APPLICATION DES POLYOXOMETALLATES EN CATALYSE

Au cours de ces dernières décennies, la recherche a mis l'accent sur le développement de

procédés catalytiques efficaces et respectueux de l'environnement. Les polyoxométallates

(POMs), non polluants, non corrosifs et non odorants, sont des candidats qui répondent aux

critères de la « chimie verte ». Leur efficacité est liée à leurs propriétés bifonctionnelles (acide

et redox) qui peuvent être modulées en fonction de la nature des éléments constitutifs et des

besoins de la réaction. Les POMs ont également l’avantage de pouvoir être utilisés en catalyse

acide, catalyse redox et en photocatalyse, aussi bien en phase homogène qu’en phase

hétérogène. Parmi, les différentes classes des POMs, la plus étudiée en catalyse est celle ayant

la structure de Keggin.

VI. 1 Théorie de Misono du comportement catalytique des POMs

En catalyse hétérogène gaz-solide ou liquide-solide, les réactions ont lieu généralement

à la surface du solide et/ou dans les pores, en présence des POMs, de nouvelles notions ont été

introduites pour expliquer leur mode d’action. Selon Misono et coll. [50-52], il existe trois types

de réaction :

- réaction de surface (Surface – type), les molécules des réactifs sont adsorbées à la

surface du POM. Dans ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle à la surface

spécifique. Généralement, elle est observée avec les sels insolubles ayant des

surfaces spécifiques élevées (>100m2/g),

- réaction de cœur de type I (Bulk type I), les molécules du réactif diffusent dans le

réseau du POM en se substituant aux molécules d’eau éliminées après prétraitement

thermique du POM. Ceci entraîne une déformation du réseau cristallin, créant ainsi

une phase appelée "phase pseudo-liquide". La réaction a lieu à l’intérieur du POM.

Dans ce cas, la vitesse de la réaction est proportionnelle à la masse du catalyseur.
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Généralement, elle est observée avec les acides et les sels solubles, ayant de faibles

surfaces spécifiques (<10m2/g),

- réaction de cœur de type II (Bulk type II), les molécules du réactif restent à la

surface du POM mais, il y a migration des protons et des électrons dans le cœur du

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

Figure 4 : Représentation des trois types de catalyse hétérogène en présence des POMs

VI. 2 Comportement catalytique des POMs dans les réactions d’oxydation

Plusieurs auteurs ont décrit le comportement catalytique des POMs dans les réactions

d’oxydation. Parmi eux, les POMs de type Keggin à base de phosphore et de molybdène, de

couleur jaune, sont connus pour être des catalyseurs très efficaces dans les réactions d'oxydation

en phases homogène et hétérogène [40, 43, 48, 93-95]. Les POMs, substitués par des métaux

de transition, peuvent présenter plusieurs sites actifs métalliques avec une multifonctionnalité

telles que l'activation simultanée de l’oxydant (O2 ou H2O2) et des substrats (alcanes, alcènes,

alcools, cétones…), stabilisation des intermédiaires de réaction et transfert d’électrons et

d’atomes d'oxygène conduisant ainsi à la formation de produits oxygénés tels que les époxydes,

alcools, cétones et acides.

Les POMs phosphomolybdiques de couleur jaune-vert, se réduisent facilement pour

former des espèces de valence mixte Mo(VI)/Mo(V), de couleur bleu, appelé « heteropoly

blues» tout en conservant leur structure. Les espèces réduites (POM red) peuvent à leur tour,

facilement s’oxyder pour redonner le POM de départ avec un passage du bleu au jaune.
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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 l'oxydation de composés organiques.

En phase gazeuse, le mécanisme admis est celui de Mars-Van-Krevelen. Dans ce

mécanisme, il a été suggéré que lors de l’oxydation d’un substrat organique avec de l'oxygène

moléculaire en présence d'un oxyde métallique (dans notre cas un POM) comme catalyseur, il

y a une insertion d'un atome d'oxygène du réseau cristallin (catalyseur) dans la molécule

organique et par conséquent, réduction du catalyseur. Ensuite, la ré-oxydation du catalyseur se

produit par les atomes de l’oxygène moléculaire de la phase gazeuse. Le cycle catalytique

pourrait se traduire par les équations suivantes :

  Substrat   +   POMox    →    POMred      +     Produits 

POMred + O2   →   POMox 

En phase liquide, l’oxydation du substrat organique (alcane, alcène, alcool ou cétone) en

composés oxygénés est généralement menée en présence de peroxyde d’hydrogène. Ce dernier

est un oxydant puissant, dont la réduction conduit uniquement à l’eau, d’où l’appellation

« oxydant vert ». Par conséquent, la combinaison des deux composés, POM et H2O2, pourrait

présenter un potentiel pour réaliser une synthèse «propre». En présence de POMs à base de

molybdène (VI), l'oxydation catalytique en présence du peroxyde d’hydrogène, en phase

homogène se déroule en deux étapes :

- la première étape a lieu entre le substrat organique (réducteur) et le POM (oxydant) qui

se manifeste par un changement de couleur du mélange réactionnel du jaune au bleu, à ce stade

des intermédiaires réactionnels se forment,

- la deuxième étape correspond à l’oxydation du POM réduit par le peroxyde d’hydrogène

et à la formation d’espèces peroxo-POM qui se manifeste par un changement de couleur du

mélange réactionnel du bleu au jaune. Les espèces peroxo-POM oxydent à leur tour, les

intermédiaires réactionnels en produits finaux. Cette seconde étape est l’étape déterminante. Le

cycle catalytique pourrait se traduire par les équations suivantes :

Substrat   +   POMox   →   POMred +  intermédiaires réactionnels 

POMred + H2O2   →   peroxo-POM 

Intermédiaires réactionnels  +    peroxo-POM  →   POMred  +  produits finaux 

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre I ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

-14-

La fin du cycle se manifeste lorsque le POMox ne réduit plus indiquant que tout le substrat a

été consommé.

VI. 3 Exemples de réactions

VI. 3. 1 Catalyse acide

En catalyse acide, les hétéropolyacides phosphotungstiques sont utilisés industriellement

dans l’hydratation du propène en propan-2-ol [53], la polymérisation du tétrahydrofurane

(THF) [54], l’hydratation du n-butène [55], de l’isobutène [56] et dans la synthèse des vitamines

E et C [13]. Les hétéropolyacides HnXM12O40 (X : P, Si et M : W, Mo) ont été trouvés très

efficaces dans la chimie des hétérocycles [57-61] et dans les réactions de transestérification des

huiles végétales [62-65].

VI. 3. 2 Catalyse redox

En catalyse d’oxydation, les POMs les plus étudiés sont à base de molybdène et du

vanadium. Ils ont été testés dans l’oxydation des alcanes tels que le méthane, éthane et propane,

n-pentane, n-butane en produits oxygénés [66-81], oxydation de l’hexane et le cyclohexane [82-

87], l’oxydation des alcènes [88-91] et dans l’oxydation des alcools et cétones en acides [92-

95].

VI. 3. 3 Photo-catalyse

Actuellement des équipes de recherche s’intéressent aux propriétés photo-catalytiques

des POMs en raison de leur photosensibilité dans le domaine de l’UV [96-100].

VI. 4 Conversion des alcools

La réaction de décomposition des alcools très sensible à la nature du catalyseur. Ainsi les

propriétés acides de Bronsted et/ou de Lewis du catalyseur sont corrélées à la déshydratation

de l’alcool en alcène et/ou en éther et ses propriétés oxydo-réductrice et/ou basique à la

déshydrogénation de l’alcool en cétone.
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Les produits de décomposition des alcools sont des produits de base dans l’industrie

chimique. Ainsi, l’alcène, en raison de la présence de la double liaison, est un produit de base

dans les réactions d’addition, oxydation et de polymérisation... Les éthers sont des additifs

oxygénés introduits actuellement dans les carburants pour augmenter l’indice d’octane ou de

cétane. Les éthers assurent une meilleure combustion de l’essence et permettent également de

diminuer la quantité des produits organiques tels que les hydrocarbures aromatiques et les

alcènes, en particulier C4– C5 et atténuent les émissions de NOx. La cétone est un produit de

base dans les réactions de polymérisation, d’oxydation…

VI. 4. 1 Décomposition de l’éthanol

Parmi les alcools, l’éthanol, provenant de la fermentation des sucres (canne à sucre,

betterave…), matière première renouvelable, a attiré une attention particulière. La conversion

de l’éthanol a fait l’objet de plusieurs travaux. Elle s’effectue en phase gazeuse en présence de

catalyseurs acides tels que les oxydes métalliques, les zéolites et les HPA [101-107]. Parmi les

produits de la déshydratation, l'éthylène est un produit de base pour environ 30% des produits

pétrochimiques [108]. L'éther diéthylique (DEE), autre produit de déshydratation, est un additif

oxygéné pour les carburants diesel/biodiesel, avec un indice de cétane de 85-96 [109].

Les figures 5, 6, 7 et 8 présentent les mécanismes réactionnels de la conversion de

l’éthanol proposés par Di Cosimo et coll. [110].

Deux mécanismes pour la déshydratation de l’éthanol en éthylène ont été établis. Le

premier met en jeu une réaction d’élimination de type E1 qui requiert des sites basiques forts et

des sites acides faibles de Lewis (Fig. 5). L’adsorption de la molécule d’éthanol et la rupture

de liaison O-H s’effectuent sur le couple base forte et acide faible du catalyseur pour donner un

groupement éthoxy. Puis, le proton le plus acide de l’intermédiaire éthoxy est attiré par le site

basique, ce qui entraîne la formation d’un carbanion par rupture de liaison Cβ-Hβ qui est ensuite

suivi de la formation d’éthylène. Le second mécanisme mettant en jeu une élimination E2 (Fig.

6) s’effectue en une seule étape impliquant des sites acides de Lewis et des sites basiques ayant

la même force. Il est à noter que le site acide responsable de l’attraction du groupement OH est

nettement plus fort que celui participant au mécanisme E1.

La formation de l'éther diéthylique (Fig. 7) implique l’adsorption de deux molécules

d'alcool sur différents types de site [111-112]. Une molécule d'alcool (I) s’adsorbe sur un site
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acide de Lewis via l'oxygène du groupement OH et l’autre molécule d'éthanol (II) s’adsorbe sur

un site basique via une liaison hydrogène.

Le mécanisme de déshydrogénation de l’éthanol (Fig. 8) implique l’adsorption initiale de

l’alcool sur le couple de site acide et site basique fort, pour rompre la liaison O-H et donner un

intermédiaire éthoxy. L’hydrogène dit Hα de l’éthoxy est ensuit attiré par un autre site basique

fort entraînant par la suite la formation de l’acétaldéhyde.

Figure 5 : Mécanisme E1 pour la déshydratation de l’éthanol en éthylène

(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)

Figure 6 : Mécanisme E2 pour la déshydratation de l’éthanol en éthylène

(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)

Figure 7 : Mécanisme de déshydratation de l’éthanol en DEE

(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)
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Figure 8 : Mécanisme de déshydrogénation de l’éthanol en acétaldéhyde

(A= Acide de Lewis, B=Base de Bronsted)

VI. 4. 2 Décomposition du propan-2-ol

La réaction de décomposition du propan-2-ol est souvent citée pour examiner les

propriétés acido-basiques et redox des solides [113-121].

Cependant, il est à noter que la déshydratation du propan-2-ol en éther diisopropylique

(DIPE), a également attiré beaucoup d’attention. Ainsi, le DIPE est un additif moins polluant

que le méthyl-tertio-butyl éther (MTBE) qui est actuellement ajouté aux carburants. La

comparaison des caractéristiques du méthyl-tertio-butyl éther (MTBE) et du diisopropyl éther

(DIPE) montre que le DIPE a une masse molaire plus élevée (102 contre 88 g/mole) et une plus

faible pression de vapeur (0,28~0,35 contre 0,56~0,70Kg/cm2). Il a également l’avantage de

pouvoir augmenter l’indice d’octane. En plus, contrairement au DIPE, le MTBE présente un

impact sensoriel considérable dû à l’odeur très désagréable du terpène qui est détectable dans

l’eau à très faibles concentrations.

Différents brevets proposent la fabrication du DIPE à partir du propène et de l’eau en deux

étapes [122], de l’acétone et de l’hydrogène [123], d’un mélange propène-propan-2-ol à 120°C

sous forte pression [124], de la déshydratation du propan-2-ol à 160°C sous forte pression en

présence de sulfopolyphénylcétones et des polyphénylcétones supportés sur des

aluminosilicates [125], de POMs de type Keggin supportés sur la zircone à 115°C sous forte

pression[126] et non supportés [127].

La figure 9 présente un mécanisme de décomposition du propan-2-ol [128]. La

déshydrogénation de l’alcool en acétone met en jeu des sites basiques, dans ce cas le catalyseur

solide doit avoir la capacité de donner une paire électronique à la molécule adsorbée (propan-

2-ol). Le mécanisme de déshydratation du propan-2-ol en propène montre que les sites acides
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forts et les sites basiques faibles sont impliqués. La formation de l’éther diisopropylique dépend

du nombre des sites acides préférentiellement à leurs forces.

Figure 9 : Mécanisme de décomposition du propan-2-ol

Déshydratation en propène

Déshydratation en DIPE

Déshydrogénation en acétone
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PREPARATION ET CARACTERISATION DES SELS

I. PREPARATION DES CATALYSEURS

Les sels (NH4)3PMo12O40 et (NH4)xXyPMo12O40 (notés XPMo12) 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)6Mo7O24, 4H2O), l’acide phosphorique H3PO4 (pureté: 85%, d=1,685) et l’acide

chlorhydrique (pureté: 37%, d=1,1) et les chlorures d’antimoine (SbCl3), de bismuth (BiCl3) et

d’étain (SnCl2).

Le pH-mètre utilisé est de type pH300, HANNA instruments. Il est préalablement calibré à

pH = 4 et 7 en utilisant des solutions tampons.

I. 1 Synthèse de (NH4)3PMo12O40

1,15ml d’acide phosphorique (0,01mole) sont lentement ajoutés à une solution contenant

25g de (NH4)6Mo7O24, 4H2O (0,02mole) dissous dans 100ml d’eau distillée chaude (50°C).

Le mélange obtenu est jaune claire. On lui ajoute de l’acide chlorhydrique concentré jusqu’à

pH=0,4 ou 4, le sel (NH4)3PMo12O40 précipite. Il est de couleur jaune.

I. 2 Synthèse de (NH4)xXyPMo12O40 ( X  Bi, Sb et Sn)

1,15ml d’acide phosphorique (0,01mole) sont lentement ajoutés à une solution

contenant 25g de (NH4)6Mo7O24, 4H2O (0,02mole) dissous dans 100ml d’eau distillée chaude

(50°C). A ce mélange (jaune claire), on ajoute 0,01mole de chlorure d’antimoine (bismuth ou

étain) préalablement dissoute dans quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré. La

solution est ensuite acidifiée par ajout de HCl concentré jusqu’au pH désiré (pH=0,4 ou 4). Le

précipité ainsi formé est récupéré et séché à 50°C.

Le précipité correspondant à l’antimoine "Sb" est vert foncé, celui du bismuth "Bi" jaune et

celui de l’étain "Sn" bleu foncé. Ces sels sont insolubles en solution aqueuse acide ou neutre.

La couleur foncée des sels à base d’antimoine et d’étain sont caractéristiques des

phosphomolybdates partiellement réduits. Lors de la synthèse, il y a eu réduction de certains

ions Mo(VI) en Mo(V) et oxydation de Sb(III) et Sn(II) en Sb(V) et Sn(IV) respectivement.
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II. CARACTERISATION DES SELS SYNTHETISES A pH=0,4

II. 1 Composition chimique

Le tableau II. 1 présente les résultats de l’analyse chimique des hétéropolysels

déterminée par ICP et les coefficients stœchiométriques. Le calcul de ces derniers a été

effectué sur la base de 12 atomes de molybdène par unité de Keggin. Le nombre d’atome de

phosphore par unité de Keggin dans le cas des sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12 est de 1,05 et

1,04 (~ 1) respectivement. Ces valeurs sont en bon accord avec celle de l’unité de Keggin [1].

Pour les autres sels, SbPMo12 et SnPMo12, le nombre d’atome de phosphore est supérieur à 1

(1,30 et 2,20 respectivement). L’excès de phosphore est attribué à la présence d’une autre

espèce en plus de celle correspondant à l’anion de Keggin.

Il est à noter que le sel BiPMo12 est très pauvre en bismuth, comparé aux sels SnPMo12

et SbPMo12 dont le coefficient stœchiométrique en Sn et Sb est voisin de 1 (1,25 et 0,75

respectivement). Ceci est probablement lié soit aux phénomènes d’hydrolyse où les ions de

bismuth pourraient être sensibles ou à son rayon qui est le plus élevé.

Tableau II. 1 : Analyse chimique des hétéropolysels

Formule des

hétéropolysels

Composition chimique

(% en masse)

Nombre d’atomes /unité de

Keggin

P Mo X P Mo X

(NH4)3PMo12O40 1,71 58,42 --- 1,05 12 ---

(NH4)2,988Bi0,004 PMo12O40 5,03 180 0,13 1,04 12 0,004

(NH4)0,75Sb0,75 PMo12O40 1,91 51,86 4,12 1,30 12 0,75

(NH4)0,5Sn1,25 PMo12O40 2,07 33,32 4,32 2,20 12 1,25PDF Crea
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II. 2 Mesure de surface spécifique

Les valeurs des aires spécifiques des différents catalyseurs sont reportées dans le tableau

II. 2. Le sel (NH4)3PMo12 présente une surface spécifique de 222 m2/g. Elle est de l’ordre de

celle relevée dans la littérature (200 m2/g) [3]. Selon Moffat et coll. [4-5], la surface

spécifique élevée est due à la présence de micropores et non à la faible taille des particules

comme l’ont suggéré Misono et coll. [6].

La substitution partielle des ions ammonium par les ions Bi3+, Sb3+ et Sn2+ conduit à une

réduction de la surface spécifique de (NH4)3PMo12. En effet, cette dernière passe de 222 à

158; 74 et 31 m2/g en présence des ions Sn2+, Bi3+ et Sb3+ respectivement. Cette diminution

pourrait être attribuée à l’insertion des ions Xn+ dans les pores du sel (NH4)3PMo12 qui

présente une porosité importante d’après Moffat [4], cette insertion induirait un entassement

de la structure.

Tableau II. 2 : Surfaces spécifiques BET (m2/g) des différents sels

Catalyseurs (NH4)3PMo12 SnPMo12 BiPMo12 SbPMo12

SBET (m2/g) 222 158 74 31

II. 3 Spectroscopie Infra Rouge (IR)

Le tableau II. 3 regroupe les valeurs des fréquences des bandes de vibration IR des

solides synthétisés à pH=0,4. Les spectres IR des sels mixtes (NH4)xXyPMo12O40 (Fig. II. 2)

analogues à celui de (NH4)3PMo12O40 (Fig. II. 1), présentent les bandes caractéristiques de la

structure de Keggin dans le domaine spectrale (1100-500cm-1).

La bande d’adsorption observée à 1402 cm-1, sur tous les spectres, est attribuée à la présence

des ions ammonium (NH4
+). Cette observation confirme que la substitution des ions

ammonium par les ions Bi3+, Sb3+ et Sn2+ est partielle. Selon Rocchiccioli-Deltcheff et coll.

[7], les bandes de vibration situées vers 788 – 866 cm-1 correspondent respectivement aux

élongations M–Oc–M (jonction par arrêtes) et M–Ob–M (jonction par sommets), celle située à

961cm-1 est attribuée aux mouvements d’élongation des liaisons métal–oxygène terminal

(M═Od). La vibration à 1064 cm-1 est caractéristique du tétraèdre central PO4.
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Les faibles bandes situées dans la région 595 et 450 cm-1 sont liées à la déformation du

tétraèdre PO4 (as O–P–O), tandis que celles observées à 1620 et 3400 cm-1 sont attribuées à

l’eau d’hydratation et aux ions OH– respectivement.

La comparaison des fréquences des bandes de vibration IR des différents solides

(tableau II. 3) ne révèle pas de modifications de fréquence dans le domaine spectral 1100 –

500 cm-1 entre le sel (NH4)3PMo12 et les composés XPMo12.

Tableau II. 3 : Fréquences des bandes de vibration des solides synthétisés

Sels
υas( P– Oa )

(cm-1)

υas ( M=Od )

(cm-1)

υas(M– Ob– M)

(cm-1)

υas(M– Oc– M)

(cm-1)

(NH4)3PMo12 1064 961 866 788

SbPMo12 1064 961 866 788

SnPMo12 1064 961 866 788

BiPMo12 1064 961 866 788

U
.A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

788

1064

866

961

1402

1618

Figure II. 1 : Spectre IR du sel (NH4)3PMo12 préparé à pH˂1  
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SbPMo12

BiPMo12

SnPMo12

U
.A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmittance / Wavenumber (cm-1)

788

1064

866

961

1402

1628

Figure II. 2 : Spectres IR des solides préparés à pH˂1 

II. 4 Spectroscopie Raman

En spectroscopie Raman, seules les bandes de vibration métal-oxygène correspondant à

l’anion de Keggin sont observées dans la région de basses fréquences (1000–240cm-1). Le

spectre Raman des sels (NH4)3PMo12 (Fig. II. 3) et BiPMo12 (Fig. II. 4), montre les bandes

caractéristiques de l’anion de Keggin. Selon la littérature [8], les bandes à 988, 876, 608 et

240 cm-1 correspondent aux vibrations métal-oxygène suivantes : υs(Mo=Od), υas(M–Ob–Mo),

υs(Mo–Oc–M) et υs(Mo–Oa) respectivement.

L’épaulement à 971 cm-1 est attribué aux vibration υas(Mo=Od). Les bandes de vibration

observées à 988 et 240 cm-1 sont les plus intenses et sont attribuées aux vibrations υs(Mo=Od)

et υs(Mo-Oa) respectivement. Les bandes de vibration observées à 876 et 608 cm-1 avec de

faibles intensités correspondent à υas(Mo-Ob-Mo) et υs(Mo-Oc-Mo) respectivement.

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

spectroscopie Raman [9].

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre II PREPARATION ET CARACTERISATION DES SELS

-30-

Figure II. 3 : Spectre Raman de (NH4)3PMo12 préparé à pH˂1 

Figure II. 4 : Spectre Raman de BiPMo12 préparé à pH˂1 
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II. 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 l’ensemble des sels (Fig. II. 5).

Cette bande est constituée de plusieurs composantes situées à 200-250, 270-350 et 400-

450nm, ayant différentes énergies associées au transfert de charge oxygène-molybdène (VI)

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

Ces différentes composantes seraient associées aux différents type d’oxygène de l’anion

de Keggin, aux transitions de transfert de charge inter-anion et à la nature du contre-ion. En

plus de cette large bande d'absorption (200-450nm), une autre est observée aux environs de

700nm en présence de SnPMo12 et SbPMo12. Elle est attribuée à la transition d-d de l'espèce

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

Ces résultats suggèrent que les sels SnPMo12 et SbPMo12 sont partiellement réduits. Un

échange d’électrons entre Mo(VI) et Sb(III) ou Sn(II) selon l’équation redox suivante a

probablement eu lieu :

SnII + 2MoVI  SnIV + 2MoV et SbIII + 2MoVI  SbV + 2MoV

Il a été rapporté que l'intensité de la bande d’absorption peu refléter la concentration en

ions Mo(V) dans le polyoxométallate [10]. L’intensité de la bande située à 700 nm est plus

importante dans le cas de SnPMo12 suggérant ainsi que le pouvoir réducteur de l’étain est plus

important que celui de l’antimoine.
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Figure II. 5 : Spectres UV-Visible des sels préparés à pH˂1 

SnPMo12 (a), SbPMo12 (b), (NH4)3PMo12 (c) et BiPMo12 (d)

II. 6 Résonance magnétique nucléaire (31P RMN)

La technique 31P NMR est très sensible à l'environnement chimique local du phosphore.

Les sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12 présentent, en RMN du phosphore en phase solide, un seul

signal dont le déplacement chimique est à - 4,4ppm (Fig. II. 6). Cette valeur est identique à

celle obtenue en présence de l’hétéropolyacide, H3PMo12O40 (- 4,01ppm). Ces observations

confirment que l’environnement du phosphore dans les sels est le même que celui du

phosphore dans H3PMo12O40. Contrairement aux sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12, les spectres

RMN de SnPMo12 et SbPMo12 montrent trois pics, un pic majoritaire à - 4,4ppm

correspondant au polyanion PMo12O40
3- et deux pics minoritaires à - 0,8 et - 7,0ppm pour

SnPMo12 et à - 2,0 et - 6,0ppm pour SbPMo12. Ces pics, de faibles intensités, peuvent être

attribués à des impuretés contenant du phosphore.
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Figure II. 6 : Spectres 31P RMN des solides (NH4)3PMo12 et XPMo12 (X  Bi, Sb et Sn)

préparés à pH˂1 

II. 7 Analyse thermique

Le comportement thermique des sels a été étudié par analyse thermogravimétrique

(ATG) et thermique différentielle (ATD). Les courbes TG montrent plusieurs pertes de masse

distinctes entre 25 et 500°C (Fig. II. 7 et II. 8).

Une perte de masse attribuée au départ des molécules d’eau d’hydratation (5,7%) est

observée à des températures inférieures à 200°C en présence du sel (NH4)3PMo12 (Fig. II. 7).

Entre 200 et 500°C, la perte de masse (7,2%) est associée au départ des ions ammonium sous

forme d’ammoniac (NH3). Les courbes d’analyse TG des sels substitués (Fig. II. 7 et II. 8)

sont similaires à celle du sel (NH4)3PMo12 (Fig. II. 7).

Sur la 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. II. 7 et

II. 8), pour (NH4)3PMo12 à 73 et 230°C, pour BiPMo12 à 71 et 215°C, pour SbPMo12 à 77 et

263°C et à 40-60 et 300°C pour SnPMo12 respectivement. Les pics exothermiques observés

vers 488, 489, 505 et 441°C pour (NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12

respectivement traduisent la décomposition des sels en oxydes (P2O5, MoO3, Sb2O3, Bi2O3 et

SnO).
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De cette étude thermique, il ressort que la température de décomposition des sels

(NH4)3PMo12, BiPMo12 et SbPMo12 est équivalente (488-505°C). Elle est supérieure à celle

du sel à base d’étain (441°C). L’état partiellement plus réduit de ce dernier semble

diminuerait sa stabilité thermique.

Figure II. 7 : courbes ATG-ATD des sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12 préparés à pH< 1
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Figure II. 8 : Courbes ATG-ATD des sels SbPMo12 et SnPMo12 préparés à pH<1
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II. 8 Diffraction des rayons X

Le diffractrogramme RX du sel (NH4)3PMo12 (Fig. II. 9) est caractéristique d’un

système cubique (JCPDS 09-0412). La raie principale, située à 2θ égale à 26,76°, est 

attribuée au plan (222). Les diffractrogrammes RX des différents sels (Fig. II. 9 et II. 10) sont

isotypes de celui de (NH4)3PMo12 (Fig. II. 9). Cependant, les raies de diffraction, associées

aux sels SbPMo12 et SnPMo12 ne sont pas aussi intenses que celles observées sur les deux

autres sels. Ces résultats suggèrent que la réduction de certains ions Mo(VI) affecterait la

cristallinité des sels (NH4)xXyPMo12O40.

Figure II. 9 : Diffractogrammes RX des sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12 préparés à pH<1
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Figure II. 10 : Diffractogrammes RX des sels SbPMo12 et SnPMo12 préparés à pH<1
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III. CARACTERISATION DES SELS SYNTHETISES A pH=4

III. 1 Spectroscopie Infra Rouge (IR)

Le spectre IR du sel (NH4)3PMo12, préparé à pH=4 (Fig. III. 1), présente les bandes

caractéristiques de la structure de Keggin dans la région spectrale (1100-500cm-1). Le spectre

IR est similaire à celui du sel préparé à pH=1, confirmant que l'augmentation du pH n’a pas

affecté la symétrie de l’anion de Keggin. Les spectres IR des sels substitués, préparé à pH=4,

(Fig. III. 2) sont semblables et montrent que la structure de Keggin n'a pas également été

modifiée.

U
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Figure III. 1 : Spectre IR du sel (NH4)3PMo12 préparé à pH=4
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Figure III. 2 : Spectres IR des sels XPMo12 (X  Bi, Sb et Sn) préparés à pH=4
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III. 2 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des sels (NH4)3PMo12 (Fig. III. 3) et BiPMo12 (Fig. III. 4), préparés

à pH=4, présentent les bandes caractéristiques de l’unité de Keggin mais avec une intensité

plus importante pour les bandes de vibration observées à 390 ; 350 et 215cm-1 dans le cas de

(NH4)3PMo12, préparé à pH=4, mettant en évidence l’influence du pH de préparation sur la

symétrie de l’anion de Keggin. Contrairement à la spectroscopie IR, s Mo-Oa est observée

uniquement en spectroscopie Raman.

Tableau III. 3 : Fréquences des bandes de vibration Raman des solides synthétisés

Composés s Mo-Od

(cm-1)

as Mo-Od

(cm-1)

as Mo-Ob-Mo

(cm-1)

s Mo-Oc-Mo

(cm-1)

s Mo-Oa

(cm-1)

(NH4)3PMo12 (pH=1) 988 971 876 608 240

(NH4)3PMo12 (pH=4) 989 964 889 604 240

BiPMo12 984 964 879 619 240

Figure III. 3 : Spectre Raman de (NH4)3PMo12 préparé à pH=4

Figure III. 4 : Spectre Raman de BiPMo12 préparé à pH=4
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III. 3 Spectroscopie UV-Visible

Les spectres UV-Visible des sels préparés à pH=4 (Fig. III. 5) sont similaires à ceux

préparés à 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 l’état réduit

des sels SnPMo12 et SbPMo12.

Figure III. 5 : Spectres UV-Visible des sels préparés à pH=4

(NH4)3PMo12 (a), BiPMo12 (b), SbPMo12 (c) et SnPMo12 (d)

III. 4 Résonance magnétique nucléaire (31P RMN)

Le spectre RMN du phosphore du sel BiPMo12 (Fig. III. 6), montre un seul pic à

- 4,4ppm, valeur proche de celle observée pour H3PMo12O40 confirmant la pureté de ce sel.

Alors que pour les sels (NH4)3PMo12, SnPMo12 et SbPMo12 (Fig. III. 6), leur spectres RMN

pourraient être décomposés en trois pics : un majoritaire à -4,4 ppm et deux autres

minoritaires, à -1,6 et 7,8 ppm pour (NH4)3PMo12, à -5,89 et 0,6 ppm pour SbPMo12 et à -5,85

et 0,1 ppm pour SnPMo12. Ces résultats suggèrent soit une lente décomposition de l'anion de

Keggin à pH=4 ou présence d'impuretés à base de phosphore. Pour (NH4)3PMo12, le pic à 7,8

ppm peut être attribué au composé lacunaire (NH4)7PMo11O39.
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Figure III. 6 : Spectres RMN du 31P des sels préparés à pH=4

III. 5 Analyse thermique

La stabilité thermique des sels a été étudiée par thermogravimétrie (ATG) et par

analyse thermique différentielle (ATD) (Fig. III.7 et III. 8). Les courbes TG des deux sels

(NH4)3PMo12 et BiPMo12 (Fig. III. 7) montrent qu'il existe trois pertes de masse entre 25 et

500°C. Avant 200°C, la perte de masse est attribuée à la perte d’eau de cristallisation, entre

200 et 500°C, la perte de masse menée en deux étapes, est attribuée au départ des ions

ammonium. Dans les courbes ATD (Fig. III. 7) en plus des pics endothermiques associés aux

différentes pertes de masse observées en TG, des pics exothermiques, liés à la décomposition

des sels en oxydes P2O5 et MoO3, sont observés avec un maximum à 425 et 453°C pour le sel

(NH4)3PMo12 et BiPMo12 respectivement. Cette étude montre que le sel (NH4)3PMo12, préparé

à pH=4, est le moins stable. Dans le cas des sels SbPMo12 et SnPMo12 (Fig. III. 8), la perte de

masse est continue entre 25 et 500°C. Les pics exothermiques avec des maximums à 449 et

503°C liés à la décomposition complète des sels SbPMo12 et SnPMo12 en oxydes,

respectivement. La stabilité thermique du sel à base d’étain SnPMo12 est la plus élevée,

probablement en raison de la forte réduction des ions étain, comme l’a montré l’analyse UV-

visible.
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Figure III. 7 : Diagrammes ATG-ATD des sels (NH4)3PMo12 et BiPMo12 préparés à pH=4
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Figure III. 8 : Diagrammes ATG-ATD des sels SbPMo12 et SnPMo12 préparés à pH=4
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III. 5 Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes RX des sels à 25°C et après traitement sous air à différentes

températures sont représentés sur la figure III. 9 et III. 10. Le diffractogramme RX du sel

d'ammonium préparé à pH=4 (Fig. III. 9-a), présente une légère amorphisation comparé à

celui préparé à pH=1, qui cristallise dans un système cubique. Cette amorphisation semble

disparaître après traitement thermique à 400°C.

Les diffractogrammes RX des sels XPMo12 avec X= Bi, Sb et Sn, préparés à pH=4,

(Figs. III. 9-b, III. 10-c et d) sont similaires à celui du sel non substitué préparé à pH=1. Ceci

suggère que les sels XPMo12 cristallisent dans le même système (cubique). Cette observation

confirme que les ions Bi3+, Sb3+ et Sn2+ stabilisent la structure cubique. Après traitement

thermique des sels à 400°C, la structure est maintenue. Ceci montre que les échantillons

conservent leur structure alors que la plupart des ions ammonium ont été éliminés, comme il a

été observé en analyse TG. Ce phénomène est en accord avec celui observé par Sultan et al.

[17].

Après prétraitement à 450°C, la diffraction des rayons X montre la formation du

trioxyde de molybdène dans la forme monoclinique (β-MoO3) et dans la forme

orthorhombique (α-MoO3) quelle que soit la composition du sel. Ces deux espèces (α et β-

MoO3) ont été déjà observées par Rocchiccioli-Deltcheff et coll. [18], dans le cas de la

décomposition de l'acide 12-molybdophosphorique. Après traitement à 500°C, seule la forme

orthorhombique α-MoO3 a été détectée, montrant que  β-MoO3 a été transformée en α-MoO3.
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Figure III. 9 : Spectres DRX des sels (NH4)3PMo12(a) et BiPMo12(b) préparés à pH=4

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre II PREPARATION ET CARACTERISATION DES SELS

-46-

Figure III. 10 : Spectres DRX des sels SbPMo12(c) et SnPMo12(d) préparés à pH=4
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IV. CONCLUSION

Les caractérisations physico-chimiques (spectroscopies IR, Raman et UV-visible, RMN

du 31P, analyse thermique TG et ATD et diffraction des RX) des sels (NH4)xXyPMo12O40

(X  Bi , Sb et Sn) préparés à pH=0,4 et 4 ont montré, qu’à l’exception de (NH4)3PMo12O40,

préparé à pH=4, les autres sels présentent la structure de l’anion de Keggin (structure

primaire) mise en évidence par spectroscopie IR, et celle du polyoxométallate (structure

secondaire) mise en évidence par diffraction RX indiquant que la substitution partielle des

ions ammonium par les éléments Sn, Sb ou Bi stabilisent les deux structures.

La spectroscopie UV-visible a montré que l’introduction des ions SnII et SbIII a conduit

à des sels partiellement réduits. Un échange d’électrons entre Mo(VI) et Sb(III) ou Sn(II)

suivant l’équation redox suivante a probablement eu lieu :

SnII + 2MoVI  SnIV + 2MoV ou SbIII + 2MoVI  SbV + 2MoV

La RMN du 31P a montré la présence d’un seul pic mettant en évidence la pureté des

sels (NH4)3PMo12, BiPMo12, préparé à pH=0,4 et celui de BiPMo12, préparé à pH=4. Dans le

cas des sels partiellement réduits, SnPMo12 et SbPMo12, la RMN du 31P a montré un pic

majoritaire caractéristique du polyanion PMo12O40
3- et deux pics minoritaires qui pourraient

être attribués à une décomposition partielle de l’anion de Keggin suite à la réduction partielle

du polyanion.

L’analyse thermique par TG et ATD, des sels a montré que la stabilité dépend du pH de

préparation. Ainsi, les séquences suivantes ont été observées :

- à pH<1 : SnPMo12 (441°C) < (NH4)3PMo12 (488°C) ~ BiPMo12 (489°C) <

SbPMo12 (505°C).

- à pH=4 : (NH4)3PMo12 (425°C) < SbPMo12 (449°C) < BiPMo12 (453°C) < SnPMo12

(503°C).

Les résultats de la caractérisation physico-chimique du sel (NH4)3PMo12O40, préparé à

pH=4, sont différents de ceux des autres sels, suggérant probablement en plus de

(NH4)3PMo12O40, la formation d’un composé lacunaire de composition (NH4)7PMo11O39.
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REACTIVITE DES HETEROPOLYSELS DANS LA REACTION DE

DECOMPOSITION DU PROPAN-2-OL

Les différents sels (NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12, synthétisés à 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)2CHOH CH2CHCH3 + H2O

2(CH3)2CHOH (CH3)2CHOCH(CH3)2 + H2O

(CH3)2CHOH CH3COCH3 + H2

Les sels subissent un prétraitement thermique avant réaction pendant 2h sous azote à des

températures allant de 150 à 250°C. La température de réaction est fixée à 100°C pour les sels

préparés à pH=0,4 et à 150°C pour ceux préparés à pH= 4. Ces derniers ne sont pas actifs à

100°C. La pression partielle en propan-2-ol a été fixée à 8,1mmHg.

Les paramètres examinés dans cette étude sont les suivants :

 effet de la température de prétraitement sur les performances catalytiques des

différents sels synthétisés,

 influence de la substitution partielle des ions ammonium par les ions Bi(III),

Sb(III) et Sn(II) sur les propriétés catalytiques de (NH4)3PMo12O40,

 effet du pH de préparation des sels (NH4)3PMo12O40 et XPMo12O40 (Bi, Sb et

Sn) sur leurs performances catalytiques.
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I. ETUDE DES SELS SYNTHETISES A pH=0,4

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

l’alcool et la stabilité du catalyseur

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

catalytiques des sels synthétisés à pH=0,4 sont représentés sur la figure I. 1 et I. 2. Les courbes

montrent que pour l’ensemble des catalyseurs, le régime stationnaire est pratiquement atteint

dès la première heure quelle que soit la température de prétraitement, ceci indique que le solide

est stable au cours du temps. La conversion du propan-2-ol augmente de 49 à 93; de 5 à 87; de

14 à 84 et de 9 à 97% en présence de (NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12

respectivement, avec la température de prétraitement de 150 à 250°C. Il est à noter que le sel

non substitué est le plus actif, lorsqu’il subit un prétraitement à 150°C avec 49 contre 5-14% de

conversion pour les autres catalyseurs.

Figure I. 1 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur
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Figure I. 2 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur
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I. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps de réaction

sur les sélectivités en propène, en éther diisopropylique (DIPE) et en acétone

I. 2. 1 Catalyseur (NH4)3PMo12

Les sélectivités des différents produits obtenus dans la décomposition du propan-2-ol en

présence du catalyseur (NH4)3PMo12 et en fonction de la température de prétraitement sont

portées sur la figure I. 3. La formation du propène, produit de déshydratation, est d’autant plus

favorisée que la température de prétraitement est élevée. Ainsi, sa sélectivité augmente de 23 à

95% avec la température de prétraitement de 150 à 250°C. Sa formation est stable pendant toute

la durée du test catalytique. La formation du DIPE, autre produit de déshydratation, est par

contre d’autant plus favorisée que la température de prétraitement est faible. Ainsi, sa sélectivité

augmente de 5 à 74% avec la diminution de la température de prétraitement de 250 à 150°C. Sa

formation est également stable pendant toute la durée du test catalytique. La formation de

l’acétone, produit de déshydrogénation de l’alcool, n’est pas observée pour une température de

prétraitement de 250°C. Pour les deux autres températures, sa sélectivité est de 3%.

I. 2. 2 Catalyseur BiPMo12

Les sélectivités des différents produits obtenus dans la décomposition du propan-2-ol en

présence du catalyseur BiPMo12 et en fonction de la température de prétraitement sont portées

sur la figure I. 4. Les résultats montrent que la déshydratation de l’alcool en propène est

favorisée lorque le prétraitement est réalisé à 250°C. Cependant, sa sélectivité diminue

progressivement de 100 à 57% avec le temps. A plus basses températures de prétraitement, 150

et 200°C, la formation du propène est stable au cours de la réaction (Fig. I. 4) avec des

sélectivités de 35 et 26% respectivement. Avec des températures de prétraitement de 150 et

200°C, le DIPE est le produit majoritaire avec 41 et 71% de sélectivité respectivement. La

formation du DIPE est relativement stable au cours du temps. Contrairement à la sélectivité en

propène, celle du DIPE augmente de 0 à 39% avec le temps, lorsque la température de

prétraitement du catalyseur est de 250°C. BiPMo12 favorise la formation de l’acétone

contrairement à (NH4)3PMo12, particulièrement lorsque la température de prétraitement est

basse (150°C). 24% de sélectivité en acétone sont obtenues contre moins de 4% pour les autres

températures de prétraitement.
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Figure I. 3 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PMo12 préparé à pH<1
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Figure I. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur BiPMo12 préparé à pH<1
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I.2.3 Catalyseur SbPMo12

La figure I. 5 présente les sélectivités des différents produits obtenus dans la

décomposition du propan-2-ol en présence du catalyseur SbPMo12 et en fonction de la

température de prétraitement. Quelle que soit la température de prétraitement, la formation des

produits de la réaction est relativement stable au cours du temps, traduisant la bonne stabilité

de ce catalyseur.

Comme pour les autres catalyseurs, (NH4)3PMo12 et BiPMo12, le propène reste un produit

favorisé à haute température de prétraitement (250°C) avec une sélectivité de 65% contre 19

et 20% pour 150 et 200°C respectivement. L’inverse est observé avec le DIPE. Ainsi, 69 et

74% de sélectivité sont obtenus avec les températures de prétraitement de 150 et 200°C

respectivement contre 31% pour 250°C. La formation de l’acétone est favorisée à faible

température de prétraitement (150°C), 12% de sélectivité sont obtenues.

I.2.4 Catalyseur SnPMo12

La figure I. 6 montre que le comportement catalytique de SnPMo12 est similaire à celui

des autres sels. Ainsi, la formation des différents produits est pratiquement constante en

fonction du temps pour l’ensemble des températures de prétraitement, à l’exception de 150°C,

où la formation de l’acétone augmente régulièrement avec le temps et ne se stabilise qu’au-delà

de 4h de réaction. La déshydratation du propan-2-ol en propène est favorisée lorsque la

température de prétraitement est de 250°C (92 contre 46-47% de sélectivité) et en DIPE lorsque

la température de prétraitement est de 150 et 200°C (28-43 contre 4% de sélectivité). La

déshydrogénation de l’alcool en acétone est facilitée avec la diminution de la température de

prétraitement de 250 à 150°C avec une sélectivité en acétone qui augmente de 4 à 26%.PDF Crea
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Figure I. 5 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SbPMo12 préparé à pH<1
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Figure I. 6 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SnPMo12 préparé à pH<1
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I.3 Etude comparative des sels préparés à pH=0,4

Le tableau 1 regroupe les résultats catalytiques des différents sels, obtenus à différentes

températures de prétraitement. La température de réaction a été fixée à 100°C et la durée du test

catalytique est de 5h. La conversion et les sélectivités des produits ont été relevées une fois le

régime stationnaire atteint. La déshydratation du propan-2-ol est la principale réaction observée

quelles que soient la composition du sel et la température de prétraitement. Pour l’ensemble des

sels, la conversion de l’alcool et la formation des différents produits de réaction sont très

sensibles à la température de prétraitement. Ainsi, une augmentation de la température de 150

à 250°C conduit en présence de (NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12 respectivement

à :

- une augmentation de conversion de 49 à 93%, de 5 à 87%, de 14 à 84% et de 9 à 97%,

- une augmentation de la sélectivité en propène de 23 à 95%, de 35 à 57%, de 19 à 65% et

de 46 à 92%,

- une diminution de la sélectivité en DIPE de 74 à 5%, de 41 à 39%, de 69 à 31% et de 28

à 4%,

- une diminution de la sélectivité en acétone de 3 à 0%, de 24 à 4%, de 12 à 4% et de 26 à

4%.

La distribution des produits de déshydratation de l’alcool dépend de la nature du contre

ion et de la valeur de la température de prétraitement. Les rendements les plus élevés en propène

(50-89%) et en DIPE (15-46%) ont été obtenus avec des températures de prétraitement de 250

et 200°C respectivement. Le rendement en acétone reste très faible (0-5%) pour l’ensemble des

catalyseurs. Les rendements les plus élevés en propène de 88% et 89% ont été obtenus avec

(NH4)3PMo12 et SnPMo12 respectivement et les rendements les plus élevés en DIPE 43% et 46%

avec BiPMo12 et (NH4)3PMo12 respectivement. Il résulte de cette étude que les systèmes

catalytiques les plus performants en DIPE sont (NH4)3PMo12 et BiPMo12.PDF Crea
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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)

Catalyseurs
Température de

prétraitement (°C)
Conversion (%)

Sélectivités (rendement) (%)

Propène DIPE Acétone

(NH4)3PMo12

150

200

250

49

76

93

23 (11)

37 (28)

95 (88)

74 (36)

60 (46)

5 (5)

3 (1)

3 (2)

0 (0)

BiPMo12

150

200

250

5

60

87

35 (2)

26 (16)

57 (50)

41 (2)

71 (43)

39 (34)

24 (1)

3 (2)

4 (3)

SbPMo12

150

200

250

14

35

84

19 (3)

20 (7)

65 (55)

69 (10)

74 (26)

31 (26)

12 (2)

6 (2)

4 (3)

SnPMo12

150

200

250

9

48

97

46 (4)

47 (23)

92 (89)

28 (3)

43 (15)

4 (4)

26 (2)

11 (5)

4 (4)

II. ETUDE DES SELS SYNTHETISES A pH=4

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

l’alcool et la stabilité du catalyseur

La figure II.1 et II. 2 présente la conversion de l’alcool catalysée par les différents sels

(NH4)3PMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb et Sn) préparés à pH=4, en fonction du temps et de la

température de prétraitement. La réaction a été réalisée à 150°C. Les catalyseurs sont inactifs à

100°C, contrairement à ceux préparés à pH<1. Les résultats obtenus montrent que l’état

stationnaire est observé dès le début de la réaction pour l’ensemble des températures de

prétraitement et l’ensemble des sels indiquant une très 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 à 250°C, la conversion du propan-2-ol passe de 3 à

79%; 7 à 71%; 8 à 96% et de 2 à 81% en présence de (NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et

SnPMo12 respectivement. Ces performances catalytiques mettent en évidence l’importance de

la température de prétraitement sur l’activité du catalyseur.
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Figure II. 1 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur préparé à pH=4
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Figure II. 2 : Evolution de la conversion du propan-2-ol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur préparé à pH=4

II. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps de réaction

sur les sélectivités en propène, en éther diisopropylique (DIPE) et en acétone

II. 2. 1 Catalyseur (NH4)3PMo12

La formation des différents produits se stabilise après environ 2h de test catalytique (Fig.

II. 3). Le propène reste le produit majoritaire correspondant à la plus haute température de

prétraitement (250°C) avec une sélectivité de 58% contre 32-34% pour les deux autres

températures. Le DIPE est fortement favorisé lorsque le sel subit un prétraitement à 200°C avec

une sélectivité de 64% contre 34-41% pour les autres températures, alors que l’acétone l’est

lorsque la température est de 150°C avec une sélectivité de 35% contre 1-2% pour les autres

températures. Ces résultats montrent également l’importance du paramètre, température de

prétraitement, sur la sélectivité des produits de la réaction.

II. 2. 2 Catalyseur BiPMo12

Le comportement catalytique du sel BiPMo12 vis-à-vis de la distribution des produits est

totalement différent de celui du sel non substitué. La déshydratation du propan-2-ol en alcène,

est pratiquement constante pendant toute la durée du test (5h) (Fig. II. 4). La sélectivité en

propène 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 même ordre de

grandeur (47-46%). Avec une température de prétraitement de 150°C, la sélectivité en DIPE

passe de 0 à 22% après 90min de réaction ensuite, elle se stabilise pratiquement à cette valeur

pendant toute la durée du test (Fig. II. 4). Après un prétraitement du catalyseur à 150°C, la

cétone est obtenue après 60min de réaction avec une sélectivité supérieure à 40%, ensuite elle

diminue pour se stabiliser aux alentours de 37% après 90min. Pour les températures de

prétraitement de 200 et 250°C, la déshydrogénation n’est pratiquement pas favorisée. Les

sélectivités en acétone sont de 5 et 3% respectivement.
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Figure II. 3 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PMo12 préparé à pH=4
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Figure II. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur BiPMo12 préparé à pH=4
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II. 2. 3 Catalyseur SbPMo12

En présence de SbPMo12, les formations des produits de déshydratation sont antagonistes.

Alors que la sélectivité en propène diminue de 31 à 25%, celle du DIPE augmente de 39 à 72%

pour une augmentation de la température de prétraitement de 150 à 200°C. Ensuite, l’inverse

est observé pour 250°C, avec 94% de sélectivité en propène contre 4% de sélectivité en DIPE.

De même, qu’un parallèle dans l’allure des courbes des sélectivités en propène et en DIPE en

fonction du temps est observé (Fig. II. 5). Dans le cas de la température de prétraitement de

200°C, une diminution de la sélectivité en propène après 2h de réaction et en même temps une

augmentation de celle du DIPE sont observées. Ces résultats semblent suggérer que les sites

acides favorisant la formation de l’alcène défavorisent simultanément celle de l’éther quelle

que soit la température de prétraitement. Comme pour les autres catalyseurs, l’acétone est

particulièrement observée lorsque le catalyseur subit un prétraitement à plus faible température

de prétraitement (150°C). Sa formation varie peu avec le temps et sa sélectivité est de 30%.

Pour les autres températures, la sélectivité est de 3-2%.

II. 2. 4 Catalyseur SnPMo12

En présence de SnPMo12, la distribution des différents produits de la décomposition de

l’alcool est relativement stable au cours du temps (Fig. II. 6). Comme il fallait s’y attrendre, la

déshydratation du propan-2-ol en propène est favorisée avec l’augmentation de la température

de prétraitement de 150 à 250°C. Ainsi, la sélectivité en propène passe de 36 à 68%. La

sélectivité en DIPE la plus élevée est obtenue avec un prétraitement thermique effectué à 200°C

(36 contre 0 et 28% pour 150 et 250°C respectivement). Contrairement à la déshydratation, la

déshydrogénation de l’alcool en acétone est défavorisée avec l’augmentation de la température

de prétraitement de 150 à 250°C. En effet, la sélectivité en acétone diminue de 64 à 4%. Ces

résultats montrent que le facteur, température de prétraitement, joue un rôle important dans la

sélectivité des produits. Ainsi, 250°C rend la décomposition du propan-2-ol sélective en alcène,

200°C en éther et 150°C en cétone.
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Figure II. 5 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SbPMo12 préparé à pH=4
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Figure II. 6 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SnPMo12 préparé à pH=4
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II.3 Etude comparative des sels préparés à pH=4

Le tableau 2 regroupe les performances catalytiques des différents sels. Les résultats

correspondent au régime stationnaire. La réaction a été réalisée à 150°C et à différentes

températures de prétraitement (150 - 250°C).

Pour l’ensemble des sels, les résultats obtenus montrent un parallèle entre la conversion,

les sélectivités en propène et en acétone et la température de prétraitement. Ainsi, les

observations suivantes ont été relevées :

- la conversion de l’alcool augmente fortement de 3 à 79%; 7 à 71%; 8 à 96% et de 2 à

81% avec la température de prétraitement de 150 à 250°C en présence de (NH4)3PMo12,

BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12 respectivement,

- la sélectivité en propène augmente également de 32 à 58%; 43 à 51%; 31 à 94% et de

36 à 68% avec la température de prétraitement de 150 à 250°C en présence de

(NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12 respectivement,

- la sélectivité en acétone diminue fortement de 35 à 1%; 37 à 3%; 30 à 2% et de 64 à 4%

avec l’augmentation de la température de prétraitement de 150 à 250°C en présence de

(NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12 respectivement.

Contrairement aux autres produits, propène et acétone, la sélectivité en DIPE la plus élevée est

obtenue avec une température de prétraitement de 200°C pour l’ensemble des catalyseurs

(NH4)3PMo12 (64 contre 34-41%), BiPMo12 (47 contre 20-46%), SbPMo12 (72 contre 39-4%)

et SnPMo12 (36 contre 0-28%).
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Tableau 2 : Evolution des performances catalytiques des catalyseurs à pH=4 en fonction de la

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

Catalyseurs
Température de

prétraitement (°C)
Conversion (%)

Sélectivités (rendement) (%)

Propène DIPE Acétone

(NH4)3PMo12

150

200

250

3

50

79

32 (1)

34 (17)

58 (46)

34 (1)

64 (32)

41 (32)

35 (1)

2 (1)

1 (1)

BiPMo12

150

200

250

7

17

71

43 (3)

48 (8)

51 (36)

20 (1)

47 (8)

46 (33)

37 (3)

5 (1)

3 (2)

SbPMo12

150

200

250

8

48

96

31 (3)

25 (12)

94 (90)

39 (3)

72 (35)

4 (4)

30 (2)

3 (1)

2 (2)

SnPMo12

150

200

250

2

17

81

36 (1)

50 (9)

68 (55)

0 (0)

36 (6)

28 (23)

64 (1)

14 (2)

4 (3)
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III. ETUDE COMPARATIVE DES SELS PREPARES A pH 0,4 ET 4

Le tableau 3 montre l’influence du pH de préparation des sels sur la décomposition du

propan-2-ol. La réaction a été réalisée sur des catalyseurs prétraités à 200°C, température qui

favorise la formation du DIPE. La déshydratation de l’alcool en propène 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)3PMo12, BiPMo12 et SnPMo12 est inférieur à 1 (46-

15% pour pH=0,4 contre 32-6% pour pH=4). En revanche pour SbPMo12 l’inverse est observé

avec un rendement de 35 contre 26%. Parmi les sels testés, (NH4)3PMo12 et BiPMo12, préparés

à pH=0,4 sont les plus performants en DIPE avec 46 et 43% de rendement respectivement.

La préparation des sels à pH=4 avait pour objectif de favoriser une acidité de Bronsted

faible en augmentant le nombre d’ions ammonium, mais les résultats obtenus ont montré que

cet objectif n’a pas été atteint. Ceci pourrait être expliqué par la présence des ions Sb3+, Bi3+ et

Sn2+, acides de Lewis, lesquels conduisent à une acidité plus forte défavorisant ainsi la

formation du DIPE.

Par ailleurs, les résultats catalytiques obtenus avec les deux séries de sels préparés à

pH=0,4 et 4 ont mis en évidence l’importance du paramètre, température de prétraitement, dans

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 l’alcool en propène sont particulièrement observés lorsque le catalyseur est prétraité à plus

haute température (250°C), ceux favorisant la déshydratation de l’alcool en DIPE, lorsque le

catalyseur est prétraité à température intermédiaire (200°C) et enfin les sites basiques et/ou

redox favorisant la déshydrogénation de l’alcool en acétone sont surtout observés lorsque le

catalyseur est prétraité généralement à plus basse température (150°C).PDF Crea
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Tableau 3 : Evolution des performances catalytiques des sels en fonction du pH de préparation.

Température de prétraitement 200°C

Catalyseurs pH de préparation Conversion (%)
Sélectivités (rendement) (%)

Propène DIPE Acétone

(NH4)3PMo12

0,4

4

76

50

37 (28)

34 (17)

60 (46)

64 (32)

3 (2)

2 (1)

BiPMo12

0,4

4

60

17

26 (16)

48 (8)

71 (43)

47 (8)

3 (2)

5 (1)

SbPMo12

0,4

4

35

48

20 (7)

25 (12)

74 (26)

72 (35)

6 (2)

3 (1)

SnPMo12

0,4

4

48

17

47 (23)

50 (9)

43 (15)

36 (6)

11(5)

14 (2)

La présence des différents sites acide, basique et/ou redox, qui est fonction de la

température de prétraitement, pourrait s’expliquer par le comportement thermique des

catalyseurs. L’analyse thermique (TG, TD) a montré que la perte des molécules d’eau est

observée à des températures inférieures à 150°C, les sels anhydres mettent alors en jeu le

caractère oxydant de l’hétéropolysel attribué à la présence simultanée des couples redox

Mo(VI)/Mo(V) et Sn(IV)/Sn(II) ou Sb(V)/Sb(III) comme observée par l’analyse UV-visible,

ce qui expliquerait la sélectivité élevée en acétone. Prétraités à 200°C, les sels d’ammonium

non substitué ((NH4)3PMo12) et substitués (BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12), mettent en jeu le

caractère acide faible des ions ammonium favorisant la formation du DIPE. Prétraités à 250°C,

les sels perdent les ions ammonium sous forme d’ammoniac selon les équations (1) et (2)

suivantes :

(NH4)3PMo12    →   H3PMo12 + 3NH3 ………(1)

(NH4)n XxPMo12 →  HnXxPMo12 + nNH3 ………(2)
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Les catalyseurs avec une acidité de Bronsted, due à la présence du proton après le départ

des molécules d’ammoniac et une acidité de Lewis due à la présence des ions Bi3+, Sb3+et Sn2+,

deviennent par conséquent, plus acides. Par ailleurs, ces acides de Lewis en présence d’eau

provenant de la déshydratation de l’alcool peuvent générer des protons selon l’équilibre de

l’équation (3).

[M(H2O)m]n+ [M(H2O)m-1(OH)](n-1)+ + H+……..(3)

Niiyama et coll. ont montré que l'activité déshydratante d’un solide peut être liée à l’eau

de coordination des ions Mn+ [1]. Cette forte acidité favorise aussi bien la conversion de l’alcool

que la formation de l’alcène correspondant. Ces observations sont confirmées par l’étude de la

décomposition du propan-2-ol en présence de H3PW12O40 connu pour être un super acide de

Bronsted [2-5].

En plus de l’influence du facteur, température de prétraitement, l’activité catalytique des

POMs peut être également liée à la surface spécifique et au concept, connu sous le nom de

«catalyse pseudoliquide» [6]. L’une des caractéristiques des polyoxométallates est leur capacité

à absorber facilement des molécules polaires telles que les alcools et les éthers. Les molécules

du réactif pénètrent entre celles du polyanion dans la phase gazeuse ou liquide et ensuite

réagissent.

La réaction de décomposition de l’alcool avec les sels d’ammonium semble avoir eu lieu

aussi bien en surface qu’au cœur du polyanion. Ainsi, l’activité catalytique diminue avec la

surface spécifique. La séquence suivante est observée 76% (222 m2/g pour (NH4)3PMo12)> 48%

(158 m2/g pour SnPMo12)>31% (35 m2/g pour SbPMo12). A l’exception de BiPMo12, où on note

une conversion plus élevée (60%) que celle de SnPMo12 (48%) bien que sa surface soit

inférieure (74 contre 158 m2/g). Dans le cas de BiPMo12, la réaction prend place

particulièrement au cœur du polyanion. Cette observation pourrait être expliquée par le rayon

élevé de Bi(III) comparé à ceux des ions Sb(III) et Sn(II) (103 contre 76 et 69 ppm

respectivement).
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IV. CONCLUSION

L’étude catalytique sur la décomposition du propan-2-ol a été réalisée sur deux séries de

sels hétéropolyanioniques, (NH4)3PMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), préparés à pH=0,4 et

pH=4. Les résultats catalytiques obtenus avec les deux séries ont mis en évidence l’importance

du paramètre 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 l’alcool en propène sont particulièrement

observés lorsque le catalyseur est prétraité à plus haute température (250°C), ceux favorisant la

déshydratation de l’alcool en DIPE, lorsque le catalyseur est prétraité à température

intermédiaire (200°C) et enfin les sites basiques et/ou redox favorisant la déshydrogénation de

l’alcool en acétone sont observés lorsque le catalyseur est prétraité généralement à plus basse

température (150°C).

Parmi les sels testés, (NH4)3PMo12 et BiPMo12, préparés à pH=0,4 sont les plus

performants en DIPE avec 46 et 43% de rendement respectivement.
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REACTIVITE DES HETEROPOLYSELS DANS LA REACTION DE

DECOMPOSITION DE L’ETHANOL

L’éthanol se décompose selon les réactions suivantes :

CH3CH2OH CH2CH2 + H2O

2CH3CH2OH CH3CH2OCH2CH3 + H2O

CH3CH2OH CH3CHO + H2

Les différents sels synthétisés à pH 0,4 et 4 ont été testés dans la réaction de

décomposition de l’éthanol à 150°C, après un prétraitement du catalyseur pendant 2h sous flux

d’azote (N2) à des températures de 150, 200 ou 250°C. La pression partielle en éthanol a été

fixée à 11,8 mmHg.

Les paramètres examinés dans cette étude sont les suivants:

 effet de la température de prétraitement sur les performances catalytiques des

différents sels synthétisés,

 influence de la substitution partielle des ions ammonium par les ions Bi(III),

Sb(III) et Sn(II) sur les propriétés catalytiques de (NH4)3PMo12O40,

 effet du pH de préparation des sels (NH4)3PMo12O40 et XPMo12 (X= Bi, Sb et

Sn) sur leurs performances catalytiques.
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I. ETUDE DES SELS SYNTHETISES A pH=0,4

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

l’alcool et la stabilité du catalyseur

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

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

L’activité catalytique de (NH4)3PMo12 varie peu avec le temps de réaction pour

l’ensemble des températures de prétraitement, indiquant une bonne stabilité de ce catalyseur.

La conversion la plus élevée est obtenue lorsque le sel subit un prétraitement à 200°C avec

environs 7 contre 4% pour les autres températures de prétraitement (150 et 250°C). Ce résultat

semble indiquer que 200°C est la température de prétraitement qui conduit à la densité la plus

élevée en sites actifs.

Le catalyseur BiPMo12 montre également une bonne stabilité catalytique avec l’ensemble

des températures de prétraitment. La conversion la plus élevée (24%) a été observée avec une

température de 150°C. Prétraité à 200 ou 250°C, le catalyseur présente une très faible activité

avec une conversion de 4%.

SbPMo12, prétraité à 150 ou 250°C est stable pendant toute la durée du test catalytique,

mais sa conversion est inférieure à 2%. Lorsque le solide est prétraité à 200°C, l’activité

augmente avec le temps de réaction et la conversion de l’éthanol passe de 3 à 8%. Elle se

stabilise au delà de 4heures.

SnPMo12 n’est actif que lorsqu’il prétraité à 200°C et son activité catalytique relativement

stable avec le temps, est très faible (conversion de l’éthanol <3%).

Ces résultats mettent en évidence l’importance du paramètre température de prétraitement

sur la stabilité et l’activité catalytique du sel dans la réaction de conversion de l’alcool. Parmi

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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Figure I. 1 : Evolution de la conversion de l’éthanol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur
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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 éther diéthylique (DEE) et en éthylène

I. 2. 1 Catalyseur (NH4)3PMo12

La figure I. 2 montre que pour l’ensemble des températures de prétraitement, la sélectivité

en acétaldéhyde, produit de déshydrogénation, augmente de 50-60% à 80-100% avec le temps

de réaction. La formation de l’acétaldéhyde se stabilise pour les 3 températures au-delà de 3h

de test. La déshydratation de l’éthanol est plus sensible aux températures de prétraitement.

Contrairement à la formation de l’acétaldéhyde, celle de l’éther diéthylique diminue avec le

temps de réaction. Ainsi, sa sélectivité passe de 35-47% après 1h à 0-15% après 3h de réaction.

En début de réaction, la sélectivité la plus élevée (47%) est observée avec la température de

prétraitement de 250°C. L’éthylène apparaît avec des sélectivités inférieures à 2%. Sa formation

est constante avec le temps lorsque le solide est prétraité à 200°C. L’éthylène est observé

pendant uniquement les deux premières heures avec un prétraitement de 150°C et avec un

prétraitement de 250°C, au-delà de 2h de réaction. Dans les deux cas la sélectivité en éthylène

est inférieure à 2%.

I. 2. 2 Catalyseur BiPMo12

En présence de BiPMo12, prétraité à 150°C, l’acétaldéhyde est le seul produit observé

(100% de sélectivité) et sa formation est stable dès la première heure du test catalytique alors

qu’elle ne se stabilise qu’après 3h de réaction pour les deux autres températures de

prétraitement, 200 et 250°C avec des sélectivités de 80 et 77% respectivement (Fig. I. 3). En

revanche, la formation de DEE n’est pas observée pour une température de prétraitement de

150°C. Sa sélectivité diminue de 55 à 20% avec le temps lorsque la température de

prétraitement est de 200°C. DEE ne se forme qu’au-delà de 3h de réaction et la sélectivité atteint

environ 20% pour une température de 250°C. Contrairement à la formation de DEE, la

déshydratation de l’éthanol en éthylène n’a pas eu lieu après un prétraitement de 200°C. Avec

une température de prétraitement de 150°C, l’éthylène se forme d’une façon stable les 3

premières heures et sa sélectivité de l’ordre de 3% s’annule par la suite. Prétraité à 250°C,

BiPMo12 conduit à une sélectivité en éthylène de l’ordre de 25% en début de réaction qui

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

température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PMo12 préparé à pH<1
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Figure I. 3 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur BiPMo12 préparé à pH<1
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I. 2. 3 Catalyseur SbPMo12

Contrairement à BiPMo12, un prétraitement de 150 et 200°C favorise la réaction de

déshydrogénation de l’éthanol et une sélectivité en acétaldéhyde de 50 et 100% ont été

respectivement obtenues. Il est à noter que la formation de l’acétaldéhyde, lorsque le sel est

prétraité à 200°C, ne se stabilise qu’après 2h de réaction (Fig. I. 4). L’acétaldéhyde n’est pas

observé après un prétraitement du catalyseur à 250°C. La formation de l’éther et celle de

l’éthylène, produits de déshydratation de l’éthanol, sont stables avec le temps, lorsque le solide

est uniquement prétraité à 150 et 250°C. Des sélectivités en DEE et en éthylène de l’ordre de

50–85% et 9–15% ont été respectivement obtenues. La sélectivité en DEE de 30% obtenue

après une heure de réaction, s’annule après deux heures de test lorsque le sel subit un

prétraitement à 200°C. L’éthylène obtenu avec une sélectivité inférieure à 3%, reste

relativement stable pendant les trois premières heures du test catalytique mais s’annule par la

suite.

I. 2. 4 Catalyseur SnPMo12

La figure I. 5 représente les sélectivités des produits de la décomposition de l’éthanol en

fonction du temps. SnPMo12 n’est actif qu’après un prétraitement à 200°C. Comme pour les

autres catalyseurs, la formation de l’acétaldéhyde est stable au cours du temps avec une

sélectivité élevée (85%). La déshydratation de l’alcool en DEE est stable au-delà de 3h de

réaction avec une sélectivité de l’ordre de 13%. La formation de l’éthylène apparaît avec une

très faible sélectivité (2%).
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Figure I. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SbPMo12 préparé à pH<1
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Figure I. 5 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SnPMo12 préparé à pH<1
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I. 3 Etude comparative des sels préparés à pH=0,4

L’examen des résultats catalytiques, obtenus à l’état stationnaire (tableau I) permet de

constater que l’activité catalytique des sels est sensible à la température de prétraitement et leur

comportement est différent. Ainsi, le classement suivant est observé pour une température de

prétraitement donnée :

- pour 150°C : BiPMo12 ˃ (NH4)3PMo12 ˃ SbPMo12 et SnPMo12 est inactif

- pour 200°C : SbPMo12 ˃ (NH4)3PMo12 ˃ BiPMo12  ˃ SnPMo12

- pour 250°C : BiPMo12, (NH4)3PMo12 ˃ SbPMo12 et SnPMo12 est inactif

A l’exception de BiPMo12 qui conduit à la conversion la plus élevée (24%) lorsqu’il est

prétraité à 150°C, les autres catalyseurs sont plus actifs que lorsqu’ils sont prétraités à 200°C

avec des conversions de 8, 6 et 3% pour SbPMo12, (NH4)3PMo12 et SnPMo12 respectivement.

La déshydrogénation de l’éthanol en acétaldéhyde reste la principale réaction pour

l’ensemble des catalyseurs préparés à pH< 1, quelle que soit la température de prétraitement

(150–250°C). A haute conversion, le produit de déshydrogénation, est obtenu avec une très

haute sélectivité (85-100%).

L’éther diéthylique, produit de déshydratation, est obtenu avec des sélectivités de 6, 20 et

13% en présence de (NH4)3PMo12, BiPMo12 et SnPMo12 respectivement, prétraités à 200°C. La

sélectivité la plus élevée en éther diéthylique (85%) est obtenu avec SbPMo12, prétraité à 250°C,

mais avec une conversion de 2%. L’éthylène, autre produit de déshydratation, est obtenu avec

des sélectivités très faibles (<3%) quelle que soit la température de prétraitement à l’exception

de SbPMo12 où des sélectivités de 8 et 15% sont observées.

L’étude de l’évolution de la conversion et des sélectivités en acétaldéhyde, éther

diéthylique et éthylène en fonction du temps a mis en évidence l’importance de la température

de prétraitement du catalyseur avant réaction. 150°C semble être la température de

prétraitement qui favorise aussi bien la conversion que la formation de l’acétaldéhyde dans le

cas de BiPMo12 et 200°C dans les cas de (NH4)3PMo12, SbPMo12 et SnPMo12. La réaction de

déshydratation de l’éthanol en DEE et en éthylène a lieu lorsque les catalyseurs subissent un

prétraitement à 200 ou 250°C. A l’exception de SbPMo12, où la réaction de déshydratation de

l’éthanol en DEE et en éthylène est observée lorsque le sel est prétraité à 150°C.

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L’ETHANOL

-85-

La sélectivité élevée en acétaldéhyde obtenue avec tous les catalyseurs (85-100%)

montre que (NH4)3PMo12 et XPMo12 présentent un fort caractère oxydant lié probablement à la

présence des couples redox Mo(VI)/Mo(V), Bi(V)/Bi(III), Sb(V)/Sb(III) et Sn(IV)/Sn(II). La

sélectivité en éther diéthylique plus élevée que celle de l’éthylène (6 -85 contre 1-15%) pourrait

s’expliquer par la présence des sites acide faible des ions ammonium qui favoriserait la

formation de l’éther alors que celle de l’éthylène serait favorisée par des sites acide fort.

Tableau I : Evolution des performances catalytiques des catalyseurs en fonction de la

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

Catalyseurs
Température de

prétraitement (°C)
Conversion (%)

Sélectivités (%)

Acétaldéhyde DEE Ethylène

(NH4)3PMo12

150

200

250

4

6

4

100

93

90

0

6

9

0

1

1

BiPMo12

150

200

250

24

4

4

100

80

77

0

20

21

0

0

2

SbPMo12

150

200

250

2

8

2

43

100

0

49

0

85

8

0

15

SnPMo12

150

200

250

0

3

0

0

85

0

0

13

0

0

2
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II. ETUDE DES SELS SYNTHETISES A pH=4

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

l’alcool et la stabilité du catalyseur

L’examen de la figure II. 1, représentant la conversion de l’éthanol en fonction du temps

à différentes températures de prétraitement, montre que pendant les deux premières heures du

test catalytique, la décomposition de l’alcool en présence du sel (NH4)3PMo12 est légèrement

favorisée avec un prétraitement réalisé à 250°C comparée à celle effectuée à 150 ou 200°C.

L’inverse est observé au-delà de 2h de réaction où la décomposition de l’alcool est plutôt

favorisée avec un prétraitement à 200°C. Le régime stationnaire est atteint après environ 3h de

test catalytique et la conversion est inférieure à 5% quelle que soit la température de

prétraitement.

Le catalyseur BiPMo12 montre également une activité relativement stable avec le temps,

lorsqu’il est prétraité à 150 ou 200°C, avec des conversions en éthanol de l’ordre de 2 et 6%

respectivement. Prétraité à 250°C, le catalyseur devient actif après 2h de réaction mais la

conversion reste inférieure à 2%.

Quelle que soit la température de prétraitement, l’activité catalytique de SbPMo12 varie

peu avec le temps de réaction et des conversions de l’ordre de 1 ; 3 et 9% sont obtenues pour

les températures 250, 150 et 200°C respectivement.

SnPMo12 présente une activité catalytique relativement stable avec le temps, lorsqu’il est

prétraité à 150 ou 250°C, avec une conversion de l’éthanol de l’ordre de 2%. Pour une

température de prétraitement de 200°C, la conversion fluctue entre 4 et 6%.

Les sels préparés à pH=4 ont des comportements catalytiques différents sensibles à la

variation de la température de prétraitement. L’ensemble des sels présentent la meilleure activité

lorsqu’ils subissent un prétraitement à 200°C.
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Figure II.1 : Evolution de la conversion de l’éthanol en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur

0

2

4

6

60 120 180 240 300

C
o

nv
er

si
o

n
(%

)

Temps (min)

(NH4)3PMo12

150°C 200°C 250°C

0

2

4

6

60 120 180 240 300

C
o

nv
er

si
o

n
(%

)

Temps (min)

BiPMo12

150°C 200°C 250°C

0

3

6

9

60 120 180 240 300

C
o

nv
er

si
o

n
(%

)

Temps (min)

SbPMo12

150°C 200°C 250°C

0

3

5

8

60 120 180 240 300

C
o

nv
er

si
o

n
(%

)

Temps (min)

SnPMo12

150°C 200°C 250°C

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L’ETHANOL

-88-

II. 2 Influence de la température de prétraitement du catalyseur et du temps de réaction

sur les sélectivités en acétaldéhyde, en éther diéthylique (DEE) et en éthylène

I. 2. 1 Catalyseur (NH4)3PMo12

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

(NH4)3PMo12, préparé à pH=4. La distribution des produits, en fonction du temps, est sensible

à la température de prétraitement. Ainsi, la formation de l’acétaldéhyde est stable après 3h de

réaction lorsque le sel est prétraité à 200 et 250°C, avec des sélectivités de 94 et 99%

respectivement. A 150°C, l’acétaldéhyde n’apparaît qu’après deux heures de test avec une

sélectivité de 34%. Le sel est inactif vis-à-vis de la déshydratation de l’éthanol en DEE lorsqu’il

est prétraité à 200 et 250°C. La formation de l’éthylène est favorisée à basse température de

prétraitement (150°C), une sélectivité de 13% est ainsi obtenue.

II. 2. 2 Catalyseur BiPMo12

En présence de BiPMo12, l’évolution de la sélectivité en acétaldéhyde avec le temps de

réaction suit celle de la conversion. Sa formation est stable dès la première heure pour les

températures de prétraitement de 150 et 200°C avec des sélectivités de 86 et 100%

respectivement. Prétraité à 250°C, l’acétaldéhyde est observé après 2h de réaction et sa

sélectivité atteint 64%.Pour une température de prétraitement de 150°C, la formation de l’éther

est très stable au cours du temps et sa sélectivité est de 11%. En revanche, DEE n’apparaît pas

après un prétraitement à 200°C. A 250°C, une sélectivité élevée ( 80%) est obtenue pendant les

deux premières heures, mais qui diminue au-delà de 3h de réaction pour atteindre une sélectivité

de 31%. La formation de l’éthylène est stable au cours du temps lorsque le sel est prétraité à

150°C et une sélectivité de 3% est obtenue. Comme pour l’éther, l’éthylène apparaît à l’état de

trace lorsque le prétraitement est de 200°C. Avec un prétraitement de 250°C, la sélectivité en

éthylène atteint ~20% pendant les deux premières heures du test catalytique, ensuite elle

diminue progressivement au cours de la réaction jusqu’à ~5%.
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Figure II. 2 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur (NH4)3PMo12 préparé à pH=4

0

25

50

75

100

60 120 180 240 300

S
él

ec
ti

vi
té

(%
)

Temps (min)

Acétaldéhyde

150°C 200°C 250°C

0

25

50

75

100

60 120 180 240 300

S
él

ec
ti

vi
té

(%
)

Temps (min)

DEE

150°C 200°C 250°C

0

7

14

21

28

60 120 180 240 300

S
él

ec
ti

vi
té

(%
)

Temps (min)

Ethylène

150°C 200°C 250°C

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



Chapitre IV DECOMPOSITION DE L’ETHANOL

-90-

Figure II. 3 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur BiPMo12 préparé à pH=4
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II. 2. 3 Catalyseur SbPMo12

La formation de l’acétaldéhyde est stable dès la première 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 l’alcool en acétaldéhyde n’est pas observée. Avec des

prétraitements à 200 et 250°C, la formation de l’éther, est stable au cours de temps et les

sélectivités sont de 10 et 61% respectivement. Contrairement aux autres températures de

prétraitement (200 et 250°C), la déshydratation de l’éthanol en éther n’a pas eu lieu à 150°C.

La sélectivité en éthylène est inférieure à 3% pour une température de prétraitement de 150°C

et atteint 39% lorsque le catalyseur SbPMo12 est prétraité à 250°C. Par contre, à 200°C, l’alcène

ne se forme pas.

Ces résultats mettent en évidence l’importance du paramètre température de prétraitement

sur la conversion de l’éthanol. Ainsi la déshydratation de l’alcool en éther n’a pas eu lieu à

150°C et celle de l’alcène à 200°C et la déshydrogénation de l’alcool en acétaldéhyde à 250°C.

II. 2. 4 Catalyseur SnPMo12

SnPMo12 contrairement aux autres catalyseurs favorise et stabilise la formation de

l’acétaldéhyde en particulier lorsque le catalyseur subit un traitement à 200°C (100% de

sélectivité en acétaldéhyde) et 250°C (80% de sélectivité en acétaldéhyde). Avec une

température de prétraitement de 150°C, la sélectivité en acétaldéhyde diminue de 75 à 50%

avec le temps de réaction. DEE, ne se forme qu’à basse température de prétraitement (150°C)

avec une sélectivité qui augmente de 15 à 45% avec le temps et le régime stationnaire n’est

atteint qu’après plus de 4 heures de test. L’éthylène, autre produit de déshydratation, apparaît

pour les températures de prétraitement de 150 et 250°C avec des sélectivités de l’ordre de 5 et

de 15% respectivement. Il est à noter que sa formation varie peu au cours du temps. Pour une

température de prétraitement de 200°C, l’éthylène est à l’état de traces.PDF Crea
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Figure II. 4 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SbPMo12 préparé à pH=4
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Figure II. 5 : Evolution des sélectivités des produits de réaction en fonction du temps et de la

température de prétraitement du catalyseur SnPMo12 préparé à pH=4
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II. 3 Etude comparative des sels préparés à pH=4

Le tableau II présentant les résultats catalytiques relevés à l’état stationnaire, montre que

200°C est la température de prétraitement qui conduit à la conversion la plus élevée quelle que

soit la composition du sel 5-9 contre 1-3% pour les 2 autres températures de prétraitement (150

et 250°C). La faible conversion de l’alcool est probablement due à la faible température de

réaction (150°C).

La comparaison des propriétés catalytiques des sels a uniquement une signification pour

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

produit (90-100% de sélectivité). La déshydratation de l’alcool n’est pratiquement pas observée

à l’exception de SbPMo12 où une sélectivité en DEE de 10% a été obtenue. Ces résultats

montrent un fort caractère oxydant et un faible caractère acide des sels préparés à pH=4.

Tableau II : Evolution des performances catalytiques des catalyseurs en fonction de la

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

Catalyseurs
Température de

prétraitement (°C)
Conversion (%)

Sélectivités (%)

Acétaldéhyde DEE Ethylène

(NH4)3PMo12

150

200

250

1

5

2

34

99

94

53

0

0

13

1

6

BiPMo12

150

200

250

3

6

2

86

100

64

11

0

31

3

0

5

SbPMo12

150

200

250

3

9

1

98

90

0

0

10

61

2

0

39

SnPMo12

150

200

250

2

5

2

48

100

84

47

0

0

5

0

13
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III. ETUDE COMPARATIVE DES SELS PREPARES A pH 0,4 ET 4

Le tableau III montre l’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 l’éthanol est plus sensible à la valeur du pH dans les cas de

(NH4)3PMo12 et de BiPMo12, ainsi, la conversion est plus élevée lorsque le sel a été préparé à

pH<1 avec 4 et 24% contre 1 et 3% respectivement pour un pH de 4. Pour les deux autres sels

SbPMo12 et SnPMo12, la conversion semble être indépendante du pH de préparation des sels,

elle varie entre 0 et 3%. Pour une température de prétraitement de 200°C, la conversion de

l’alcool reste dans le même ordre de grandeur quelle que soit la valeur du pH de préparation

pour un sel donné. Ainsi on note une conversion de 6-5; 4-6; 8-9 et 3-5 pour les sels

(NH4)3PMo12, BiPMo12, SbPMo12 et SnPMo12 respectivement. Pour l’ensemble des catalyseurs,

quelle que soit la valeur du pH de précipitation, l’acétaldéhyde est le produit majoritaire.

De cette étude, il ressort que le système BiPMo12 préparé à pH<1 et prétraité à 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.
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Tableau III : Evolution des performances catalytiques des sels en fonction du pH de

préparation. Température de prétraitement 150 et 200°C

Les résultats catalytiques obtenus dans cette étude, sont similaires à ceux rapportés par

d’autres auteurs qui montrent la difficulté d’activer la molécule d’éthanol comparée à celle du

propan-2-ol. Ainsi, de faibles conversions en éthanol (10%) ont déjà été signalées avec une

température de réaction de 150°C en présence de l’hétéropolyacide tungstique H3PW12O40

supporté sur une argile de type montmorillonite [1], H3PW12O40 et H3SiW12O40 supportés sur

silice, Cs2,5H0,5PW12O40 et Ag3PW12O40 [2]. En présence de ces différents catalyseurs

tungstiques, seule la réaction de déshydratation de l’éthanol en éthylène et l’éther diéthylique a

été observée.

Catalyseurs

Température de

prétraitement

(°C)

pH de

préparation

Conversion

(%)

Sélectivités (%)

Acétaldéhyde DEE Ethylène

(NH4)3PMo12

150
0,4

4

4

1

100

34

0

53

0

13

200
0,4

4

6

5

93

99

6

0

1

1

BiPMo12

150
0,4

4

24

3

100

86

0

11

0

3

200
0,4

4

4

6

80

100

20

0

0

0

SbPMo12

150
0,4

4

2

3

43

98

49

0

8

2

200
0,4

4

8

9

100

90

0

10

0

0

SnPMo12

150
0,4

4

0

2

0

48

0

47

0

5

200
0,4

4

3

5

85

100

13

0

2

0
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En présence de H3PMo12O40 à l’état massique et à l’état supporté sur de la silice

mésoporeuse, la réaction réalisée à 230°C a montré que la conversion de l’éthanol n’excédait

pas également 10% dans le cas du catalyseur massique et environs 50% dans le cas du catalyseur

supporté. La distribution des produits est similaire à celle observée avec nos catalyseurs. Ainsi,

l’acétaldéhyde est le produit majoritaire avec plus de 90% de sélectivité [3].

Le comportement catalytique des POMs semble dépendre uniquement de la nature du

substrat. Ainsi, avec le propan-2-ol, la déshydratation de l’alcool est prédominante quelle que

soit la nature des constituants du polyoxométallate, alors qu’avec l’éthanol, la déshydratation

est favorisée en présence de POMs tungstiques qui ont un caractère plus acide et sa

déshydrogénation en présence de POMs molybdiques qui ont un caractère plus oxydant.

IV. CONCLUSION

La décomposition de l’éthanol a été réalisée à 150°C, sur deux séries de sels

hétéropolyanioniques, (NH4)3PMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), préparés à pH=0,4 et pH=4

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

Les résultats obtenus ont montré que quelles que soient la composition du POM, la valeur

du pH de préparation et la température de prétraitement, les sels sont très peu actifs. La

conversion varie entre 0 et 9%, à l’exception de BiPMo12 préparé à pH=0,4 et ayant subi un

prétraitement à 150°C où la conversion atteint 24%.

L’ensemble des sels présente également une activité déshydratante très faible avec des

rendements en éthylène et en éther diéthylique de 0-1%.

La déshydrogénation de l’alcool en acétaldéhyde est la réaction prédominante pour

l’ensemble des sels.

Parmi, les différents sels testés dans la conversion de l’éthanol, le système BiPMo12

préparé à pH<1 et prétraité à 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 sels (NH4)3PMo12 et

XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), semble dépendre uniquement de la nature de l’alcool. Ainsi, avec

le propan-2-ol, la déshydratation est la réaction prédominante alors qu’avec l’éthanol, c’est la

déshydrogénation qui prédomine.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail a été de tester deux séries de sels phosphomolybdiques de type

Keggin de formule (NH4)3PMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), dans les réactions de

décomposition du propan-2-ol et de l’éthanol.

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

physico-chimiques (spectroscopies IR, Raman et UV-visible, RMN du 31P, analyse thermique

TG et ATD et diffraction des RX).

La réaction de décomposition du propan-2-ol a été réalisée à 100°C pour les sels préparés à

pH=0,4 et à 150°C pour ceux préparés à pH= 4, et celle de l’éthanol à 150°C. Les sels subissent

un prétraitement thermique avant réaction de deux heures sous azote à des températures allant

de 150 à 250°C.

Les caractérisations physico-chimiques des sels (NH4)xXyPMo12O40 ( X  Bi , Sb, Sn)

préparés à pH 0,4 et 4 ont montré, qu’à l’exception de (NH4)3PMo12O40, préparé à pH=4, les

autres sels présentent la structure de l’anion de Keggin (structure primaire) mise en évidence

par spectroscopie IR, et celle du polyoxométallate (structure secondaire) mise en évidence par

diffraction RX indiquant que la substitution partielle des ions ammonium par les éléments Sn,

Sb ou Bi stabilise les deux structures.

La spectroscopie UV-visible a montré que l’introduction des ions Sb(III) ou Sn(II) a

conduit à des sels partiellement réduits. Un échange d’électrons entre Mo(VI) et Sb(III) ou

Sn(II) suivant l’équation redox suivante a probablement eu lieu :

Sn (II) + 2Mo(VI)  Sn (IV) + 2Mo(V) ou Sb(III) + 2Mo(VI)  Sb(V) + 2Mo(V)

La RMN du 31P a montré la présence d’un seul pic mettant en évidence la pureté des sels

(NH4)3PMo12, BiPMo12, préparé à pH=0,4 et celui de BiPMo12, préparé à pH=4. Dans le cas

des sels partiellement réduits, SnPMo12 et SbPMo12, la RMN du 31P a montré un pic majoritaire

caractéristique du polyanion PMo12O40
3- et deux pics minoritaires qui pourraient être attribués

à une décomposition partielle de l’anion de Keggin suite à la réduction partielle du polyanion.
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L’analyse thermique par TG et ATD, des sels a montré que la stabilité dépend du pH de

préparation. Ainsi, les séquences suivantes ont été observées :

- à pH<1 : SnPMo12 (441°C) < (NH4)3PMo12 (488°C) ~ BiPMo12 (489°C) <

SbPMo12 (505°C).

- à pH=4 : (NH4)3PMo12 (425°C) < SbPMo12 (449°C) < BiPMo12 (453°C) < SnPMo12

(503°C).

Les résultats de la caractérisation physico-chimique du sel (NH4)3PMo12O40, préparé à

pH=4, sont différents de ceux des autres sels, suggérant probablement en plus de

(NH4)3PMo12O40, la formation d’un composé lacunaire de composition (NH4)7PMo11O39.

Les résultats catalytiques obtenus avec les deux séries ont mis en évidence l’importance

du paramètre 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 l’alcool en propène sont particulièrement

observés lorsque le catalyseur est prétraité à plus haute température (250°C), ceux favorisant la

déshydratation de l’alcool en DIPE, lorsque le catalyseur est prétraité à température

intermédiaire (200°C) et enfin les sites basiques et/ou redox favorisant la déshydrogénation de

l’alcool en acétone sont observés lorsque le catalyseur est prétraité généralement à plus basse

température (150°C).

Parmi les sels testés, (NH4)3PMo12 et BiPMo12, préparés à pH=0,4 sont les plus

performants en DIPE avec 46 et 43% de rendement respectivement.

La décomposition de l’éthanol a été réalisée à 150°C, sur deux séries de sels

hétéropolyanioniques, (NH4)3PMo12 et XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), préparés à pH=0,4 et pH=4

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

Les résultats catalytiques obtenus à partir de la décomposition de l’éthanol ont montré

que quelles que soient la composition du POM, la valeur du pH de préparation et la température

de prétraitement, les sels sont très peu actifs. La conversion varie entre 0 et 9%, à l’exception

de BiPMo12 préparé à pH=0,4 et ayant subi un prétraitement à 150°C où la conversion atteint

24%. L’ensemble des sels présente également une activité déshydratante très faible avec des

PDF Crea
te 

8 T
ria

l

www.nu
an

ce
.co

m

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om

PDF Crea
te 8

 Trial

www.nu
anc

e.c
om



CONCLUSION GENERALE

-101-

rendements en éthylène et en éther diéthylique de 0-1%. La déshydrogénation de l’alcool en

acétaldéhyde est la réaction prédominante pour l’ensemble des sels.

Parmi, les différents sels testés dans la conversion de l’éthanol, le sel BiPMo12 préparé à

pH<1 et prétraité à 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 sels (NH4)3PMo12 et

XPMo12 (X: Bi, Sb ou Sn), semble dépendre uniquement de la nature de l’alcool. Les

catalyseurs phosphomolybdiques sont très actifs dans la décomposition du propan-2-ol et très

peu actifs dans celle de l’éthanol. Par ailleurs, avec le propan-2-ol, la déshydratation est la

réaction prédominante, mettant en évidence le caractère acide du catalyseur alors qu’avec

l’éthanol, c’est la déshydrogénation qui prédomine mettant en évidence le caractère oxydant du

catalyseur.
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TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION PHYSICO-CHIMIQUES

I. SPECTROSCOPIE D’EMISSION ATOMIQUE

Les sels ont été analysés par spectroscopie d’émission atomique (ICP : Inductive Coupled

Plasma ou Plasma à couplage inductif) sur un appareil de marque Optima 2000 D. V, Perkin

Elmer. Avant analyse, l’hétéropolysel est traité par une solution fortement basique (KOH) suivi

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

II. ETUDE TEXTURALE DES CATALYSEURS PAR METHODE B.E.T

Les surfaces spécifiques des solides ont été mesurées en utilisant la méthode BET, basée

sur le phénomène de l’absorption-désorption physique d’un gaz (généralement l’azote) sur le

solide. L’appareil utilisé est un adsorptiomètre de type Micromeritics Accusorb 2100E. Les

échantillons ont subi un dégazage sous flux d’azote pendant une nuit à 130°C.

III. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE

La spectroscopie infrarouge est la technique la plus utilisée pour identifier un

polyoxométallate en particulier celui de type Keggin. La structure primaire de l’anion de

Keggin présente des bandes de vibration caractéristiques qui apparaissent dans la région

spectrale 1100–300 cm-1. Elles correspondent aux vibrations suivantes:

- déformation du squelette entre 600 et 334 cm-1.

- métal – oxygène :

 υas P ─ Oa : 1062 cm-1

 υas M o─ Od : 960 cm-1

 υas Mo ─ Ob─ Mo :  860 cm-1 (jonction par sommets)

 υas Mo─ Oc─ Mo :  780 cm-1 (jonction par arrêtes)

 υas Oa─ P ─ Oa : 675 cm-1

IV. SPECTROSCOPIE RAMAN

Les spectres Raman ont été enregistrés dans le domaine 200-4000 cm-1 sur un spectromètre

Raman, de type Kaiser Optical Systems Holollab 5000R, équipé d’une diode laser Invectus

(λexc=785nm) et d'un détecteur CCD (Charge Coupled Devices).

La puissance du laser est ajustée à 10mW à la position de l'échantillon pour empêcher 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 spectromètre Varian

Cary 5E, software. Les échantillons ont été analysés à l’état solide sur un porte échantillon en

téflon de 1,5 cm de diamètre.

VI. RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (31P RMN)

L’analyse par RMN du phosphore (31P RMN) des hétéropolysels permet de déterminer leur

pureté. La RMN du phosphore a été effectuée sur un spectromètre Avance 400, Bruker, calibré

avec une solution de H3PO4 85%.

VII. ANALYSE THERMIQUE

Les analyses thermiques gravimétrique et différentielle ont été effectuées simultanément

sur une thermo balance 2960-SDT. Les mesures se sont déroulées sous flux d’air, avec un débit

de 100ml/mn et une montée en température de 5°C/mn, jusqu’à 700°C. La masse de

l’échantillon est de 25-70 mg.

VIII. DIFFRACTION DES RAYONS X

La diffraction des rayons X des échantillons a été réalisée sur deux diffractomètres

différents :

- marque SIEMENS D–5000 équipé d’une anticathode de cuivre Kα (λ=1,54 Å). Les conditions 

générales d’acquisition des spectres correspondent à une plage angulaire 2θ allant de 20 à 80° 

avec des pas de 0,02°. Cet appareil a été utilisé pour l’analyse DRX des sels préparés à pH<1.

- modèle D8 ADVANCE Bruker AXS, équipé d’une anticathode de cuivre Kα (λ=1,54 Å) et 

d’un détecteur rapide vantex-chambre HTK16 anton paar qui fonctionne entre 30°C et 1600°C,

avec un débit de gaz de 50 à 60ml/mn. L’analyse a été effectuée in-situ par montée de

température jusqu’à 700°C par palier de 50°C, sous atmosphère oxydante (air) avec une vitesse

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

L'ensemble des catalyseurs préparés ont été testés dans la réaction de décomposition des

alcools (propan-2-ol et éthanol). Cette réaction a été réalisée sur un test catalytique mis au point

par notre laboratoire.

I. TEST CATALYTIQUE DE CONVERSION DES ALCOOL

I. 1 Montage et conditions expérimentales

Le dispositif expérimental utilisé dans la réaction de conversion des alcools (propan-2-ol

et éthanol) est schématisé sur la figure 1. Ce dispositif est un montage qui fonctionne en régime

dynamique différentiel. Il est constitué de deux circuits, celui de la réaction et celui de l’analyse.

I. 1. 1 Circuit de la réaction

La réaction est réalisée dans un réacteur tubulaire en Pyrex muni d'un fritté à lit fixe sur

lequel est déposé le catalyseur, en mince couche pour éviter les gradients de température et de

pression. Le réacteur est mis verticalement le long de l'axe d’un four équipé d'un régulateur

programmateur de température. L’alcool (propan-2-ol ou éthanol) est placé dans un saturateur

en verre plongeant dans un vase Dewar contenant de la glace à 0°C. Un gaz vecteur permet

d'entraîner la vapeur saturante du réactif soit vers le réacteur, soit vers l'analyse

chromatographique. Le débit des réactifs est ajusté à l’aide d’un débit mètre. Des vannes

permettant de sélectionner le chemin de l’analyse soit à blanc (analyse du réactif) soit après

test (analyse des produits de la réaction) sont placées sur ce montage. Les vannes utilisées dans

ce montage sont :

o une vanne à trois voies (V3), ayant une entrée et deux sorties permettant le passage

du gaz vecteur soit directement vers le chromatographe (analyse à blanc), soit vers le réacteur

puis vers l’analyse en entraînant le réactif et les produits vers le chromatographe,

o deux vannes à deux voies (V1, V2) permettent le passage des réactifs et des produits

de la réaction vers l’analyse,

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

Les canalisations sont chauffées à l’aide de cordons chauffants afin d’éviter la condensation du

réactif et des produits.
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I. 1. 2 Circuit de l'analyse

L'analyse des produits et réactif est réalisée par chromatographie en phase gazeuse "CPG"

à l'aide d'un chromatographe muni d'un détecteur à ionisation 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, diamètre 0,3 cm),

 phase stationnaire : 8% Carbowax1540/ Chromosorb (W80–100mesh),

 température du détecteur = température de l'injecteur = 230°C,

 température du four = 60°C,

 débit du gaz vecteur (N2) = 1 l/h.

Les résultats de l'analyse sont enregistrés sur un intégrateur de type HEWLETT–PACKARD

‹‹HP–3394›› programmé comme suit:

 ATTEN (Atténuation) = 2,

 CHTSP (vitesse d'avancement du papier) = 0,1,

 PKWD (largeur des pics à mi-hauteur) = 0,25,

 THRSH (seuil de détection du pic) = 2.

Dans la réaction de décomposition de l’éthanol, le chromatographe utilisé est de marque Perkin

Elmer Clarus 500. Les conditions d’analyse sont les suivantes :

 colonne capillaire (100% poly (diméthyl siloxane) 15 µm (0,53mm ×60 m),

 température du détecteur = température de l’injecteur = 230°C,

 température du four = 40°C,

 débit de gaz vecteur = 0,8 l/h.

Les signaux obtenus à partir du chromatographe sont enregistrés sur un micro-ordinateur et

traités en utilisant le logiciel TOTAL CHROM.
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I. 2 Activation des catalyseurs

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 à des températures de

prétraitement allant de 150 à 250°C. La température de la réaction est fixée à 100°C pour les

sels préparés à pH=o,4 par contre les sels à pH= 4 est fixée à 150°C car ces derniers ne sont pas

actifs à 100°C.

Après prétraitement, le catalyseur est porté à la température de la réaction, l’alcool (le

propan-2-ol ou l’éthanol) est entraîné par l’azote avec un débit total de 1l/h. A la sortie du

réacteur, les produits et réactif sont séparés et analysés par chromatographie en phase gazeuse

(FID). Un exemple de chromatogramme est donné sur la figure 2.
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C : coffré d’air,

D : dewar de glace,

F : four,

I : intégrateur,

R : réacteur,

S : saturateur,

V : vanne,

: vanne d’arrêt,

: cordons chauffants,

M: régulateur de température (Minicor).

Figure 1 : Schéma du test catalytique

Figure 2 : Exemple de chromatogramme de l'analyse FID de la réaction de décomposition du
propan-2-ol

Figure II-1 : Schéma du test catalytique utilisé dans la réaction de
décomposition de l'isopropanol

AIR

M

V2 V1

C
I

H2

S T

D

V3

F RN2

AIR

Propène (2 min)

Acétone (6 min)
Propan-2-ol (11 min)

DIPE (3 min)
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II. ETALONNAGE CHROMATOGRAPHIQUE

Avant d’effectuer des analyses par chromatographie, un étalonnage des réactifs et des

produits de la réaction est indispensable pour déterminer les temps de rétention et les différents

facteurs de réponse (Kf).

II. 1 Calcul des facteurs de réponse ( Kf )

Le coefficient de sensibilité ou le facteur de réponse (Kf) d’un composé ' i ' est par

définition la réponse du détecteur vis-à-vis de ce composé. Ce coefficient a été déterminé

expérimentalement en injectant des étalons (réactif et produits).

Le Kf est calculé en utilisant les relations suivantes :

i

6
i

f
S

10N
K

i


 (1) Avec

10022,4

DXi(%)
(mol/h)Ni




 (2)

Xi : pourcentage volumique du composé ' i ' dans le mélange.

D : débit du mélange gazeux (l/h).

Si : surface intégrée du pic du composé ' i ' donnée par l’intégrateur.

Kf : facteur de réponse du composé ' i '.

Ni : nombre de mole du composé ' i '.

II. 2 Détermination des facteurs de réponse des composés gazeux

L’étalonnage des produits gazeux a été réalisé par injection directe à partir des bouteilles

étalons en restant dans les mêmes conditions d’analyse que celle utilisées pour l’analyse des

produits de la réaction.

Le tableau I résume les facteurs de réponse des différents réactifs et produits.

Tableau I : Facteurs de réponse des différents réactifs et produits

Composé Propan-2-ol Propène DIPE Acétone

Kfi 1 1 1 1,37

Composé Ethanol Ethylène DEE Acétaldehyde

Kfi 1,8 0,1 0,3 1,9
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III. CALCUL DES PARAMETRE DE REACTIVIT

III. 1 Taux de transformation global (TTG) ou conversion

Le taux de transformation global (TTG) ou la conversion est défini par le rapport entre le

nombre total de moles de réactif consommé (ou produits formés) et le nombre total de moles

du réactif introduit.

TTG (%) =
∑SiKfi

ni

SRKfR
+ ∑ SiKfi

ni
×100

III. 2 Taux de transformation de produit « i » (TTi)

Il est défini par le rapport du nombre de moles du produit formé sur le nombre total de

moles du réactif introduit.

TTi (%) =
Si Kfi

ni

SRKfR
+ ∑SiKfi

ni
×100

III. 3 Sélectivité

La sélectivité en un produit ' i ' est le rapport de son taux de transformation TTi et du taux

de transformation global TTG.

Séli (%) =
TTi (%)

TTG (%)
×100 =

Si Kfi
ni

∑SiKfi
ni

×100

SR : surface du pic chromatographique du réactif n’ayant pas réagi.

Si : surface du pic chromatographique du produit i.

KfR
: facteur de réponse du réactif.

Kfi
: facteur de réponse du produit i.

ni : nombre de carbone contenu dans chaque molécule formée.
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