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La prise de conscience des effets néfastes de la pollution sur I’environnement et la santé humaine a mobilisé I’opinion publique
de la majorité des pays et a conduit les pouvoirs publics a adopter des normes pour la protection de I’environnement. Ces
nouvelles réglementations ont particulierement touché le secteur du raffinage pétrolier. En effet, les nouveaux textes prévoient
une diminution rigoureuse des teneurs en composés aromatiques dans la composition des carburants. La limitation des teneurs en
oléfines et en aromatiques dans les essences a conduit les chercheurs a axer leurs recherches principalement sur le
développement de catalyseurs favorisant les réactions d’isomérisation de squelette des paraffines au détriment des réactions
d’aromatisation.
En particulier, lI'isomérisation du n-butane est d'un grand intérét commercial car l'isobutane est un intermédiaire de synthése
important intervenant dans un grand nombre de réactions chimiques. Les réactions d’isomérisation des hydrocarbures se font en
présence de catalyseurs bifonctionnels combinant une fonction métallique a une fonction acide afin d’obtenir de bonnes
sélectivités. Les catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne ou de tungsténe supportés semblent étre de bons candidats, grace a
leurs propriétés acides intéressantes. L’objectif du présent travail est d’étudier les propriétés acides des solides a base de
molybdene ou de tungsténe dans la réaction de décomposition de I’isopropanol, de les mettre a profit dans la réaction
d’isomérisation du butane et d’élucider le mécanisme réactionnel de cette réaction. Pour cela, nous avons, préparé des solides a
base de molybdéne et de tungsténe supportés sur les supports:

v' Zr(OH)4et ZrO,

v" Ti(OH), et TiO,
Nous avons étudié I’effet de plusieurs paramétres sur les propriétés acides des solides, soit : la teneur en molybdéne et en
tungstene, la temperature de calcination et la méthode de préparation. Les solides présentant les meilleures activités acides ont
été choisis comme supports pour la préparation d’une 2°™ série de catalyseurs contenant du platine ou du nickel. Cette nouvelle
série a été testée dans la réaction d’hydroisomérisation du n-butane.
Pour expliquer I’évolution des activités et des sélectivités au cours de la réaction d’isomérisation du n-butane, différentes
techniques physico-chimiques ont été nécessaires pour caractériser nos catalyseurs et connaitre ainsi leurs propriétés structurales
et texturales : la fluorescence des rayons X, la mesure de surfaces spécifiques (BET), la diffraction des Rayons X (DRX),
spectroscopie Raman (SLR), la réduction en température programmée (RTP) et la mesure d’acidité dans la réaction test de
décomposition de I’isopropanol.
v" La mesure des aires BET a montré que les surfaces spécifiques dépendent de la méthode de préparation, de la teneur en
phase active (molybdene ou tungstene) et de la température de calcination. En effet, Iintroduction du molybdéne et/ou du
tungsténe sur I’hydroxyde ou I’oxyde de zirconium conduit a des surfaces spécifiques plus élevées que celles des supports
calcinés a la méme température de calcination et cela jusqu’a une certaine teneur. Les surfaces des catalyseurs W-TiOH et Mo-
TiOH calcinés a 450°C, sont toujours plus importantes que celles de I’hydroxyde calciné aux mémes températures. Une
élévation de la température de calcination conduit a des surfaces spécifiques plus faibles.
v’ La diffraction des rayons X (DRX ) et la spectroscopie Laser Raman (SLR), effectuées aprés calcination des catalyseurs ont
montré que MoO; et WO3; ne sont détectés que dans le cas des catalyseurs correspondant a des densités supérieures ou égales a
4.46 at-Mo/nm?, 6 at-W/nm? pour les catalyseurs supportés sur ZrO, et calcinés & 450°C, des densités supérieures ou égales & 6.6
at-Mo/nm? et 4 at-W/nm? pour les catalyseurs supportés sur TiO,. La présence des phases NiMoO, et NiWO, a été également
révélée par spectroscopie Raman. Aucun composé mixte entre le platine et les supports utilisés n’a été détecté, ceci indique une
bonne dispersion des particules de platine a la surface des solides.
v L’analyse TPR a permis de préciser la nature des espéces molybdates ou tungstates a la surface des solides analysés.
v La mesure d’acidité dans la réaction test de décomposition de I’isopropanol a montré que les catalyseurs actifs ont manifesté
des propriétés acides remarquables. Le test d’acidité a montré également que les polymolybdates ou les polytungstates sont les
espéces de molybdéne ou de tungsténe responsables de la présence des sites acides forts de Brgnsted capables de déshydrater
I'isopropanol en propeéne.
v L’analyse des résultats, obtenus lors de I’étude de la réaction d’isomérisation du n-butane, a montré que I’ajout du platine
aux solides a base de molybdéne ou de tungsténe, améliore considérablement I’activité et la sélectivité en isobutane.
v I’activité et la sélectivité en isobutane, augmentent avec I’augmentation de la température de réaction jusqu’a 400°C.
v La formation des produits de craquage est favorisée dans le cas des catalyseurs a base de nickel.
v' Le catalyseur bifonctionnel 1Pt/15-WZrOH-700 a montré la meilleure conversion et sélectivité en isobutane dans la réaction
d’isomérisation du n-butane par rapport aux autres solides préparés.
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Introduction Générale

INTRODUCTION

La prise de conscience des effets néfastes de la pollution sur I’environnement et la santé
humaine a mobilisé I’opinion publique de la majorité des pays et a conduit les pouvoirs
publics a adopter des normes pour la protection de I’environnement. Ces nouvelles
réglementations ont particulierement touché le secteur du raffinage pétrolier. En effet, les
nouveaux textes prévoient une diminution rigoureuse des teneurs en composes aromatiques
dans la composition des carburants [1], compte tenu du fait qu’ils sont des produits
cancerigénes, comme cela a été clairement établi dans le cas du benzéne. En plus, I’utilisation
du plomb dans les essences sera dorénavant interdite. Ce métal, utilisé comme additif de
carburant sous forme de plomb tétraéthyle pour optimiser I’indice d’octane, est un polluant.
La présence de composés aromatiques, d’oléfines et/ou de plomb dans la composition des
carburants permet d’obtenir une essence a haut indice d’octane. L’indice d’octane (1.0.) est
la mesure utilisée pour caractériser la résistance a I’auto-inflammation des essences (pouvoir
antidétonant). 1l est numériquement égal au pourcentage volumique de l'isooctane dans un

mélange (iso-octane- heptane).

Par ailleurs, aujourd’hui, les essences doivent particulierement étre adaptées aux
spécifications des moteurs a fort taux de compression, ce qui revient a dire qu’elles doivent
présenter un indice d’octane élevé. La limitation des teneurs en oléfines et en aromatiques
dans les essences a conduit les chercheurs a axer leurs recherches principalement sur le
développement de catalyseurs favorisant les réactions d’isomérisation de squelette des

paraffines au détriment des réactions d’aromatisation.

En plus de leur application dans le procédé de I’amélioration de I’indice d’octane, les
réactions de I’isomérisation conduisent a la formation de composés organiques de plus grande
valeur ajoutée a partir des alcanes linéaires. En particulier la réaction d’isomérisation du n-
butane conduit a la formation de I’isobutane qui peut étre transformé en isobuténe qui est a la
base, avec le méthanol et I'éthanol, de la fabrication des additifs oxygénés des carburants
(I'éther méthyl-tertiobutyl H3C-O—-C(CHj3); (MTBE) et I'éther éthyl-tertiobutyl H3C-CH,—O—
C(CH3); (ETBE)).

Par ailleurs, la catalyse acide est de loin le domaine le plus important de la catalyse
employée en industrie. En effet, une large gamme de réactions industrielles telles que les

réactions d’alkylation de Friedel-Crafts, d’acylation et de sulfonation, d’halogénation
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aromatique et d’isomérisation nécessitent I’usage d’acides inorganiques en phase liquide
tels que H,SO, et HF; ou alors des acides de Lewis tels que AICIl; et BF3. Ces réactifs sont
toxiques, dangereux a la manipulation, corrosifs causant ainsi la détérioration des installations
et nécessitant des étapes supplémentaires de séparation et conduisant a un grand volume de
déchets toxiques et corrosifs et a une augmentation du codt du processus de synthese.

Les catalyseurs acides solides constituent une alternative a leurs homologues liquides,
ils sont utilisés dans une pléthore de processus de synthése organique [2,3] en raison de leurs
divers avantages tel que: la facilité de la séparation des produits du milieu réactionnel, la
réutilisation du solide acide sans perte d'activité, la pureté des produits de la réaction et la

grande sélectivité.

La plupart des catalyseurs solides acides utilisés dans diverses réactions chimiques
sont basés sur des oxydes minéraux. Généralement, ces oxydes sont modifiés chimiquement
ou physiquement afin d'obtenir I'activité catalytique désirée pour une réaction particuliere [4].
Parmi ces solides a caractére acide se distinguent les oxydes métalliques dopés par certains

anions, et plus particuliérement la zircone sulfatée ZrO,-SO,*[4-6].

La zircone sulfatée possede une activité vis-a-vis de I’isomeérisation des alcanes méme
a trés faible température mais présente I’inconvénient de se désactiver tres rapidement par
empoisonnement des sites actifs et par perte du soufre. Pour remédier a ce probleme, le
remplacement des groupements SO4%, dont la perte semble étre le principal responsable de la
perte d'activité du solide, a été proposé. C’est ainsi que des solides a base d’oxyde de
zirconium modifié par des phosphates [7], des heteropolyanions « HPA » [8], des tungstates

[9] et des molybdates [10] ont émergé en tant que catalyseurs acides.

Dans cette optique, nous avons éetudié, dans ce travail, les propriétés structurales et
acides des solides a base de zircone et de tungstene/molybdene préparés selon deux protocoles
différents. D’autre part, il nous a semblé intéressant de préparer selon les mémes protocoles
des solides a base de tungstene/molybdéne supportés sur I’oxyde de titane.

Les propriétés acides des solides peuvent étre étudiées par diverses techniques, dont
les réactions modeles qui ont I’avantage de tester I’acidité des solides dans les conditions de la

réaction. Parmi ces réactions modeles, la réaction de décomposition des alcools constitue un
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test de I’acido-basicité de la surface des solides, facile a mettre en ceuvre, et ne conduisant pas

a une modification du solide étudié étant donné qu’elle se fait a basse température.

Dans le présent travail, nous avons, préparé des solides a base de molybdene et de
tungsténe supportés sur les supports :
v' Zr(OH)4et ZrO,
v" Ti(OH)4 et TiO,

Nous avons étudié I’effet de plusieurs parametres sur les propriétés acides des solides,
soit : la teneur en molybdéne et en tungsténe, la tempeérature de calcination et la méthode de
préparation. Les solides présentant les meilleures activités acides ont été choisis comme
supports pour la préparation d’une 2°M série de catalyseurs contenant du platine ou du nickel.
Cette nouvelle série a été testée dans la reaction d”hydroisomérisation du n-butane.

Ce manuscrit s’attachera donc, dans un premier temps (Chapitre 1), a décrire I’état des
connaissances sur la réaction d’hydroisomérisation du n-butane et en particulier sur les

catalyseurs bifonctionnels métal/acide.

Dans un deuxieme temps, nous décrirons les différentes techniques qui nous ont
permis de caractériser les catalyseurs (Chapitre I1). Le chapitre 11l sera consacré a I’étude
structurale des systemes des oxydes de molybdene et de tungstene supportés. Dans le chapitre
IV, nous présenterons les résultats catalytiques obtenus sur nos solides dans la réaction
d’isomérisation du n-butane. Enfin, nous conclurons par une synthése des principaux

résultats.
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La nécessité de contribuer a ’atténuation du réchauffement climatique a renouvelé
I’intérét aux réactions d’isomérisation des alcanes pour la production d’essences plus
efficaces et plus propres. En effet, les indices d’octane des alcanes ramifiés sont supérieurs a

ceux des alcanes linéaires.

Le procédé d’isomérisation constitue une voie alternative a I’utilisation des additifs au
plomb dans les essences qui sont nocifs pour 1’environnement d’une part et de I’autre, elles
permettent de fabriquer des produits chimiques de plus grande valeur ajoutée tels que des
lubrifiants présentant de bonnes performances dans une large gamme de température, ces
lubrifiants, riches en iso-paraffines, posseédent une volatilité basse, une viscosité importante,
une grande stabilité thermique, une résistance élevée a 1’oxydation et un point d’écoulement

plus bas que celui des n-paraffines.

Le tableau 1.1 regroupe les valeurs de I’indice d’octane de quelques exemples de couples (n-

alcane-isoalcane).

Tableau I.1 : Valeurs de I’indice d’octane pour différents produits [1].

Alcane-isomére correspondant | Indice d’octane
n-butane isobutane 113-122
n-pentane isopentane 62-100
n-hexane 2-methylpentane 19-82
n-octane triméthylpentane 0-100

En particulier, la réaction ciblée dans ce travail de thése est la réaction
d’isomérisation du n-butane :
n-CiHyy  ——>i-C4Hjo
Dont les données thermodynamiques dans les conditions standards (298K et 101KPa) sont les
suivantes : enthalpie de réaction A;H’=-7 kJ.mol, entropie de réaction A,S’=15 JK'.mol™ et

enthalpie libre ArG0=-2,3 kJ.mol™.

L’isomérisation du n-butane conduit a I’isobutane qui a un indice d’octane de 122 [1]
et qui peut étre transformé en isobuténe. L'isobuténe est un intermédiaire de synthése précieux
intervenant dans un grand nombre de réactions chimiques. En effet, I’isobuténe peut donner le

polyisobuténe par polymérisation, ce dernier est utilis€é notamment comme élastomere et
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comme additif de lubrifiants. De plus, I'hydroxytoluéne butylé (BHT) et 1'hydroxyanisole
butylé (BHA) sont des antioxydants fabriqués a partir de 1'isobuténe par réaction de Friedel-
Crafts avec des phénols. L'isobuténe est également a la base, avec le méthanol et 1'éthanol, de
la fabrication des additifs oxygénés des carburants (I'éther méthyl-tertiobutyl H;C-O—
C(CH3); (MTBE) et I'éther éthyl-tertiobutyl H;C—CH,—O—C(CHs3); (ETBE)). L'alkylation du
butane par de 1’isobuténe donne l'isooctane, un autre additif pour les carburants. L'isobuténe

intervient en outre dans la production du méthacroléine H,C=C(CHO)-CHj3|[2, 3].

La formation d’isobutane est favorisée a basse température (200-500K). La figure 1.1

represente la composition d’équilibre n-C4Hyjo g——1-C4H o en fonction de la température.

100

n-butane
80

60

40

Fraction/ %

isobutane

400 500 700
Temperature / K

Fig. 1.1 : La composition d’équilibre de I’isomérisation du n-butane en fonction de la température.

I. PROPRIETES DU N-BUTANE ET D’ISOBUTANE

Le n-butane est obtenu par distillation sous pression du G.P.L (gaz de pétrole liquéfi¢)
ainsi que par la purification du gaz naturel. Il est également formé via le raffinage du pétrole.
Le n-butane est trés important dans I’industrie, en effet, il est employé en tant que carburant
de chauffage et carburant de moteur spécial, il peut tre aussi ajouté a 1'essence pour contrdler
sa volatilité. Il joue, également, le réle d’un intermédiaire dans la fabrication de carburants
d'aviation. C’est un réactif pour la synthése de 1’éthyléne et le propyléne via le vapocraquage
[4], il est également utilisé pour la production du butadiene par déshydrogénation catalytique
[5] et de l'anhydride maléique par oxydation [6]. De plus, I'oxydation non-catalytique du
butane est utilisée pour la synthése de l'acide acétique et 1'isomérisation par catalyse acide

permet de convertir le n-butane en isobutane.
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L'isobutane est obtenu via deux procédés :

e par distillation de la fraction du pétrole appelée gaz de pétrole liquéfié.
e par isomérisation catalytique acide du butane

L’isobutane est un réactif de base pour la production de [I’isobuténe
par déshydrogénation catalytique et de l'acide méthacrylique par oxydation. Il est la source
du radical tert-butyl (CH3);C- qui est d'une grande importance en synthése organique pour son

role de groupe protecteur grace a son encombrement stérique.

II. REACTIONS D’ISOMERISATION

I1.1. Mécanismes de I’isomérisation

Trois types de catalyse se distinguent suivant les fonctions mises en jeu pour la
transformation des alcanes: la catalyse monofonctionnelle métallique, la catalyse
monofonctionnelle acide et la catalyse bifonctionnelle combinant la fonction acide et la

fonction métallique.

II.1.a. Catalyse métallique

Il est généralement admis que seuls les métaux nobles (essentiellement le platine et le
palladium) sont capables de catalyser les réactions d’isomérisation des hydrocarbures [7,8],
deux mécanismes ont été proposés afin de rendre compte de [’isomérisation

monofonctionnelle métallique des hydrocarbures :

e Mécanisme par migration de liaison « bond-Shift »
Il a été proposé¢ par Anderson [9] pour expliquer 1’isomérisation de 1’isobutane et du
néopentane sur un film de platine, il fait intervenir des intermédiaires triadsorbés sur des sites

métalliques adjacents.

La figure L2 illustre l'isomérisation du 2-méthylpentane en 3-méthylpentane par déplacement

de liaison selon la référence [9].
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Fig.I.2 : Isomérisation du 2-méthylpentane en 3-méthylpentane par

déplacement de liaison.

e Meécanisme cyclique

Ce mécanisme a été proposé par Gault [7] sur des catalyseurs Pt/alumine ou le métal est
hautement dispersé. Il met en jeu comme intermédiaire un méthylcyclopentane adsorbé
susceptible de produire plusieurs isoméres par ouverture de cycle. Le métal a non seulement
une activité isomérisante mais également une activité craquante. Il est responsable des
réactions d’hydrogénolyse conduisant a la formation d’hydrocarbures fortement hydrogénés
(méthane, éthane) [10], contrairement aux réactions de craquage par catalyse acide ou
bifonctionnelle. Ce mécanisme ne peut intervenir que pour des hydrocarbures ayant 6

carbones ou plus.

Ces deux mécanismes sont régis par la taille des cristallites du métal dans la masse

catalytique [11].

e Pour des tailles de cristallites inferieures a 2 nm, 1’isomérisation suit généralement le

mécanisme cyclique.

e Pour des tailles de cristallites plus grandes, 1’isomérisation se produit par le biais du

mécanisme de migration de liaison.

I1.1.b. Catalyse acide

Il est généralement admis qu’en présence de catalyseurs fortement acides, la réaction
d’isomérisation s’effectue par 1’intermédiaire d’ions carbénium. Certains auteurs proposent
que la premicre étape de ce mécanisme soit la protonation du réactif RH sur un site acide de
Bronsted qui conduit & la formation d’un ion carbonium [8]. L’ion carbonium est ensuite
déshydrogéné en un ion carbénium. D’autres auteurs proposent que 1’ion carbénium se forme
par le départ d’un hydrure, qui est un processus nécessitant des sites acides forts et ne peut

étre initiée qu’a des températures supérieures a 420°C [12].
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Fig.1.3 : Transformation d’un ion carbonium (I) en un ion carbénium (II).

La figure 1.3 représente le mécanisme de formation de l'ion carbénium, I’ion
carbénium formé est instable et subit par conséquent diverses transformations et notamment

des réarrangements intramoléculaires.

n-c* i-C"

La formation d’un intermédiaire cyclopropane protoné, a partir des ions carbénuims, a

¢été proposée par plusieurs auteurs [13].

Les carbocations formés sur des sites acides peuvent également se craquer par -
scission [14], produisant ainsi des oléfines et des carbocations de plus faible poids

moléculaire. Le schéma, représentant le craquage par -scission, est donné sur la figure 1.4.

/\OJN—“_)\ AN

Fig.1.4 : Le schéma représentant le craquage par -scission.

Le craquage des ions carbénium, par -scission (rupture en position 3 par rapport a la
charge positive), implique la migration de deux électrons de la liaison C-C en position 3 du

carbone chargé positivement.

II.1.c. Catalyse bifonctionnelle
Dans le cas d’un solide contenant les deux fonctions métallique et acide, I’isomérisation
passe par une succession d’étapes impliquant : la déshydrogénation de 1’alcane sur un site

métallique et la formation d’une oléfine intermédiaire. L’oléfine formée va ensuite, par

9
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diffusion, atteindre un site acide pour étre protonée en ion carbénium. Cet ion va subir soit des
réarrangements de squelette pour donner les produits d’isomérisation ou bien le craquage par
[-scission pour donner les produits non désirables.

Ainsi, I’hydroconversion des n-paraffines s’effectue selon le schéma suivant :

Métal Acide
_ H2 3 -H"
n-C, n-C, _— n-C-, n-Cn+
+H, +H"
Diffusion
-H"
iC, 2 iC,~ —_ iC, ic,*
+
+ H2 +H
Diffusion
_ -H"
n-ouiCyn n-ouiC, n- ouiC n-ouiC™,
+ 2 + _ +H
n-ouiChm *H2 poouic™ ., n- ouiC~, <€ n-ouiC .,

Fig.1.5 : Schéma réactionnel de I’hydroconversion d’une n-paraffine sur un catalyseur bifonctionnel

A titre d’exemple, le schéma ci-dessous illustre quelques processus réactionnels pour

I’hydroisomérisation du n-hexane sur un catalyseur bifonctionnel :

10
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Mécanisme 1

Mécanisme 2

Mécanisme 3
+ g
-« «—

Fig .1.6: ’hydroconversion du n-hexane sur un catalyseur bifonctionnel

I1.2. Catalyseurs de ’isomérisation
Depuis 1933, date a laquelle apparait le premier catalyseur d’isomérisation, plusieurs
générations de catalyseurs ont été étudiés et certains ont ét€ commercialisés. Nous citerons,

dans ce qui suit, les plus importants :

I1.2.1. Catalyseurs de type Friedel et Crafts

Ces catalyseurs dont le représentant typique est AICl; permettent, grace a leur forte
acidité, de travailler dans une zone de température trés favorable (80-100°C). Ils sont
monofonctionnels car la seule fonction catalytique présente est la fonction acide. Ils
présentent 1’inconvénient d’étre trés sensibles aux impuretés de la charge (traces d’eau et

composés soufrés notamment) et d’étre générateurs de corrosion.

11
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I1.2.2. Métal noble supporté par I’alumine chlorée ou les zéolites

Ces catalyseurs sont des matériaux combinant une fonction métallique a une fonction
acide, permettant ainsi d’obtenir de meilleures sélectivités. On parle de catalyseurs
bifonctionnels. Ces catalyseurs sont apparus dans les années 1950, les plus utilisés sont soit
une alumine chlorée contenant 0,3% de platine ou une zéolithe de type mordénite contenant
aussi du platine. Ils ne présentent pas les inconvénients des solides acides monofonctionnels
mais exigent une pression d’hydrogene assez ¢€levée. La réaction a lieu sous une pression

d’hydrogene de 1 a 3 MPa et opérent a :

= 150-170°C, en présence du catalyseur Pt/Al,05-Cl ;

= 250°C en présence du catalyseur Pt/mordénite.

En raison de soucis d’ordre environnemental, le platine supporté sur les alumines
chlorées n’est pas le meilleur choix comme catalyseurs pour les procédés d'isomérisation
parce qu'ils exigent I’addition continue de chlore pour maintenir I’activité. Par conséquent, les
zéolites ont attiré un grand intérét et ce pour leurs propriétés utiles, telles que l'acidité, la
sélectivit¢ de forme et la stabilité [15]. Ces catalyseurs ont fait l'objet de nombreuses

applications industrielles pour 1'isomérisation du n-hexane [16].

I1.2.3. Hétéropolyacides et leurs sels

Les hétéropolyacides (HPA), tels que H3PW 2049 et HsSiW 1,049, sont connus pour étre
des acides trés forts, ils montrent une bonne activité dans la réaction d’isomérisation des
alcanes, néanmoins, ils se désactivent rapidement par dépot de coke. Fournier et al. [17] ont
montré que la présence de I’oxyde mixte réduit, cérium-palladium, a la surface du solide
hétéropolyacide/silice défavorise nettement les réactions de craquage et conduit par
conséquent a une élimination du dépdt de coke. Par ailleurs, la présence du palladium
métallique favorise I’activation de 1’alcane, qui est difficile via une attaque directe, sur un site
acide (proton). D’autre part, Ono et al [18], ont rapporté que H3PW;,04 supporté sur
Pd/carbone conduit & une conversion de 78% avec une sélectivité de 96% en isomeres de
I’hexane a une température de réaction de 150°C, ils ont proposé que le role du palladium est
de dissocier I’hydrogene. Les atomes d’hydrogéne vont ainsi réagir avec 1’hétéropolyanion et

former un proton comme le montrent les réactions (1) et (2).

12
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I1.2.4. Catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne partiellement réduit

Ces catalyseurs réduits (2 des températures proches de 350°C) sont actifs dans
I’hydroisomérisation des alcanes C4-C; [19 -26]. Ils peuvent étre plus sélectifs que ceux a
base de Pt/zéolite et plus résistants a I’empoisonnement au soufre et a 1’azote, de plus ils ne

conduisent pas a la formation des aromatiques [21-23].

I1.2.5. Catalyseurs Zr0,-SO,” et Pt/Zr0, -S04

La zircone sulfatée est un solide acide, elle est active dans divers types de réactions
chimiques telles que: I’isomérisation des hydrocarbures, 1’alkylation, 1’estérification, la
condensation et la cyclisation [27], elle a été proposée comme catalyseur d’isomérisation et
d’alkylation pour la premiere fois par Holm et Baily dans un brevet enregistré en 1962 [28].
Par la suite, la zircone sulfatée a suscité beaucoup d’intérét vers la fin des années 70, quand
Hino et Arata [29] ont signalé que le butane pouvait étre transformé en isobutane sur la
zircone sulfatée méme a température ambiante. Ils ont attribué 1’activité ¢levée du catalyseur
a ses propriétés superacides. L’acidité de la zircone sulfatée a ét¢ méme comparée a celle des
zéolites, cependant, des auteurs ont montré que ’acidité de la zircone sulfatée est beaucoup
plus importante car les zéolites nécessitent des températures beaucoup plus élevées pour
conduire aux conversions obtenues dans les réactions d’isomérisation du butane sur la zircone
sulfatée [30]. Plus tard, il a été proposé que les performances catalytiques particulieres de la
zircone sulfatée dans l'isomérisation du n-butane sont dues a ses propriétés redox et que par
conséquent, les intermédiaires dans la transformation des hydrocarbures sont des cations
formés par abstraction d’un électron. L’activité de la zircone sulfatée peut alors étre expliquée
par la présence de sites Zr’" et une matrice de lacunes d’oxygéne qui permettent le transfert de

charge entre les sites [31-34].

Dans le cas des réactions d’isomérisation des alcanes C4-C;, la zircone sulfatée ne
présente pas une grande sélectivité envers les alcanes branchés et subit une désactivation
rapide. Cette faible sélectivité envers les produits d’isomérisation est due a la grande stabilité

des ions carbénium formés et a la faible vitesse de transfert d’hydrure de la molécule du n-

13
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alcane vers I’ion carbénium. Ces deux raisons sont aussi a I’origine de la désactivation du
catalyseur par dépot de coke [27]. L’addition du platine augmente considérablement la
stabilité et améliore la sélectivité envers les alcanes branchés en hydrogénant le coke formé et
en produisant des ions hydrure qui éliminent les intermédiaires ioniques a la surface avant que
le mécanisme de craquage par [B-scission ne se produise, de ce fait, les réactions de
polymérisation et de craquage sont ¢liminées et par conséquent, la sélectivité de la réaction

d’isomérisation est augmentée [35-37].

I1.2.6. Catalyseurs WO,/ZrO; et M0oO,/Zr0O,

Pour surmonter 1’inconvénient de la désactivation rapide par empoisonnement des sites
actifs et la perte de souffre dans le cas de la zircone sulfatée, une autre classe de catalyseurs a
été rapportée et a suscité¢ beaucoup d’intérét dans le domaine des réactions d’isomérisation. Il
s’agit d’un catalyseur actif, sélectif, stable, peu sensible et régénérable, qui est I’oxyde de
tungsténe supporté sur 1’oxyde de zirconium (WZ). Hino et Arata [38], ont rapporté que le
catalyseur WZ est actif dans la réaction d’isomérisation du n-butane a 50°C.

Depuis, les solides de type WZ ont attiré I’attention de plusieurs chercheurs, en effet, ce
catalyseur a été examiné dans divers types de réactions chimiques, telles que : ’isomérisation
du n-butane [39], la déshydratation du glycérol [40,41], la réduction des NOy par NH; [42] et
par CO [43], D’estérification de 1’acide acétique avec: le méthanol [44], le 1-heptanol

[45] .....etc.

Une autre classe de catalyseurs qui présente des propriétés semblables a fait 1’objet de
plusieurs études dans le domaine de la catalyse, ¢’est ’oxyde de molybdéne (MoOs) supporté
sur ZrO; [46-51], en effet, il a également ¢té montré que le solide MoZr, présente une activité

dans les réactions d’isomérisation des alcanes [52].

Par ailleurs, il a ét¢ montré que le catalyseur PtWZ présente une meilleure sélectivité
des produits isomeres et une plus grande stabilité par rapport au solide PtZS bien que ce

dernier soit plus actif [53,54].
Etant donné que les catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne ou de tungsténe supportés

ont fait I’objet de notre travail, il apparait indispensable de prendre connaissance de I'étendue

des travaux déja effectués sur ces systemes.

14
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III. STRUCTURE ET PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES DE
MOLYBDENE ET DE TUNGSTENE SUPPORTES

I11.1. Structure des oxydes de molybdéne et de tungsténe supportés

Les trioxydes de molybdéne et de tungsténe sont connus comme des solides
thermiquement instables, ¢’est pourquoi, ils sont souvent utilisés sous la forme de catalyseurs
supportés, pour palier a leur instabilité aux températures élevées. Les catalyseurs supportés a
base d’oxyde de molybdéne ou de tungsténe ont été trés étudiés a cause de leur performance
particuliere dans plusieurs processus industriels tels que 1'hydrodésulfuration (HDS),

'oxydation partielle et la métathése des oléfines [55-64].

AL Os;, TiO,, ZrO,, SiO; et MgO ont été utilisés comme supports pour les oxydes de
molybdéne ou de tungsténe et les propriétés physico-chimiques et catalytiques des catalyseurs
ainsi préparés ont été étudiées par plusieurs auteurs [48,65-69]. Dans ces catalyseurs
supportés, 1'oxyde de molybdéne ou de tungsténe est déposé sur la surface d’un autre oxyde
de grande surface spécifique et ne possédant pas d'activité catalytique propre, il constitue,
donc, la phase active du systéme. Les forces d’interaction oxyde-support peuvent influencer la
morphologie et la réductibilité de la phase active et avoir, ainsi, un effet sur l'activité et la
sélectivité du catalyseur, ces forces d’interaction dépendent de plusieurs parametres telles

que : la nature du support [70-75] et de la teneur de la phase active [69, 76,77].

Diverses méthodes spectroscopiques ont €t€¢ mises en ceuvre pour €tudier ces systémes
catalytiques, a titre d'exemple on peut citer: UV-Vis, IR, RPE, ISS, XPS, LRS, EXAFS et
XANES.

La surface des oxydes, utilisés comme supports, est recouverte de groupements
hydroxyles ayant différentes natures: basiques, neutres et acides. Ces groupements
hydroxyles peuvent étre échangés par des ions présents en solution, les hydroxyles basiques
étant les plus facilement échangeables. Cet échange conduirait au recouvrement de la surface
du support par une monocouche d'espéces oxométallates. La détermination de la capacité de

la monocouche, a été effectuée par :

e LRS: le principe est la détermination de la teneur minimale en molybdéne ou tungsténe
correspondant a I’apparition, sur le spectre Raman, des bandes caractéristiques de 1'oxyde

libre [78-80].
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e XPS: le changement de pente de la courbe qui représente le rapport des concentrations
atomiques superficielles du métal et du support en fonction de la teneur en métal

indiquerait que I’on a atteint la monocouche [78, 81,82].

Le tableau L2 regroupe les valeurs des teneurs en molybdéne et en tungsténe qui
correspondent & un équivalent—-monocouche d’espéces oxométallates sur la surface du

support.

Tableau 1.2 : Valeurs de la capacité de la monocouche en espéces oxométallates
pour différents supports selon la référence [83].

Support | Molybdéne (Atomes Mo/nm?) | Tungsténe (Atomes W/nm?)
ALO; 4.6 4.0
SiO, 0.3 0.1
TiO, 4.6 4.2
Zr0, 4.3 4.0

I.1.1. Structure des oxydes de molybdéne supportés
e Influence du support

Dans le but d’étudier I’influence du support sur la structure du molybdéne supporté,
Mathew et al. [84] ont étudié¢ une série de solides contenant 15% en molybdene et supportés
sur : CaO, MgO, Zr(OH)4, AlI(OH); et Al,Os. Dans le cas des supports AI(OH); et Zr(OH)s,
les auteurs affirment qu’une forte interaction entre les espeéces du molybdéne et les
groupements hydroxyles empéche la formation de cristallites MoQOs, contrairement a ce qui
est observé pour 1’alumine qui, elle, posséde des groupements hydroxyles moins basiques que
ceux présents a la surface des hydroxydes, cette différence indique que la concentration et la
nature des groupements hydroxyles sur le support, sont responsables de I’interaction métal-
support. Les deux supports CaO et MgO présentent, quant a eux, un comportement totalement
différent, en effet le molybdéne existe sous la forme de phases mixtes : CaMoO4 et MgMoO,.
Ces deux supports ne présentent pas de groupements hydroxyles de surface mais présentent,
en revanche, une basicit¢ de Lewis trés prononcée, cette basicité entraine une trés forte
interaction entre le molybdéne et le support conduisant a la formation des phases mixtes

suscitées.

Les forces d'interaction entre le molybdene et le support auraient un effet direct sur la
structure des especes de surface et la dispersion du molybdéne. En utilisant la technique
EXAFS, Shimada et al. [85] ont montré que la formation d’espéces molybdates tétraédriques

est plus favorable sur la surface de I’alumine que sur la surface de TiO, (anatase). Ils avancent
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une proportion de 28% d’espéces tétraédriques sur un catalyseur 2%MoQs/TiO; (1,3 atomes-
Mo/nm?) contre une proportion de 68% pour un catalyseur 2%Mo0Os/Al,O3 (0,5 atomes-
Mo/nm?). Le comportement différent de 1’alumine et de 1’oxyde de titane a été expliqué dans
les travaux d’Oyama et al. [86] par la différence de la force de l'interaction entre le support et
les espéces molybdates. Selon ces auteurs, I’interaction entre les espéces molybdates et le
support est de nature acido-basique. Elle est donc d’autant plus forte que le support est plus
basique. Ce fait pourrait expliquer la différence observée, dans la dispersion du molybdéne a

la surface de Al,O5 et TiO,.

¢ Influence de la teneur en molybdéne
De nombreuses études ont montré, que la structure des especes MoOy a la surface du
support est fortement influencée par la teneur en molybdéne [46,48, 87-90].
Iglesia et al. [87] ont identifié¢ par spectroscopie Raman, la présence de la phase mixte
Z1(MoOQy); sur les catalyseurs Mo/ZrO, contenant des densités en molybdéne supérieures a
Sat/nm” et calcinés 4 des températures supérieures a 600°C, tandis que, le méme traitement
conduit a la formation des polymolybdates bidimensionnels et aux cristallites MoO3 pour des

¢chantillons ayant des teneurs inférieures.

Okamoto et Imanaka [91] ont rapporté, quant a eux pour des catalyseurs Mo/y-Al,O3
que la coordinence tétraédrique est maintenue dans des échantillons contenant jusqu’a 3,5%
de MoO:s ; Lede et al. [92] ont montré par EXAFS pour le méme type de catalyseurs que la
fraction des especes tétraédriques du molybdéne diminue de 40 a 10% quand la teneur en
MoOj; augmente de 3.6 a 12.7 %. Ces changements de structure sont responsables notamment

de l'augmentation de l'acidité et de la réductibilit¢ du molybdene.

En résume, a faible teneur en molybdéne, de nombreux auteurs s’accordent pour
conclure que 1’oxyde de molybdéne n’est détecté sous aucune forme cristalline, par
conséquent il est bien dispersé [72], la structure de la phase de molybdéne dispersé est
constituée de groupements MoOy isolés [93, 94, 89]. Quand la teneur en molybdéne
augmente, légérement, ces groupements isolés se condensent pour former des oligomeres
linéaires bidimensionnels par la formation de liaisons Mo—O—Mo, enfin pour des teneurs plus
importantes, la formation de cristallites de MoO; ou d’oxydes de métaux mixtes (exemple:

Al (M004)3 [95], Zr(Mo0OQy), [93]) est observée.
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Plusieurs études ont conclu que la réactivité des solides a base de molybdéne est
optimale pour le catalyseur correspondant a une teneur en molybdéne proche de celle de la
monocouche, en effet, Reddy et al. [96] ont évalué les propriétés catalytiques de MoOs/Ti10,
dans 1’oxydation du méthanol et ont trouvé que la conversion en formaldéhyde passe par un
maximum pour une teneur de 8%, valeur proche de la valeur théorique requise pour la
formation d’une monocouche (7,52 %). D’autre part, Nova et al. [97] rapportent que I’activité
catalytique des solides MoO3/TiO; dans la réaction de la réduction catalytique sélective
(SCR) de NO augmente régulierement avec la teneur en MoO; jusqu'a 8,7%. Récemment,
shetty et al [98], ont observé une activité maximale des solides MoQO3/ZrO, dans la réaction
d’hydrodéoxygénation de 1’anisole quand la teneur en molybdéne est proche de celle de la
formation d’une monocouche, pour laquelle la proportion des espéces oligomeres est
prédominante a la surface de ZrO,. Ces mémes auteurs rapportent qu’au-dela de la teneur
correpondant a la monocouche, la formation des cristallites MoOj; et Zr(MoQOy),; a été révélé
par la spectroscopie Raman et par DRX, ce qui entraine la diminution de I’activité catalytique

des solides correspondants.

¢ Influence de la température de calcination
La calcination a des températures modérées permet la formation d'especes totalement
oxydées et bien dispersées tout en évitant la formation de solutions solides ou de composés de
structure définie. En effet, un catalyseur Mo/ZrO, calciné a 550°C ne présente que les raies
caractéristiques du support, tandis que I’élévation de la température de calcination a 700 et
800°C est accompagnée de la formation de la phase mixte Zr(MoQs),, de plus la calcination a
des températures >800°C conduit a la décomposition de la phase mixte Zr(MoQs), en MoOs

et ZrO, selon I’équation :

Zr (MoOy), —ZrOx+ 2 MoO; (>800°C) [90]

Par ailleurs, il a également ét¢ montré que la calcination des catalyseurs MoO3/Al,O; a

des températures supérieures a S00°C conduit a la formation de la phase Al,(M004)3[99,100],

qui se décompose en a-Al,O3 et MoOs a des températures supérieures ou égales a 800°C.
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¢ Influence de la méthode de préparation

De manicre générale, il est bien connu que les modifications dans les procédures de
préparation peuvent affecter fortement les performances catalytiques des solides résultants;
Par conséquent, le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour 1’obtention
d’un systéeme catalytique présentant les caractéristiques physiques et chimiques recherchées.
Dans ce contexte, Shi et al. [101] ont montré que des catalyseurs MoOs/ZrO, préparés en
utilisant la méthode hydrothermale par hydrolyse d’isopropoxyde de zirconium en présence
d’un surfactant cationique, développent plus de sites acides que les solides préparés par les
méthodes d’imprégnation et sol gel [102]. Il a également ét¢ montré qu’une modification
mineure du procédé de la préparation peut avoir un effet important sur les propriétés
texturales des catalyseurs MoO3/ZrO; ; en effet, des échantillons obtenus par 1'addition de
(NH4)6Mo070,4 aprés la formation du gel de Zr(OH)s ont des surfaces spécifiques plus
grandes comparés a ceux obtenus par la coprécipitation du molybdéne et du zirconium [103].
Dans une autre étude, menée sur des solides Mo/ZrO,, il a été montré que les catalyseurs
préparés par la méthode de coprécipitation montrent des caractéristiques physico-chimiques
différentes de celles des solides préparés par la méthode d'imprégnation. Aucune phase
cristalline correspondant a 1’apparition de cristallites MoOj et a la phase mixte Zr(MoOs); n'a
été détectée dans les spectres DRX des échantillons préparés par la méthode de
coprécipitation méme pour des teneurs élevées, contrairement aux catalyseurs préparés par la

méthode d’imprégnation [104].

Par ailleurs, il a été rapporté que la variation du pH de la solution d’imprégnation,
contenant le précurseur heptamolybdate d’ammonium, de 2 a 8, réduit la dispersion des

especes MoOs [105].

D’autre part et afin d’améliorer les performances catalytiques des solides, de nouvelles
méthodes de préparation ont été proposées. Ces méthodes préconisent le replacement de la
source habituelle de molybdéne ((NH4)sM070,4) par d'autres précurseurs, oxyde (tel que les
hétéropolyanions) [106,107] ou sulfure [108, 109].

Dans le but de montrer I'effet de la durée de la maturation de la suspension
d’imprégnation, des catalyseurs Mo/Al,Os ont été préparés par la méthode d’imprégnation en
utilisant une solution de (NH4)sM07024 [110]. Pour un long temps de contact oxyde/H,O, la

dissolution de l'alumine est favorisée et les auteurs observent, par RAMAN et DRX, la
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formation de cristallites de (NH4)3[AI(OH)¢MogO;s] sur Al,O3. La formation de ce composé
conduit a la formation de MoOs aprés calcination. Au contraire, en réduisant au minimum le
temps de contact (quelques secondes) empéche la formation et la cristallisation de
(NH4)3[AI(OH)sMogO;5] et donc limite rigoureusement la formation de MoO; apres
calcination ce qui résulte en une meilleure dispersion du molybdéne. Une représentation

schématique de ces résultats est donnée sur la figure 1.7.

Temps de contact oxyde/H,O

Rapide Long
«— —>
Mo,0,,*

AI(OH)Mo 0+

VR

+

MN~1 — Mal oxganisés

Precipitation

Fig 1.7 : schéma représentatif des phénomenes se produisant a I’interface oxyde/H,O (imprégnation) et
oxyde/gaz (calcination) a 1’échelle moléculaire, pendant la préparation des solides Mo/Al,0;[110]

I.1.2. Structure des oxydes de tungsténe supportés
e Influence du support
Les propriétés structurales des échantillons de WO3/Nb,Os préparés par imprégnation
ont été comparées avec celles des catalyseurs supportés sur Al,O; préparés par la méme

méthode.

Les résultats ont montré que la dispersion de WOs3 est meilleure sur 1’oxyde de niobium
que sur I’alumine, en effet, la formation des cristallites de WOs3 sur la surface de Nb,Os exige

des teneurs en tungsténe beaucoup plus élevées que sur ALO; [111].

Baker [112,113], a pour sa part, axé ses recherches sur I’influence de la nature de la
phase cristalline, a ou y, de I’alumine utilisée comme support. Selon cet auteur, 1’utilisation de
la phase a-Al,Os en tant que support modifie 1’interaction "phase oxyde- support". Il a ainsi

constaté que la réduction des catalyseurs supportés sur a-Al,O3 était plus facile comparée a
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celle des catalyseurs supportés sur y-Al,Os. D’autre part, Lebarbier et al.[114,115], ont étudié
I’influence de la cristallinité initiale du support sur les propriétés structurales et catalytiques
des solides a base de tungsténe supportés sur oxyde et hydroxyde de titane et de zirconium,
d’apres ces auteurs, les solides préparés présentent des propriétés structurales et catalytiques
comparables et qu’aucun effet significatif de la forme initiale du support n’a été constaté.
Récemment, ces résultats ont été contredits par Zhou et al. [116], qui ont montré que des
clusters WOy contenant des cations de zirconium constituent les espéces les plus actives, ces
clusters ne peuvent se former que dans le cas d’une préparation impliquant un précurseur
amorphe de la zircone tel que ZrOx(OH)4 .

Par ailleurs, dans une étude menée sur des catalyseurs W/SiO;, les auteurs [117, 118]

ont montré que l’utilisation de la silice en tant que support, réduit considérablement
I’interaction "oxyde de tungsténe- support" et par conséquent augmente la réductibilité de la

phase oxyde de tungsténe présente a la surface, en comparaison avec ’oxyde de tungsténe

supporté sur alumine-y.

¢ Influence de la teneur

Plusieurs auteurs [119,120] confirment qu’a des teneurs inférieures a la valeur
correspondant a la monocouche, des espéces monotungstates isolées, difficiles a réduire,
prédominent sur la surface des catalyseurs supportés sur 1’oxyde de zirconium. En revanche,
les cristallites tridimensionnelles WO; fortement réductibles, coexistent avec les
polytungstates amorphes bidimensionnels a des teneurs excédant la monocouche. Ainsi, la
présence d'un maximum de l'activité catalytique aux densités intermédiaires de WOy
représente un compromis entre 1'accessibilité aux especes WOy et leur réductibilité [121-123].

De plus, pour des solides WO3/Al,03, il s’est avéré que la structure de I’oxyde de tungsténe

supporté varie en fonction de la densité du tungsténe en surface (W/nm?) :

e En dessous de la monocouche (< 5.5W/nm?) : les difractogrammes n’ont montré que des

raies correspondants au support.

e En dessus de la monocouche (>5.5W/nm?): des raies caractéristiques de WOs3

orthorhombique apparaissent [111].
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¢ Influence de la température de calcination

C. Martin et al. [111] ont étudié l'influence de la température de calcination (entre
700°C et 1000°C) sur la morphologie des espéces constituant la surface du catalyseur
14.7%WOs/y-ALLOs, ils ont mis en évidence que lorsque I'échantillon est calciné a 700°C
seules les cristallites WO3 orthorhombiques trés dispersées constituent la surface. Une
augmentation de la température de calcination a 900°C entraine une transformation partielle
de la phase y-alumine en phase 0 et la disparition des raies caractéristiques de WOs3
accompagnée de I’apparition de nouvelles raies caractéristiques de Aly(WOy)s. Cette

transformation est totale apres calcination a 1000°C.

¢ Influence de l1a méthode de préparation

Dans une étude [124] menée sur des catalyseurs W/ZrO,, préparés par les méthodes
d’imprégnation et de coprécipitation, les difractogrammes de rayons X, ont montré que pour
la méme teneur, les raies, correspondant aux cristallites WOs3_ sont plus intenses dans le cas
des solides préparés par la méthode d’imprégnation. De plus, la densité du tungsténe en
surface correspondant a 1’apparition des raies caractéristiques differe pour les deux méthodes
de préparation : 5.5Wat/nm’ pour la méthode d’imprégnation contre 7.3Wat/nm” pour la
méthode de coprécipitation. Par conséquent, les auteurs suggerent que la méthode de
coprécipitation favorise la dispersion, des espéces WOy sur la surface de 1’oxyde de zirconium
en retardant la formation des cristallites WO;. D’autres auteurs ont également rapporté qu’une
meilleure dispersion des espéces WOy est obtenue pour les catalyseurs préparés par la
méthode de coprécipitation [125] et sol gel [126] par rapport a ceux préparés par

imprégnation.

D’autre part, Boyse et Ko [127] ont étudi¢ la performance catalytique des échantillons
préparés par imprégnation et sol-gel, dans la réaction d’isomérisation du n-butane, en
fonction de la température de calcination, ils ont trouvé qu’a teneur €gale en tungsténe, les
échantillons préparés par sol gel nécessitent des températures de calcination plus €levées pour
étre actifs, les auteurs expliquent ceci par le fait que dans la méthode sol gel les especes de
tungstene doivent d’abord migrer vers la surface du support avant de former les especes

actives, néanmoins ces auteurs ont conclu, en utilisant la spectroscopie infrarouge, que la
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nature et la structure des espéces WOy actives étaient les mémes indépendamment de la

méthode de préparation utilisée.

II1.2. Propriétés catalytiques des solides a base d’oxydes de molybdéne et de tungsténe
supportés

L'intérét pour 1'étude des espéces de molybdéne et de tungsténe, supportés sur différents
oxydes, est justifi¢ par la variété de leurs applications catalytiques, telles que :

e L’hydrodésulfuration [128].

e La métathése des oléfines [129].

o L'oxydation sélective des hydrocarbures [130,131].

e La déshydrogénation oxydante des alcools [132,133].

e La formation des alcools mixtes dans I'hydrogénation de CO [134].

e Laréduction de NOy par NH3 [135].

e La déshydratation des alcools [136].

Les travaux de la littérature, relatifs a ces oxydes, sont trés nombreux; nous citerons les
plus importants :
v Hydrodésulfuration
Le procéd¢ d’hydrodésulfuration (HDS) consiste a éliminer le soufre des composés sulfurés
par réaction avec 1’hydrogéne, le soufre étant transformé en hydrogene sulfuré selon la

réaction :

hydrocarbure sulfuré + H, — H,S + hydrocarbure

Les catalyseurs actifs pour cette réaction sont constitués de sulfures métalliques (MoS,
et WS,) supportés sur I’alumine a cause de ses propriétés texturales et mécaniques [137]. Des
études ont été entreprises pour développer de meilleurs catalyseurs pour ce processus, et cela
par I’ajout du cobalt ou du nickel aux catalyseurs MoS; et WS,. De nouveaux supports ont été
proposés pour I’amélioration de ’activité des catalyseurs d’hydrodésulfuration, parmi ces
nouveaux supports, des oxydes mixtes a base de TiO, combiné¢ a l'alumine, I’oxyde de
zirconium ou la silice, le systeme TiO,—Al,0; a été étudié de maniere trés étendue [138]. Le
role favorable de TiO, comme additif a Al,Os est expliqué par un affaiblissement des
interactions entre MoOs et Al,O3 [139-141], ce qui rend la formation de MoS; a partir de
MoO3/Al,03-TiO; plus facile qu’a partir de MoO3 /AL, Os.
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e Oxydation sélective des hydrocarbures
Plusieurs éléments comme Mo et W ont été utilisés comme additifs aux catalyseurs
supportés a base de vanadium, afin d'augmenter leur activité et améliorer leur sélectivité dans
les réactions d’oxydation sélective des hydrocarbures [130,131, 142-144]. Zhang et al. [145]
ont attribué Dactivité catalytique dans ’oxydation du méthane en formaldéhyde, aux
groupements Mo=0O de la phase mixte Zr(MoQOs), qui se forme au sein du solide Mo/ZrO,,
calciné a 550°C, tandis que les solides qui contiennent du trioxyde de molybdéne conduisent a

une forte proportion en oxydes de carbone.

e Réduction sélective de NO (SCR) (SCR: Selective Catalytic Reduction)

Le vanadium est le métal le plus actif pour la réduction des NOy mais il est également
responsable de I’oxydation indésirable de SO, en SOs; les oxydes de molybdéne et de
tungsténe sont utilisés comme additifs au catalyseur industriel V,0s/TiO, et ce pour limiter
I’oxydation de SO, Les catalyseurs MoO3/Ti0, ont été étudiés pour cette réaction et il a été
montré que leur activité est principalement influencée par la concentration des espéces de

molybdéne en forte interaction avec la phase anatase [146,147].

e Oxydation des alcools
L'oxydation partielle du méthanol est d’un grand intérét pour les applications
industrielles [148]. Kim et al. [62] ont rapporté que I’oxydation du méthanol en formaldéhyde
est favorisée sur des catalyseurs Mo/Al,O3 ayant une teneur en molybdéne inférieure a celle
requise a la monocouche tandis que les réactions de type acide (condensation
intermoléculaire), conduisant au diméthyléther, deviennent prédominantes pour des teneurs en

molybdéne dépassant la teneur requise pour la monocouche.

Cette réaction a été également étudiée par Wachs et al. [149,120] sur les catalyseurs
Mo/ZrO,, ils ont constaté que l'activité catalytique pouvait €tre corrélée aussi bien a la
réductibilit¢ des espeéces d'oxyde de molybdeéne sur la surface des catalyseurs qu’a leur

morphologie.
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e Déshydrogénation oxydante des alcanes

De nombreuses études se sont intéressées a I’utilisation des solides a base de
molybdéne dans les réactions d’oxydation déshydrogénante des alcanes 1égers [74, 150,151].
Abello et al. [152] ont attribué 'activation de la liaison C-H de l'alcane et la formation de
I’oléfine correspondante aux sites acides de Bronsted liés aux oligoméres MoOx ou le
molybdéne se trouve dans une coordinence octaédrique. Dans une étude de Iglesia et al. [153]
sur la déshydrogénation oxydante du propane en présence de catalyseurs Mo/ZrO;, les auteurs
ont constaté que 1'addition d'un oxyde basique (Cs,0, K,0, Li,O) empéche la réduction des

groupements MoOy et conduit ainsi a une diminution du taux d'activation de la liaison C-H.

e Déshydratation des alcools et isomérisation des alcanes : acidité des catalyseurs
supportés contenant Mo ou W

L’acidité des catalyseurs a base de molybdéne et de tungsténe supportés, qui est l'une

des propriétés requises dans les réactions d'isomérisation des alcanes impliquant un

mécanisme purement acide ou bifonctionnel, a été étudiée par plusieurs auteurs [154-162].

Elle a été évaluée par des réactions tests telles que la déshydratation des alcools [154, 158], ou

par I’adsorption de molécules sondes telles que la pyridine ou I’ammoniac [155-157,159-162].

VI. DECOMPOSITION DE L’ ISOPROPROPANOL

La déshydratation des alcools est un test catalytique important pour identifier les sites
acides et basiques sur les catalyseurs hétérogenes [163,164]. Elle permet d’établir la force, la
distribution et la densité des sites. La déshydratation de 1'isopropanol [165,166], du 1-butanol
[167,168] et du 4-méthyl-2-pentanol [169,170] sont les réactions les plus souvent rapportées.
Particulierement, la décomposition de I’isopropanol a longtemps été considérée comme

réaction test des propriétés acido-basiques de la surface des catalyseurs [171].

En effet, I’isopropanol subit une déshydratation en propeéne sur des sites acides et une
déshydrogénation via un mécanisme concerté sur des sites acides et basiques adjacents pour
conduire a la formation de 1’acétone. Ai et Suzuki [171] ont été les premiers a avoir corrélé
différentes propriétés acides et basiques des oxydes métalliques aux vitesses des réactions de

déshydratation et déshydrogénation de 1’isopropanol.
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De plus, tout comme le méthanol et 1’éthanol, 1’isopropnaol peut conduire a une réaction
bimoléculaire engendrée par le couplage de deux especes isopropoxide et former ainsi 1’éther

diisopropylique sur des sites acides.

Pour de nombreux auteurs [172-178], la production du propéne est liée a 1’acidité de
surface. Leurs affirmations s’appuient sur des corrélations établies entre ce pouvoir
déshydratant et I’acidité estimée a partir d’autres réactions tests (craquage, isomérisation
[173], déshydratation du méthanol ou du méthylbutynol [179] etc..) ou a partir de
caractérisations physico-chimiques. La force et le nombre des sites acides de surface sont le
plus souvent évalués par titrimétrie (utilisation d’indicateur colorés, pH de neutralisation de
charges) ou par des mesures d’adsorption-désorption de bases (ammoniac, pyridine,...)
suivant diverses techniques : la thermodésorption [174-177] la thermogravimétrie [177,178],
I’absorption infrarouge [180] ou la microcalorimétrie [181]. L’ensemble de ces travaux
montre que les échantillons testés présentent des sites acides Lewis ou Bronsted, de forces tres
différentes et se situant dans un large domaine de force d’acidit¢ [182]. Pour expliquer
comment se produit la réaction de déshydratation, tous les mécanismes proposés font
intervenir une attaque acide, sur un site acide de Lewis ou de Bronsted, de I’oxygene
alcoolique suivie du transfert d’un hydrogéne vers un site basique. Dans la premiére étape,
I’isopropanol se comporte comme une base vis-a-vis de la surface puis la forme intermédiaire
résultante se comporte comme un acide dans la seconde étape. La formation du propene

nécessite un équilibre entre les sites acides et les sites basiques de I’oxyde [172].
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Fig 1.8 : Déshydratation de 1’isopropanol : mode¢le ‘acide-base’

Un raisonnement comparable pourrait étre retenu pour la réaction de déshydrogénation.
Les oxydes qui produisent I’acétone sont des oxydes alcalino-terreux et possédent des valeurs
¢levées de basicité dans I’échelle de Parks. On peut donc supposer que ’alcool va d’abord se
comporter comme un acide vis-a-vis de ces surfaces et perdre I’hydrogene alcoolique au
moment de ’adsorption. La formation d’acétone a partir de la forme alkoxy adsorbée
nécessite la perte d’un hydrogeéne donc la participation d’un centre basique. En accord avec
favoriserait donc la

les hypotheéses habituellement admises, une surface ‘basique’

déshydrogénation [172].

Le mécanisme suggére la formation d’acétone sur les oxygénes basiques de surface O*
qui attaquent 1’hydrogéne du groupe hydroxyle. La seconde étape peut faire intervenir le

cation avec formation d’une espece hydrure (Fig 1.9).
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Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une premiere partie, une description bréve
des méthodes de préparation des catalyseurs et donnerons le protocole expérimental utilisé
pour leur préparation ainsi que les principes des différentes techniques expérimentales
utilisées pour les caractériser.

Dans une deuxiéme partie, nous présenterons le montage expérimental utilisé pour les

tests catalytiques ainsi que les méthodes d'exploitation des résultats obtenus.

I1.1. PREPARATION DES CATALYSEURS
11.1.1. Méthodes de préparation
I1.1.1.a. Préparation des catalyseurs par imprégnation

Deux grands types d’imprégnation peuvent étre utilisés pour déposer le précurseur :

« imprégnation sans interaction : le précurseur n’interagit pas avec le support.

. imprégnation avec interaction : le précurseur interagit avec le support en formant

des liaisons plus ou moins fortes avec ce dernier.

Deux grands types d’interaction peuvent étre distingués :

. laliaison électrostatique rencontrée dans 1’échange ionique.

« la liaison chimique rencontrée dans I’adsorption hydrolytique, 1’ancrage d’ions

métalliques complexes ou de complexes organométalliques neutres.

Comment un support est-il échangeur ionique ?

Beaucoup de supports minéraux sont des échangeurs ioniques. Leurs caractéristiques
d’échangeur varient considérablement avec la solution environnante.
C’est le cas d’un grand nombre d’oxydes a caractére plus ou moins amphotére et que 1’on
peut considérer en premiére approximation comme électriqguement neutre.
Dans les conditions habituelles, la surface de ces oxydes est couverte de groupes hydroxyles
OH, dont le nombre et la qualité dépendent des conditions de synthése, de séchage et surtout
de calcination. Lorsque ces oxydes sont placés dans une solution, leur caractere amphotére se
traduit par deux ionisations possibles des groupes hydroxyles, selon que cette solution est

acide ou basique. Cette propriété peut étre schématisée par I’équilibre suivant :

-35-



Chapitre 11 Techniques expérimentales

Z-0O+H ©Z-O0H <Z'+0H
Quand le nombre de charges positives sur la surface augmente, le solide se comporte alors
comme un échangeur d’anions et inversement en milieu basique, le nombre de charges

négatives augmentant, le solide se comporte alors comme un échangeur cationique.

I1.1.1.b. Préparation des catalyseurs par précipitation

La précipitation consiste a dissoudre, dans un solvant (généralement I'eau), les sels des
différents métaux en proportions steechiométriques puis a ajouter un agent précipitant tel
qu’'un hydroxyde (NaOH, KOH), I’acide oxalique, 1’ammoniaque ou encore des sels
cyanures. Le précipité mixte obtenu (ou précurseur mixte) est filtré puis lavé. Le composé
final, est obtenu par calcination du précurseur dans des conditions de température appropriées.
La steechiométrie du composé final dépend étroitement de celle du précurseur. L'homogénéité
des phases cristallines obtenues par cette méthode ainsi que les basses températures

nécessaires a leur obtention constituent les principaux avantages de la technique.

11.2. PROTOCOLE DE PREPARATION DES CATALYSEURS

La procédure de préparation des catalyseurs influe sur les propriétés chimiques et
physiques du systeme catalytique final. La nature des interactions entre la phase active et le
support et la structure de D’espéce active dépendent directement du protocole de la
préparation.

Les catalyseurs que nous avons étudiés sont a base de molybdéne ou de tungsténe sous

forme d’oxydes supportés. Ils ont été préparés selon deux procédures :
e Procédure a: Préparation par impregnation du support sous forme de précurseur
(hydroxyde).

e Procédure b : Préparation par impregnation du support sous forme d’oxyde.

Pour les deux procédures, le molybdene (ou le tungstene) est deposé a différents

pourcentages.
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L’origine et la pureté des produits utilisés pour la synthése des catalyseurs sont reportées

dans le tableau suivant :

Produit Fournisseur Pureté (%)
TiCly Merk 99
ZrOCl;,.8H,0 Alfa aesar 99
(NH4)sM07024,4H,0 Strem Chemicals >99
(NHz)s HoW12040,6H,0 Strem Chemicals >99
NH,OH Merck 25

H,PtCls.6H,0 Sigma Aldrich >99,95

Ni(NO3),.6H,0 Alfa aesar 98

11.2.1. Préparation par imprégnation du support sous forme de précurseur

1*"étape : On ad'abord préparé et séché les hydroxydes (Zr(OH)4 et Ti(OH),).

Pour ce faire, une masse des sels précurseurs ZrOCl,.8H,0 ou TiCl, est solubilisée
dans de l'eau bidistillée, les hydroxydes sont précipités en rajoutant, goutte a goutte, a la
solution obtenue de I'ammoniaque (NH4OH) (2M) jusqu'a un pH égal a 10. Les précipités
obtenus sont lavés et filtrés. L'élimination de NH3 est considérée totale quand le pH du filtrat
a atteint un pH neutre. Les hydroxydes formés sont séchés a I’étuve a 100°C pendant une nuit.
Les supports obtenus sont notés Zr(OH)4 et Ti(OH)a.

2°™étape : Les catalyseurs supportés ont été préparés par une imprégnation classique
du support (Zr(OH)4 et Ti(OH),4) suivant la méthode dite d’Ippatieff [1]. Le support est mis en
contact avec la solution du précurseur métallique d'heptamolybdate d’ammonium
(NH4)6M07024, 0u métatungstate d’ammonium (NHg4)s H,W1,04; de concentration connue et
de pH environ égal a 6. Le sel se dépose a la surface du support par échange ionique. Le
mélange est maintenu pendant 2 heures sous agitation a température ambiante pour
« maturation ». L'exces de solvant est évapore, sous agitation permanente a 80°C. Le produit
obtenu (sous forme de pate) est séché a I'étuve pendant une nuit a 100°C puis broyé. Les

poudres sont ensuite calcinées, sous flux d'air, a 450 et 700°C, pendant 4 heures.
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11.2.2. Préparation par imprégnation du support sous forme oxyde
Les supports oxydes ont été obtenus par calcination des hydroxydes a 450°C. Les
catalyseurs ont été préparés par une imprégnation classique du support (TiO, ou ZrO,) en

utilisant les mémes étapes utilisées dans la procédure a.

11.2.3. Notation des solides étudiés
Les catalyseurs préparés ont été notés comme suit :

e Les catalyseurs préparés par imprégnation sur 1’hydroxyde seront notés : X-YMOH-T.

o Les catalyseurs préparés par imprégnation sur 1’oxyde seront notés : X-YMO,-T.

X= Pourcentage du molybdéne ou du tungstene
Y= Mo, W
M= ZrTi

T = la température de calcination

La figure 11.1 représente un organigramme qui regroupe toutes les étapes de préparation

des catalyseurs.
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Fig .11.1. Récapitulatif de la préparation des différents catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne et de tungsténe.
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11.3. Techniques physico-chimiques utilisées pour la caractérisation des catalyseurs
préparés
Les catalyseurs élaborés ont été caractérisés par plusieurs techniques physico-chimiques
d’analyse telle que :
e lamesure des aires spécifiques par la méthode BET,
e lafluorescence X,
e ladiffraction des rayons X(DRX),
e la Spectroscopie Raman a Laser (SRL),

e laréduction en température programmée (RTP).

11.3.1. Mesure de la surface spécifique B.E.T. (SgeT)

La connaissance des propriétés texturales d’un catalyseur a une grande importance car
la taille et la porosité des grains ont une influence directe sur le nombre et 1’accessibilité des
sites catalytiques. L’approche utilisée pour caractériser la texture poreuse des catalyseurs
repose sur quelques techniques de base dont I’analyse des isothermes d’adsorption qui est

certainement 1’une des méthodes les plus connues.

La surface spécifique (exprimée en m? par gramme) représente la surface accessible
par unité de masse. Elle correspond a la somme de la surface interne des pores et de la surface

externe des grains.

Principe
La quantité de gaz adsorbé, a une température donnée, est fonction de la pression
relative de ce gaz, mesurée a 1I’équilibre de I’adsorption. Le modele d’adsorption de Brunauer,

Emmett et Teller (BET) [2] est décrit par I’équation suivante:

P _ 1 +c—1 <P)
V(Po—P) cV,, ¢V, \P,

Ou V : volume adsorbé a une pression P et a une température T.
P, : pression de vapeur du gaz a la température T.

V' : volume de gaz nécessaire au recouvrement d’une monocouche.
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C : la constante BET qui est caractéristique de I'interaction entre I'adsorbat et I'adsorbant,
elle est egale a exp((E1-EL)/RT) ou E; est la chaleur d’adsorption du gaz pour la premiére

couche et E| est sa chaleur de liquéfaction.

En portant P/V/(P,-P) en fonction de P/P,, on obtient une droite, la détermination de la
pente et de I’ordonnée a 1’origine de cette droite permet de calculer Vp,; ((P/P,) doit étre
compris entre 0,05 et 0,35; domaine de validité de 1’équation). La valeur de Vn est
directement proportionnelle a la surface spécifique [3].

S = GW
Avec:
S : Surface spécifique.
Vm: Volume de la monocouche par gramme de solide.
Na : Nombre d’Avogadro (6,02.10%).
Vwm : Volume molaire de 1’adsorbat.

o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat (6 = 16,2.10%° m? pour N, & 77K).

Les mesures des surfaces spécifiques ont été réalisées dans un appareil automatique
ASAP 2060. Les mesures ont été effectuées avec l'azote a la température d'adsorption de -
196°C. La masse de catalyseur utilisée est de 100 mg. Avant chaque mesure, I'échantillon est

dégazeé a 250°C pendant 1 heure.

11.3.2. Spectroscopie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse qualitative et
quantitative qui permet de déterminer et de quantifier la composition élémentaire d’un
¢chantillon. C’est une méthode spectroscopique non destructive de 1’échantillon. Elle permet
de mesurer des échantillons trés variés : minéraux, métaux, huiles, eau, ciments, polyméres...
etc.

e Principe

On utilise les rayons X pour exciter les atomes qui sont dans I'échantillon, ce qui leur
fait émettre des rayons X a énergie caractéristique de chaque élément présent. L'intensité et
I'énergie de ces rayons X sont ensuite mesurées et utilisées pour déterminer la composition

élémentaire en termes de concentrations massiques des éléments.
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Les analyses ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotomeétre type XEPOS en

utilisant un tube a Rayons X pour exciter I’échantillon.

11.3.3. Analyse structurale des catalyseurs par diffraction des RX

Cette technique fournit des informations sur les différentes phases présentes dans les
solides de synthése et permet également d’avoir une idée sur le degré de cristallinité de
I’échantillon.

Les diagrammes de poudre RX, ont été enregistrés a I’aide d’un diffractométre Philips
de type PW 1710 fonctionnant avec une anticathode en cuivre (Cu ko =1,5418A°).

e Conditions
-Vitesse du goniometre : 1°/mn
-2 théta : 20—80°
-Temps : 1 seconde
-Température : 25°C
Les positions et les intensités des pics observés sont comparés aux fichiers de référence ICDD
(International Centre for diffraction Data).

rg;*lgﬁs?x Goniomeétre
Rayons
incidents \
I chantillon \ ' -
_ Collimateur
Fentes Rayons
ajustables reflechis

Fig .11.2. Schéma d’un spectrométre de diffraction des rayons X
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11.3.4. Spectroscopie Raman a laser (SRL)

e Principe

Le principe de la spectroscopie Raman a laser est relativement simple. Il consiste a
envoyer une lumiere monochromatique sur I'échantillon a analyser. Les photons incidents sont
détruits et leur énergie sert a créer des photons diffusés et a créer ou détruire des vibrations

dans I'échantillon étudié. Ceci peut étre schématisé de la facon suivante:

photon incident o
photon diffusé

M~

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expeérience de diffusion Raman, il faut
focaliser de la lumiére (en général un laser) sur I'échantillon a étudier a lI'aide d'une lentille.
Ensuite la lumiere diffusée est recueillie a l'aide d'une autre lentille et envoyée dans un
monochromateur, puis son intensité est mesurée a l'aide d'un photomultiplicateur. La mesure
de l'intensité du rayonnement diffusé conduit a un spectre, véritable empreinte structurale du
composé étudie, sur lequel la fréquence des bandes est reliée aux énergies de vibration des

liaisons atomiques de la matiére éclairée.

e Appareillage et conditions opératoires

Les analyses SRL ont été effectuées sur l'appareillage BRUKER RAM II, équipé d'un
détecteur Ge en utilisant la ligne d'excitation 1064 nm du laser ND YAG. Les données ont été
rassemblées en gardant la puissance a 30 mW et en enregistrant 2000 balayages par spectre

avec une résolution spectrale de 4 cm™.
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11.3.5. Réduction en température programmée (RTP)
e Principe

La technique RTP est largement utilisée comme moyen de caractérisation chimique
dans le domaine de la catalyse hétérogene. Elle consiste a suivre la réduction d’un catalyseur
en fonction de la température de 1’échantillon, qui augmente, a vitesse constante, sous
mélange réducteur Hy/Ar. La connaissance de la quantité d’hydrogene consommée durant la
RTP ainsi que de la température correspondant aux maxima de réduction donne des

informations quantitatives et qualitatives sur la réductibilité des especes présentes.

e Appareillage et protocole expérimental

L’appareil utilis¢é pour effectuer les mesures RTP est un appareil «Micromeritics
AutoChem 2910», muni d’un détecteur de conductivité thermique. Avant chaque test,
I’échantillon est prétraité ex-situ a 450°C pendant 2h puis refroidi jusqu’a température
ambiante. Une masse, d’environ 100 mg de 1’échantillon, est placée dans un réacteur en
quartz, il est chauffé sous gaz réducteur (25% H,/Ar) avec un programme thermique de
réduction entre 25 et 700°C a 7°C/mn. L’eau formée au cours de la réduction est piégée par

un mélange froid (propan-2-ol + Azote liquide, T = 213 K).

La réduction d’un oxyde métallique MO par de I’hydrogéne peut étre décrite par

I’équation suivante :

MO(s) + Hz(g) — M(s) + H20 (g)

Le taux de réduction de 1’oxyde peut étre déterminé de maniére continue, soit par la

quantification de I’hydrogéne consommé, soit par celle de 1’eau formée.

11.4. Etude de la réactivité catalytique

11.4.1. Description du pilote de décomposition de I’isopropanol

La figure 11.3 donne un schéma détaillé du dispositif catalytique qui a permis de tester la
réactivité des solides dans la réaction de décomposition de I’isopropanol. Il est constitué des
parties suivantes :

e une arrivée d'hydrogéne (Hy) ou d'azote (N,) muni d'une micro —vanne,

e un saturateur plongeant dans un bain de glace,

e un réacteur tubulaire en pyrex,
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e un four muni d'un programmateur de température (chauffage du réacteur),
e une sortie vers le chromatographe,

e deux debitmetres (contrdle du débit),

e un chromatographe en phase gazeuse,

e un intégrateur.

—>— H—>—
N2 H2 1
Four—,;)
v ) m
|Réacteur——»

@: Vanne a 3 voies
@ microvanne noon C PG
N

Régulateur de Température

:débitmétre volumique

\ 4

Saturateur

| Intégrateur |

Fig .11.3 : Schéma représentatif du bati catalytique utilisé pour la réaction de décomposition de I'isopropanol a
pression atmosphérique.

11.4.2. Procédure d'un test catalytique de décomposition de I’isopropanol
1°"¢ étape: prétraitement thermique

Une masse de catalyseur prealablement pesée est disposée sur le disque fritté du
réacteur qui est disposé au centre du four. Le solide est ainsi traité sous azote a 250°C pendant
1 heure. Le débit de I’azote N est fixé a 40 ml/min et la vitesse de chauffe utilisée est de

5°C/min. Le solide est ensuite refroidi jusqu'a la température de la réaction : 120°C.
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2°™ étape : Suivi de la réaction catalytique par CPG

Gréce a une vanne a 3 voies, 1’azote passe d’abord par le saturateur qui contient de
I’isopropanol a 0°C, le mélange "Nj-Isopropanol™ passe ensuite sur le lit catalytique du
réacteur dont la sortie est directement liée a un chromatographe CPG qui sert a analyser les
produits de la réaction. Une analyse est effectuée toutes les 30 minutes par injection
automatique. La détection des pics chromatographiques et leur intégration sont effectuées

grace a un intégrateur HP 3390A.

11.4.3. Conditions d'analyse

L'analyse des produits de la réaction, prélevés a l'aide d'une vanne d'injection
automatique, se fait par chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe utilisé est un
chromatographe DELSI 1GC121 équipé d'un detecteur a ionisation de flamme et d'une
colonne remplie en acier inoxydable de type 20% carbowax-chromosorb de longueur 1,8 m et
de diametre 1/8". Pour une température de colonne de 55°C, la durée d'une analyse

chromatographique est de 12 minutes.

Conditions d'analyse :

Température d’analyse : 60°C

Température d’injecteur : 150°C

Température du détecteur : 200°C

Débit du gaz vecteur dans la colonne d'analyse : 0,5 I/h.

11.4.4. Exploitation des résultats : grandeurs calculées

Détermination de la conversion C (%) :

Elle correspond au pourcentage d’isopropanol qui a réagi.

IC (%) = (nombre de moles transformées du réactif / nombre de moles initiales) * 100

Avec :

Nbre de moles transformées = Npropenet2* Nether +NAcétone

Détermination de la sélectivité (%)

La sélectivité Si (%) en un produit i est définie comme étant le nombre de moles de réactif

transformé en produit i sur le nombre de moles total de réactif transformé :
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Spropene(%0) = (Npropene/ Nbre de moles d’isopropanol transformees)*100

Sacstone(%0) = (Nacstone/ Nbre de moles d’isopropanol transformées)*100

Sether(%0) = (2*Netner/ Nbre de moles d’isopropanol transformées)*100

11.5. Etude de la réaction d’isomérisation du n-butane
11.5.1. Préparation des catalyseurs

Les solides possédant les meilleures activités catalytiques dans la réaction de
décomposition de 1’isopropanol ont été utilisés comme supports pour la préparation d’une
série de catalyseurs a base de platine ou de nickel ; ils ont été préparés a partir de solutions
aqueuses d’acide hexachloroplatinique H,PtClg.6H,O ou de nitrate de nickel Ni(NO3),.6H,0

par la méthode d’imprégnation. Les catalyseurs ainsi préparés ont été calcinés a 450°C.

e Liste et notation des solides a base de platine ou de nickel

Catalyseur Notation
0.5% Pt/15%W/Zr(OH), | 0.5Pt/15-WZrOH-700
1% Pt/15%W/Zr(OH), | 1Pt/15-WZrOH-700
1% Pt/20%W/Zr(OH), | 1Pt/20-WZrOH-700
0.5% Pt/15%W/TiO, 0.5 Pt/15-WTi0O,-450
1% Pt/15%W/TiO, 1Pt/15-WTiO,-450
1% Pt/20%W/TiO, 1 Pt/20-WTi0,-450

1% Ni/15%W/Zr(OH), NiWZr
1% Ni/15%W/TiO, NiWTi
1% Pt/10%Mo/Zr(OH), PtMoZr
1% Ni/10%Mo/Zr(OH), NiMoZr
1% Pt/10%Mo/TiO, PtMoTi
1% Ni/10%Mo/TiO, NiMoTi

11.5.2. Description du pilote de I’isomérisation du n-butane
La figure 11.4 donne un schéma détaillé du dispositif catalytique qui a permis de tester
la réactivité des solides. 1l est constitué de :
e une arrivée d'hydrogéne (H,) ou d'azote (N2) muni d'une micro —vanne,
e une arrivée de butane muni d'une micro —vanne,
e un réacteur tubulaire en pyrex,
e un four muni d'un programmateur de température (chauffage du réacteur),

e une sortie vers le chromatographe,
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e deux débitmetres (contrble du débit),

e un chromatographe en phase gazeuse,

e unPC.
B . B —>
e H2 CiH10 1
Four
—>
'\
; ||
— MV Réacteur—
'@ : Vanne a 3 voies —
@ : Micro vanne noon C PG
E Régulateur de T érat
s \ . egulateur de Iemperature
:Debltmetre volumique L g

v

[ rc |

Fig .11.4 : Schéma représentatif du bati catalytique utilisé pour 1’isomérisation du n-butane.

11.5.3. Analyse des produits de réaction
L'analyse des produits de la réaction, prélevés a l'aide d'une vanne d'injection

automatique, se fait par chromatographie en phase gazeuse. Le chromatographe utilisé est un
chromatographe de type (Agilent technologies, Model # 7890A GC System) équipé d'un

détecteur a ionisation de flamme et d'une colonne capillaire (50m x 200um x 0.5um PONA).

e Conditions d'analyse :

Température d’analyse : 60-200°C

Température d’injecteur : 150°C

Température du détecteur : 200°C

Débit du gaz vecteur dans la colonne d'analyse : 3,5ml/min.
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11.5.4. Exploitation des résultats : grandeurs calculées

Détermination de la conversion C (%) :

Elle correspond au pourcentage d’hydrocarbure de départ qui a réagi.

|C (%) = (nombre total de moles transformées / nombre de moles initiales) * 100|

Le calcul du nombre de moles transformées ou qui ont réagi (Nréagi), pour le

craguage et I'isomérisation du n-butane(C4H10), se fait en considérant les réactions suivantes :

Craquage:

CiHp+3H, —>4CH, Nreagi = Nb moles CH,4 .1/4
CaHio+ Hz — 2 CH Nréagi = Nb moles C,Hg.1/2
CiHio+1/3H, —>4/3CsHg Nreagi = Nb moles C3Hg.3/4

Isomérisation :

C4Hyg — C4Hyp (iso0) Nreagi = Nb moles C4H1o isomérisées

Le nombre total de moles de butane ayant réagi s’écrit alors (Ntysagi) :

Ntiagi = Nb C1/4 + nb C,/ 2+ nb Cs. 3/4 + nb C4 isomériées
N initia = Nb moles injeCtée = Ntre’agi + Nrestant

|C (%) = { Ntreagi / (Ntréagi + Nrestant)}* 100|

Détermination de la sélectivité (%)

La sélectivité Si (%) en un produit i est définie comme étant le nombre de moles Nbi

du produit i formé sur le nombre total de moles de tous les produits de la réaction :

ISi(%) = 100* Nbi/Ntréagi
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Chapitre 111 Caractérisation des catalyseurs

Dans le premier chapitre, nous avons relaté que les propriétés catalytiques des solides a
base de molybdéne ou de tungsténe supportés dépendent de la structure des espéces présentes a
la surface de ces solide qui, elle, dépend de plusieurs parameétres tels que : le support utilisé, la

teneur, la température de calcination et la méthode de préparation.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de 1’évolution des états de surface de
nos solides en fonction des paramétres précités, pour cela, plusieurs techniques de caractérisation
physico-chimiques ont été mises en ceuvre pour étudier les propriétés structurales et texturales
des catalyseurs aprés leur calcination. Les catalyseurs ont été caractérisés par les techniques
suivantes: la fluorescence des rayons X, la mesure de surfaces spécifiques, la diffraction des
Rayons X, la spectroscopie Raman, la réduction en température programmeée: RTP et la mesure

des propriétés acido-basiques par la réaction test de décomposition de 1’isopropanol.

I11.1. Caractérisation des catalyseurs monofonctionnels

I11.1.1. Résultats de la mesure des surfaces spécifiques (B.E.T)

Les surfaces spécifiques des catalyseurs supportés ont été mesurées en utilisant la
méthode BET.

Les aires BET des supports et des catalyseurs, les teneurs en molybdéne ou en tungsténe
déterminés par FRX ainsi que les densités en molybdéne et en tungsténe par unité de surface du
support sont regroupées dans les tableaux 111.1- 111.4.

La densité¢ de MoOs et celle de WOs a la surface des catalyseurs ont été calculées en utilisant la

relation suivante :

D - X .Na
100 .M .S

10"

Catalyseur
Na: Nombre d’Avogadro N= 6,023 10 23

S catalyseur : Surface du catalyseur en (mz/ g);

M : Masse molaire du métal (molybdéne ou tungsténe) : My,=95.94g/mol; My=183.85g/mol.

X : Pourcentage massique du molybdéne ou du tungsténe.

De manicere globale, I’examen des résultats de la mesure des aires spécifiques permet de

dégager les remarques suivantes :
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e les valeurs des surfaces spécifiques des catalyseurs dépendent de la méthode de préparation,
de la teneur en phase active (molybdéne ou tungsteéne), du support utilisé et de la température de

calcination.

e ’augmentation de la température de calcination, que ce soit pour les supports ou bien pour
les catalyseurs, entraine une diminution de la surface spécifique et par conséquent une
augmentation de la densité du molybdene ou du tungsténe a la surface des catalyseurs.

Nous rapportons dans ce qui suit une analyse des résultats de la mesure des surfaces spécifiques

de chaque série des catalyseurs étudiés.

I11.1.1.a. Catalyseurs a base de molybdéne
v Catalyseurs a base de molybdene supportés sur Zr(OH),et ZrO,

Tableau I11.1: Caractérisations structurales des solides a base de molybdéne supportés sur Zr(OH), et ZrO,

Echantillons %Mo) | Surfaces | Densité en surface
BET (m?/g) (at-Mo/nm?)
Zr (OH)4-450 68 3
Zr (OH),-700 25 -
5-MoZrOH-450 4 99 2.6
5-MoZrOH-700 4 49 5.2
10-MoZrOH-450 8 111 4.5
10- MoZrOH-700 9 99 5.9
15-MoZrOH-450 13 67 11.8
15-MoZrOH-700 10 37 17.2
5-MoZr0,-450 4 &0 3.0
5-MoZr0O,-700 4 47 5.4
10-Mo-Zr0O,-450 8 90 5.8
10-Mo-Zr0O,-700 8 53 9.6
20-Mo-ZrOH-700 14 38 22.3

(*) : Valeurs calculées a partir de la fluorescence X

Les résultats, obtenus pour les solides a base de molybdéne supportés sur la zircone, nous

permettent de remarquer que :

e les surfaces des solides préparés par imprégnation sur Zr(OH)4 (99-111 m*/g) sont supérieures

a celles des solides préparés par imprégnation sur ZrO, (80-90 m*/g).
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e quelle que soit la température de calcination, l'introduction du molybdéne sur I'hydroxyde ou
I'oxyde de zirconium entraine une augmentation des surfaces des catalyseurs résultants, ceci peut
étre expliqué par I’interaction forte entre MoOs; et le support, laquelle réduit la diffusion du
zirconium vers D’extérieur et par conséquent empéche 1’agglomération [1], conduisant a
I’augmentation des surfaces spécifiques. Ces résultats vont dans le sens de ceux obtenus par Zhao
et al. [2] qui ont montré que les surfaces spécifiques des différents systémes de catalyseurs
supportés sur I’oxyde de zirconium, contenant : MoOs, WOs3, Fe,O3, CuO et NiO, sont beaucoup
plus grandes que celle de ZrO, pur calciné a la méme température et ce indépendamment de la

méthode de préparation.

e les surfaces des catalyseurs MoZrOH augmentent quand la teneur en molybdéne augmente
jusqu’a une teneur de 10%, elle diminue par la suite quand la teneur en molybdéne atteint 15%.
Une interaction forte entre les especes de molybdeéne et la surface de Zr(OH)4 au cours de la
préparation empécherait 1’agglomération de ces especes dans les pores jusqu’a une certaine
teneur. Quand la teneur en molybdéne dépasse cette valeur limite, 1’agglomération ne peut plus
étre empéchée a cause de I’excés du molybdéne qui ne peut plus interagir entierement avec le

support.

e de méme, les surfaces des catalyseurs Mo/ZrO, augmentent avec I’augmentation de la teneur
en molybdéne et ceci n’est pas conforme aux résultats de la littérature, en effet, il est
généralement connu que 1’imprégnation d’un métal sur un oxyde conduit toujours a la diminution
de la surface spécifique et cela est di au fait que : (i) la phase active contribue au poids total du
catalyseur et par conséquent diminue sa surface par le fait que la proportion de la surface
spécifique du support est inférieure dans le catalyseur que dans le support seul (i1) la phase active
peut partiellement bloquer les pores du support. Dans notre cas, I’augmentation de la surface
spécifique est peut étre die au fait que le molybdeéne existe sous forme d’espeéces oxygénées,
dans la solution d’imprégnation, et que 1’oxyde de zirconium utilis¢ a été préparé au laboratoire
(calcination de Zr(OH)4 a 450°C pendant 4h), ’interaction entre les atomes d’oxygene liés au
molybdéne et les défauts de structure de la zircone préparée désagrége les particules de cette

derniére, conduisant a I’augmentation de la surface spécifique [3].
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v/ Catalyseurs a base de molybdéne supportés sur Ti(OH),et TiO,

Tableau 111.2: Caractérisations structurales des solides a base de molybdéne supportés sur Ti(OH), et

TiO,
Echantillons | %Mo" | Surfaces Densité en surface
BET (m?/g) (at-Mo/nm?)

Ti (OH),-450 - 64 -

Ti (OH)4-700 : 2 -
5-MoTiOH-450 5 93 3.3
10-MoTiOH-450 7 115 3.8
10-MoTiOH-700 9 3 83.8
15-MoTiOH-450 12 93 7.9

5-MoTi0,-450 5 37 8.7
5- MoTiO,-700 - 2 142.6
10- MoTi0O,-450 8 73 6.6
10- MoTiO,-700 - 6 108.2

A partir des résultats consignés dans le tableau 111.2, on a dégagé les remarques suivantes :

o la surface spécifique de I’oxyde de titane préparé par calcination de I’hydroxyde a 700°C (2
m?/g) est beaucoup plus faible que celle du solide calciné a 450°C (64 m?/g), cette différence est

due a un changement de phase de cristallisation de I’oxyde : anatase <«—utile.

e de méme que pour I’hydroxyde, Zr(OH)4, les surfaces des catalyseurs Mo-TiOH, sont toujours

plus importantes que celles de I’hydroxyde calciné aux mémes températures.

e pour les catalyseurs supportés sur TiO, et calcinés a 450°C, une diminution de la surface
spécifique est d'abord notée pour le catalyseur 5-Mo-TiO; par rapport a celle du support seul, ce
fait est principalement di a un blocage des pores par la formation de multicouches d’espéces de
molybdates (tungstates) [4,5]. Lorsque la teneur en molybdéne augmente de 5 a 10%, la surface
spécifique augmente et devient plus grande que la surface initiale du support. Une variation non-
monotonique de la surface des solides supportés sur TiO, avec I'augmentation de la teneur en
métal de transition a été déja rapportée dans les travaux de Tsilomelekis et Halkides [6,7].
Néanmoins, ce résultat est différent des résultats observés pour les solides supportés sur ZrO,,
qui présentent des surfaces supérieures a celle du support seul calciné a la méme température,
quelle que soit la teneur en molybdéne. Cette différence peut étre attribuée a la différence du
degré de cristallinité entre ZrO; et TiO,. En effet, la diffraction des rayons X a montré que ZrO,

est légérement moins bien cristallisé que TiO,.
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o les catalyseurs, calcinés a 700°C, semblent avoir un comportement différent, en effet, les
surfaces spécifiques des solides supportés semblent €tre plus élevées que celle de ’hydroxyde
calciné a la méme température, néanmoins 1’augmentation de la surface reste insignifiante
(<6m?/g) pour étre discutée. Globalement, les solides supportés sur Ti(OH)4 et TiO; calcinés a
700°C présentent des surfaces spécifiques trés faibles et par conséquent des densités en

molybdéne trop élevées.

111.1.1.b. Catalyseurs a base de tungstene
v/ Catalyseurs a base de molybdene supportés sur Zr(OH),et ZrO,

Tableau 111.3: Caractérisations structurales des solides a base de tungsténe supportés sur Zr(OH), et
ZI'02
Echantillons Surfaces | Densité en surface
%W | BET (m%g) (at-W/nm?)
Zr (OH)4-450 68
Zr (OH)4-700 25
10-WZrOH-450 - 98 33
10-WZrOH-700 - 31 10.5
15-WZr0O,-450 11 60 6.0
15-WZr0O,-700 8 41 6.4
15-WZrOH-700 12 60 6.6
20-WZrOH-700 15 45 10.9

Les résultats, obtenus pour les solides a base de tungsténe supportés sur la zircone, nous

permettent de remarquer que :

e quelle que soit la température de calcination, l'introduction du tungsténe sur I'hydroxyde ou
I'oxyde de zirconium entraine une augmentation des surfaces des catalyseurs résultants, ceci

peut étre expliqué par I’interaction forte entre WO; et le support.

e de méme que pour les solides a base de molybdene, les surfaces des solides WZrOH-700,
augmentent avec l’augmentation de la teneur en tungsténe jusqu’a une teneur de 15% et
diminuent par la suite quand la teneur en tungsténe atteint 20%, ceci montre que la présence du
tungsténe a la surface de la zircone empéche le frittage des particules de la zircone jusqu’a la

teneur 15%.
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v/ Catalyseurs a base de molybdéne supportés sur Ti(OH)4et TiO;

Tableau I11.4: Caractérisations structurales des solides a base de tungsténe supportés sur Ti(OH)4 et TiO,

Echantillons Surfaces | Densité en surface
%W | BET (m?/g) (at-W/nm?)
Ti (OH),-450 z 64 -
Ti (OH),-700 - 2 -
10- WTiOH-450 - 87 3.8
15- WTiOH-450 12 92 4.0
15- WTiO,-450 15 73 6.5
20- WTi0,-450 12 47 8.4

A partir des résultats consignés dans le tableau 111.4, on peut remarquer les surfaces des
catalyseurs W-TiOH calcinés a 450°C, sont toujours plus importantes que celles de

I’hydroxyde calciné a la méme température tout comme pour les solides a base de molybdéne.

I111.1.2. Analyse structurale des catalyseurs par diffraction des rayons X

Cette technique fournit des informations sur les différentes phases présentes au sein des
échantillons préparés. En effet, chaque substance a un diagramme de poudre caractéristique. Il
est donc aisé, par comparaison avec les fiches ICDD, d’identifier une substance au sein d’un

mélange a partir du diagramme des raies de diffraction de ce dernier.

Les fichiers de référence ICDD (International Centre for diffraction Data) utilisés sont les

suivants :

- MoOs;: Fiche n° 5-0506.

- WOs: Fiche n° 32-1395.

- TiO; (Anatase) : Fiche n° 21-1272.

- TiO; (Rutile) : Fiche n° 21-1276.

- ZrO; (Tetragonale): Fiche n°® 42-1164

- ZrO; (Monoclinique) : Fiche n°® 42-1484
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Les figures I11.1-111.3 regroupent les diffractogrammes obtenus pour les différents
solides.
Les parametres examinés dans cette étude sont les suivants :
e [’cffet de la température de calcination.
e [D’effet de la teneur en molybdéne et en tungsténe.

o [Deffet de la méthode de préparation.

e [’effet du support.
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111.1.2.a. Catalyseurs a base de molybdéne

e Catalyseurs supportés sur Zr(OH),et ZrO,

La figure 111.1 regroupe les diffractogrammes des solides a base de molybdéne supportés sur

oxyde et hydroxyde de zirconium calcinés a 450 et 700°C.

T T:t2r0,M: m-ZrO, +: MoO3 [ T:tzro

20-MoZrOH-700
T 15-MoZrOH-450
T

15-MoZrOH-700
1 10-MoZrOH-450 1
T

10-MoZrOH-700
T

5-Mo0ZrOH-450
T

5-MoZrOH-700
T

10-MoZr0O2-450
T
10-MoZr02-700

5-MoZr02-450 5-Mo-Zr0O2-700

Zr(OH)4-700

20'30'40'50'60'70'8020'30'40'500 60 70 8
20 (%) 20 ()

Fig.l11.1. Diffractogrammes des catalyseurs supportés sur Zr(OH)4 et ZrO, calcinés a 450°C et
700°C
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L’oxyde de zirconium, ZrO, obtenu par les différentes méthodes chimiques est souvent
sous sa forme métastable : phase tétragonale [8,9] ; la transformation de cette derni¢re en phase
monoclinique stable [10] commence deés 600°C, ce processus est accompagné par une diminution

de la surface spécifique [9].

L’examen de La figure 111.1 montre que :

e [’hydroxyde de zirconium, calciné a 450 et a 700°C, est constitué¢ d’un mélange des deux
variétés de la zircone, monoclinique et tétragonale, avec une prédominance de la phase
monoclinique notamment a 700°C. Ce résultat est en accord avec des études précédentes qui ont
montré que la phase tétragonale métastable se forme a basse température de calcination, sa
proportion est maximale a 400°C et diminue apres calcination a des températures plus élevées

(jusqu'a 1200 °C) en raison de la transformation tétragonale <> monoclinique [10, 11].

e pour les solides imprégnés sur Zr(OH)4, I’ajout du molybdéne résulte en la stabilisation de la
phase tétragonale thermiquement instable, au détriment de la phase monoclinique, en effet, la
phase tétragonale est la forme principale de la zircone dans les solides MoZrOH et ce quelle que
soit la température de calcination (450 ou 700°C). Ceci confirme clairement que le molybdéne

stabilise la phase tétragonale métastable au cours de la calcination [12,13].

e pour les solides préparés par imprégnation de ZrO; et calcinés a 450°C, le diffractogramme du
solide 5-Mo0Zr0,-450 est similaire a celui de Zr(OH)4-450 avec une prédominance de la phase
monoclinique, tandis que pour une teneur plus élevée (10%), la proportion de la phase
tétragonale est plus importante que dans le support calciné a la méme température. A 700°C, la
proportion de la phase tétragonale est plus importante dans le solide contenant du molybdéne que

dans le support calciné a la méme température.

e pour les solides imprégnés sur ZrO,, la calcination du catalyseur implique, un traitement
thermique additionnel pour ZrO,, a 450 ou 700°C apres la premiére calcination de Zr(OH)s a
450°C. Ce deuxieme traitement thermique conduit a une cristallisation supplémentaire de ZrO,;
la présence du molybdeéne pendant ce traitement favorise la formation de t-ZrO, au détriment de
la phase m-ZrO,, menant a une augmentation de la proportion de la phase tétragonale dans les

solides Mo/ZrO, comparés au support seul.
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e les difractogrammes indiquent également 1’absence des raies caractéristiques de MoOs, a
I’exception du solide 10-MoZr0,-450, ceci indique une bonne dispersion des espéces molybdates

a la surface, sous la forme d’une monocouche [12, 14, 15].

e la calcination, a 700°C, entraine la formation de la phase mixte Zr(MoQO,),, a des teneurs en
molybdéne supérieures ou égales a 10%, et ce quelle que soit le support de départ, Zr(OH)4 ou
Zr0O,, indiquant qu’une réaction solide-solide a lieu suite aux fortes interactions créées entre le
molybdeéne et le zirconium a haute température. Ce résultat va dans le sens des résultats obtenus
par Calafat et al. [13] qui rapporte que la phase Zr(MoQy),, n’est détectée que dans le cas des

catalyseurs contentant des teneurs en molybdene ¢élevées et calcinés a 700°C.
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e Catalyseurs supportés sur Ti(OH),et TiO;
La figure 111.2 regroupe les diffractogrammes des solides a base de molybdéne supportés

sur oxyde et hydroxyde de titane calcinés a 450°C.

+:M 00O 3 * :TiO, (anatase)

*

* * 20-M oTiO 2-450
+ * *

* 10-M oTiO 2-450
* *

5-M oTiO 2-450
*

15-M oTiOH-450

10-M oTiOH -450

5-M oTiOH-450

Ti(OH)z-450

20 3I0 4I0 5I0 6I0 7I0 80
208 (°)
Fig.111.2. Diffractogrammes des catalyseurs supportés sur Ti(OH)4 et TiO, calcinés a 450°C

L’oxyde de titane, TiO,, cristallise sous la forme de trois phases différentes : anatase,
brookite et rutile. A haute température, le rutile est stable tandis que les phases anatase et
brookite sont stables a des températures inférieures a 500°C. L’examen des diffractogrammes

obtenus permet de dégager les remarques suivantes :

e les diffractogrammes de tous les solides supportés sur I’hydroxyde de titane, calcinés a 450°C,
sont identiques et ne présentent que des raies correspondant a la variété « anatase » de 1’oxyde de
titane, TiO,, et ce quelque soit la teneur en molybdéne. La transformation de phase

anatase<>rutile a lieu a partir de 400°C et est complete a 800°C selon une étude de Sohn et al.
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[16], la présence du molybdéne semble retarder cette transformation et stabiliser la phase anatase
a450°C.

e [’absence des raies correspondantes a MoOs dans le cas des solides ayant une teneur <20%,
indique que cette phase est finement dispersée ou que le molybdéne existe sous forme d’espéces

liées au support (formation d’une monocouche de Mo).

111.1.2.b. Catalyseurs a base de tungsténe
e Catalyseurs supportés sur Zr(OH), et ZrO,
La figure 111.3 regroupe les diffractogrammes des solides a base de tungsténe supportés sur

hydroxyde de zirconium calcinés a 700°C.

20-W ZrOH-700

15-W ZrOH-700

10-W ZrOH-700

Zr(OH)4-700
20 30 40 50 60 70 80

Fig.111.3. Diffractogrammes des catalyseurs supportés sur Zr(OH); calcinés a 700°C
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L’examen des diffractogrammes obtenus pour les solides a base d’oxyde de tungsténe

supportés sur hydroxydes de zirconium permet de dégager les remarques suivantes :

e tout comme pour les solides a base de molybdéne, en présence de tungsténe, la phase
tétragonale thermiquement instable est favorisée a 700°C quand la teneur en tungsténe varie de
10 a 20%. Ce résultat rejoint celui obtenu par Sohn et Park. [17], qui rapportent un retardement
du début de la cristallisation de la zircone amorphe en zircone tétragonale de 430°C pour un
échantillon de ZrO, pure a 454°C pour un solide contenant du tungsténe. Plus généralement, ce
résultat est conforté par ceux de la littérature ou 1’effet stabilisateur de la phase tétragonale par
I’ajout du tungsténe a été rapporté [18], en effet, la phase monoclinique est supprimée en
augmentant la teneur en tungsténe pour des températures de calcination comprises entre 500 et

800°C.

e tous les catalyseurs présentent la formation des cristallites WO;3, ce qui montre qu’il y a
agglomération des especes WOy liées a la surface du support pour les teneurs utilisées. En effet,
quand la densité en tungsténe atteint la capacité théorique de la monocouche, le tungsténe en

exces forme le trioxyde de tungstene WO; [19-21].
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e Catalyseurs supportés sur Ti(OH)et TiO;
La figure 111.4 regroupe les diffractogrammes des solides a base de tungsténe supportés

sur hydroxyde et oxyde de titane calcinés a 450°C.

*T1io o (anatase)

+ :W O3

20-W Ti0O 2-450

15-W TiO »-450

15-W TiOH-450

10-W TiOH-450

‘ ‘ ‘ ‘ Ti(OH),-450
20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Fig.111.4. Diffractogrammes des catalyseurs supportés sur Ti(OH)4 et TiO, calcinés a 450°C

L’examen des diffractogrammes obtenus permet de faire les remarques suivantes :

e la calcination a 450°C conduit a des solides avec une structure cristalline identique
caractérisée par la présence d’une phase unique qui correspond a la variété anatase de 1’oxyde de
titane TiO, et ce pour toutes les teneurs en tungsténe étudiées. Ces résultats vont dans le sens
d’une étude de Djerad et al. [22] qui ont comparé 1’évolution structurale de TiO, et de catalyseurs
contenant du tungsténe et ont montré que la transformation anatase < rutile commence
entre 500 et 600°C et se termine a 800°C pour le solide TiO; tandis que cette transformation ne
commence qu’a des températures supérieures a 600°C pour les solides contenant le tungsteéne.

Selon Yang et al. [23], la phase anatase de ’oxyde de titane est stabilisée par les sites vacants
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N . + . e y \ . \
d’oxygene, ’ajout de W', entraine la création de nouveaux défauts d’oxygéne conduisant & la

stabilisation de TiO, sous forme d’anatase.

e en plus des raies de I’anatase, on observe 1’apparition de raies correspondant au trioxyde de
tungstene WOs, pour les solides imprégnés sur 1’oxyde, 1’intensité de ces raies augmente avec la

teneur en tungstene.

® pour les solides imprégnés sur I’hydroxyde, les seules raies présentes sur les diffractogrammes
sont celles de la variété anatase de TiO,, ’absence des raies caractéristiques de WOj3 indique que
cette phase est finement dispersée (formation d’une monocouche de W) ou qu’elle est présente

dans un état amorphe a la surface du support.
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111.1.3. Analyse structurale des catalyseurs par spectroscopie Raman
Les catalyseurs supportés a base de molybdéne ou de tungsténe ont été largement étudiés
par la spectroscopie Raman dans la littérature, 1’attribution des bandes Raman est basée sur un

examen précis de ces rapports antérieurs.

111.1.3.a. Catalyseurs a base de molybdéene

e Catalyseurs supportés sur Zr(OH), et ZrO,

La Figure I11.5 représente les spectres Raman des systémes Mo-Zr calcinés a 450 et 700°C.
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Fig.l11.5. Spectres Raman des catalyseurs supportés sur Zr(OH)4 et ZrO, calcinés a 450°C et
700°C.
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L’examen des spectres Raman obtenus pour les solides supportés sur Zr(OH), et ZrO, permet

de faire les attributions suivantes :

% Solides Mo-Zr calcinés a 450°C
e l'oxyde de zirconium sous sa forme métastable (t-ZrO,), est caractéris€¢ par une bande qui
apparait & 613 cm’', tandis que, la forme stable (m-ZrO,) est caractérisée par d’autres bandes

apparaissant entre 612 et 645 cm™.

e les bandes apparaissant entre 950 et 996 cm™ ont été attribués aux liaisons terminales Mo=0
(vibration d’¢longation) [24-28]. En effet, il a été rapporté que, quand cette bande apparait a une
longueur d’onde élevée (~990-997cm™) et qu’elle est accompagnée d'une bande a 819-820 cm’
'[24,25], ceci indique la formation de cristallites MoOs. Ces bandes peuvent étre observées a une
concentration de molybdéne pour laquelle les cristallites MoOj; ne sont pas détectables par DRX
a cause de la petite taille des particules. Par conséquent, 10-MoZrOH-450, 15-MoZrOH-450 et
10-MoZr0O,-450 contiennent de petites cristallites de MoOs.

e la bande correspondant aux liaisons (Mo=0) dans les octa¢dres MoOg (polymolybdates) est
située aux faibles longueurs d’onde (~974-978cm™). Cette bande est associée a une autre bande
située entre 870-885 cm™, qui est due aux vibrations Mo-O-Mo dans les polymolybdates
bidimensionnels [28-30]. A partir de ces attributions, on peut confirmer que les solides 5-Mo-
7Zr0,-450, 10-Mo0Zr0O,-450, 10-MoZrOH-450 et 15-MoZrOH-450 contiennent des
polymolybdates.

e les molybdates isolés sont caractérisés par la bande v(Mo=0), située aux faibles longueurs
d’onde, ~956 cm™'[24,29], ce qui indique que le solide 5-MoZrOH-450 contient des molybdates
isolés. La deuxiéme bande, observée a 821 cm™ sur le spectre de ce solide peut étre attribuée au

mode de vibration antisymétrique des liaisons Mo-O-Zr [24,31].

% Solides Mo-Zr calcinés a 700°C
e pour tous ces solides, les deux bandes caractéristiques de la formation de MoO; sont absentes

et de nouvelles bandes a 940 et 740 cm'apparaissent. Elles ont été assignées, avec la bande

située & 996 cm™, correspondant au mode V(Mo=0), 4 la formation de l'oxyde mixte Zr(MoOs),
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[24,25]. Ces trois bandes apparaissent clairement sur les spectres des solides 10-MoZrOH, 15-
MoZrOH, 20-MoZrOHet 10-MoZrO,, ces solides possedent les densités de molybdene les plus

¢élevées.

e les spectres Raman des solides ayant de faibles teneurs en molybdéne (5%) montrent une
bande large correspondant aux liaisons Mo=O (vibration d’¢longation). La largeur de cette bande
indique qu'elle peut étre constituée de plusieurs contributions correspondant a différents types de

liaisons Mo=0 existant dans les molybdates isolés et les polymolybdates.

e Catalyseurs supportés sur Ti(OH), et TiO,

La Figure I11.6 représente les spectres Raman des systémes Mo-Ti calcinés a 450°C
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Fig.l11.6. Spectres Raman des catalyseurs supportés sur Ti(OH)4 et TiO,.
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L’examen de spectres Raman obtenus pour les solides supportés sur Ti(OH)4 et TiO;nous

permet de faire les attributions suivantes :

e tous les spectres présentent une bande & 953-976 cm™; Cette bande a été attribuée aux liaisons

terminales Mo=0 des espéces molybdates isolés ou polymolybdates, elle est déplacée vers les

grandes longueurs d’onde quand la teneur du molybdéne augmente a cause de la formation des

especes polymolybdates octaédriques [29].

e tous les spectres Raman des solides supportés, présentent des bandes caractéristiques des

cristallites MoOs, situées entre 815-820 cm™ a I’exception des deux solides 5-MoTiOH et 10-

MoTiOH. Une autre bande supposée due aux cristallites MoOs, située autour de 995cm™, est

observée sur les spectres des catalyseurs 10-MoTiO, et 20-MoTiO,. Cette bande peut étre

masquée par la bande intense 4 976 cm™ dans les spectres des solides 5-MoTiO; et 15-MoTiOH.

e la bande a 878 cm™' est attribuée aux liaisons Mo-O-Mo dans les polymolybdates [29].

111.1.3.b. Catalyseurs a base de tungsténe

La Figue I11.7.représente les spectres Raman des systémes de W-Zr et W-Ti
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Fig.l11.7.Spectres Raman des catalyseurs supportés a base de tungsténe
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L’examen des spectres Raman obtenus pour les solides supportés a base de

tungstene permet de faire les attributions suivantes :

e Les bandes apparaissant entre 639-645 et 642 cm™, sont attribuées aux phases t-ZrO, et a TiO,

anatase respectivement.

e pour tous ces solides, les deux bandes caractéristiques de WO; apparaissent a environ 800 et
710-714cm™, confirmant la formation de cristallites de WO; déja signalée lors de ’étude des

solides par I’analyse DRX [32].

e une bande & 958-988 cm™', apparait pour tous les solides elle peut étre assignée aux liaisons
W=O0 (vibration d’¢longation) dans les espéces octa¢drique fortement déformées [33], I'existence
d'une bande 4 990 cm™ caractéristique des vibrations W=0 indique, cependant, qu'une partie de

polytungstates est convertie en cristallites WOs.

Discussion

De nombreuses équipes de recherche ont étudié les systemes catalytiques a base d'oxyde
de molybdéne [28,34-36], et de tungsténe [37-41] déposés sur différents supports (Al,O3, TiO,
ZrO,, Nb,Os, SiO; et MgO). Ils ont examiné les différents facteurs influengant la structure de
I’oxyde de molybdene et de tungsténe a la surface des catalyseurs.
D’aprés ces études, on pourrait s’attendre a ce que la nature des espeéces molybdates ou
tungstates présentes a la surface des catalyseurs supportés dépende du support mais aussi de la
méthode de préparation, la température de calcination et de la teneur en molybdéne ou en

tungsteéne.

Maity et al. [42] ont montré par TPR et FTIR, dans le cas de solides Mo/ZrO,, que le
molybdéne existe sous la forme d’espéces tétraédriques a faible teneur et sous la forme d’espéces

octaédriques a teneur plus importante.

Pour des solides Mo/TiO,, Hu et al.[29] ont montré par XANES, la présence d’espéces
molybdates tétra¢driques a faible teneur, quand la teneur en molybdéne augmente, ces espéces
se transforment en molybdates octaédriques. D’autre part, en utilisant la spectroscopie Raman,

Machej et al. [43] ont rapporté la présence d’une couche de molybdéne polymérique
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bidimensionnelle, qui est formée d’octacdres déformés, MoQOg, en forte interaction avec le

support.

Par ailleurs, il est admis que la limite de dispersion du métal sur le support est déterminée
par la formation d’une monocouche, de ce métal, bien dispersée sur toute la surface du support ;

toute quantité supplémentaire est convertie en oxyde massique [44].

Plusieurs auteurs [45-48] ont conclu que la densit¢ du molybdéne correspondant a la
saturation d’une monocouche, pour plusieurs supports, est proche de 5 Mo/nm?. Néanmoins,
Payen et al. [49], ont montré par Raman et XPS que la densité correspondant a la formation
d’une monocouche dépend du support utilisé, en effet, une densité de 5 Mo/nm? correspond a la
formation d’une monocouche pour Al,Os alors que pour ZrO, la formation de MoQOj a lieu pour
une densité en molybdeéne de 7 Mo/nm?. La figure 111.8 représente le changement dans la nature

des espeéces de molybdeéne identifiées par Raman.
0 5 10
. ' 2
Mo at-nm

MO, 27777
210, (g TSN

Mo tétraédrique Polymolybdates MoOs

l : Limite de la monocouche déterminée par XPS.

Fig.111. 8. Schéma représentatif de 1I’évolution de la nature des espéces de molybdéne et leur répartition sur Al,O; et
ZrO, en fonction de la teneur [49].

La méthode de préparation semble étre, également, un facteur déterminant pour la
structure des espéces molybdates ou tungstates de surface ; en effet, dans une étude menée sur
des catalyseurs MoQO3/ZrO,, Calafat et al. [13] ont montré par DRX et TPR qu’une meilleure
dispersion du molybdéne est obtenue pour des échantillons préparés par addition de
(NH4)6Mo070,4 au gel Zr(OH)s comparés avec des solides obtenus par coprécipitation du

molybdéne et du zirconium.

Dans une étude comparative menée sur des catalyseurs, a base de tungsténe, supportés sur

alumine Al,Os et oxyde de niobium Nb,Os, Martin et al. [S0] montrent que les deux supports ont
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un comportement trés différent, en effet, WO; se forme a partir de 5,5 W/nm? sur Al,O3 alors que

pour Nb,Os, WO; ne se forme que pour une densité de 20,36 W/nm?.

D’autre part, Wachs et al. [51] ont déterminé la structure de I’oxyde de tungsténe a la
surface des catalyseurs supportés sur différents supports Al,Osz, Nb,Os, TiO; et ZrO, en
fonction de la teneur en tungsténe, en utilisant les spectroscopies UV-VIS et LRS (Spectroscopie
Raman a Laser), ils ont montré qu’un recouvrement en monocouche de la surface du support est
atteint pour une densité de 4,5 W/nm? en tungsténe et que la nature des espéces tungstates varie

comme suit en fonction de la densité :

+ densité <4.5 W/nm? : le tungsténe existe sous la forme d’espéces monotungstates WO4 ou
le tungsténe est dans un environnement tétraédrique et sous la forme de polytungstates
(WOs/WOg), le rapport polytungstates/ monotungstates augmente avec 1’augmentation de

la teneur en tungsténe.

* densité entre 4,5-9 W/nm? : formation de nanoparticules de WO:s.

* densité > 9 W/nm? : croissance de grosses particules de WOs.

Par ailleurs, il a été rapporté que 1’addition d’oxydes de métaux a la surface de la zircone
réduit le taux d'agglomération de celle-ci, et ce par la formation d'une couche bidimensionnelle
sur la surface des particules d’oxyde de zirconium, ce qui a pour effet de réduire la mobilité des
défauts de la surface [5, 52]. Dans ce contexte, Srinivasan et al. [53] ont montré que les
groupements sulfates retardent la transformation de phase : tétragonale —— monoclinique et
ont reli¢ ce fait a la disparition des sites responsables de la transformation de phase qui sont
recouverts par les groupements sulfates. Un effet similaire a ét¢ observé dans le cas du
molybdéne [54, 55] et aussi du tungsténe [56]. Cependant, 1'efficacité de 1’oxyde dopant sur la
transformation de phase de la zircone dépend de la méthode de préparation, en effet, la
stabilisation de la phase tétragonale est plus accentuée quand la préparation se fait par

imprégnation de I’hydroxyde par rapport au cas d’un solide préparé par coprécipitation [13].

D’autre part Nakagaki et al. [18], ont étudié la variation de la densité du tungsténe pour
les systémes catalytiques WZr préparés par la méthode d’imprégnation et calcinés a 800°C, le

schéma ci-apres résume les résultats obtenus par ces auteurs :
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m-Zr0, t-Zr0,

7.1 Wim?

.—"‘O\. |I

m-Zr0,, tZr0,

m-Zr0, t-Zr0,

Caractérisation des catalyseurs

Densité du tungsténe a la surface de ZrO,

Schéma.1.Structures possibles de WZr calcinés a 800°C en fonction de la densité du tungsténe [18]

Pour notre part, la caractérisation par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman

ont montré que :

» pour les catalyseurs supportés sur ZrO, :

e 3 faible densité, le molybdéne existe sous forme d'especes molybdates isolés quelle que

soit la température de calcination et la méthode de préparation.

e pour des densités moyennes et pour une calcination a 450°C, la formation de

polymolybdates est observée.

e les cristallites MoO; sont formées dans le cas des solides contenant des densités >4,46 at-

Mo/nm? et calcinés a 450°C.

e 4 700°C, MoO; ne se forme jamais, par contre, la phase mixte Zr(MoQOy); est observée

dans le cas des solides ayant des densités > 5,9 at-Mo/nm”.

» pour les catalyseurs supportés sur TiO; :

e  MoO; est détecté pour des densités de molybdéne > 6,6 Mo/nm?.

e Pour des densités inférieures, le molybdéne reste en interaction avec le support.
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» dans le cas des solides supportés a base de tungsténe, WOs est observé pour les deux
supports et pour des densités > 4 at-W/nm?, la monocouche semble donc avoir été atteinte

pour les densités correspondant a ces solides (densité entre 4 et 10.9 W/nm?).

111.1.4. Etude de la réductibilité des catalyseurs par RTP

L’¢tude de la réductibilité des oxydes supportés peut étre utilisée pour déterminer la taille
des domaines MOx(M= Mo, W) et la capacité de la monocouche. En effet, les oxydes dispersés
sur un support ont tendance a se réduire a plus haute température que 1’oxyde massique MO3 a
cause de la formation de liaisons M’-O-M avec la surface du support et aussi le manque de
voisins nécessaires pour partager la charge réduite et stabiliser les especes intermédiaires. La
TPR peut aussi donner des indications sur le début de la formation de cristallites d’oxyde
massique a la surface des solides supportés qui se fait par ’agglomération d’espéces isolées de
structure 2d et de clusters 3d, cette méthode a été utilisée, a cet effet, pour le molybdene, avec

plusieurs supports [57] et dans le cas de WOs, sur les supports Al,Os et TiO, [58].

Le principe et le protocole expérimental que nous avons utilisé pour 1’étude de nos solides

sont donnés dans le chapitre II. Les profils TPR obtenus sont donnés sur les figures 111.9- 111.12.
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I11.1.4.a. Catalyseurs a base de molybdene
e Catalyseurs supportés sur Zr(OH),

La figure 111.9 donne les profils TPR obtenus pour les catalyseurs 5-MoZrOH-450, 5-
MoZrOH-700, 10Mo-ZrOH-450,10Mo-ZrOH-700 et 20-MoZrOH-700
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Fig I11. 9. Profils TPR des catalyseurs supportés sur Zr(OH),

Les résultats obtenus conduisent aux observations suivantes :

e tous les catalyseurs présentent deux pics de réduction de différentes intensités, dans les
deux derniers profils, le deuxiéme pic n’est pas complet ceci est di aux conditions

opératoires (palier a 700°C).

e la température, correspondant au premier pic, augmente avec le pourcentage du
molybdene, elle passe de 470°C pour le 5-MoZrOH-450 a 500°C pour le 10-MoZrOH- 450
et passe de 462°C pour le 10-MoZrOH-700 a 529°C pour le 20-MoZrOH- 700, par contre,
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cette température diminue quand la température de calcination augmente de 450 a 700°C
pour la méme teneur en molybdéne. La température du 2éme pic est, en revanche,

indépendante de la teneur en molybdene.

» Catalyseurs supportés sur Ti(OH)4et TiO;
La figure 111.10 regroupe les profils TPR obtenus pour les catalyseurs : 10-MoTiOH-
450,15-MoTiOH-450, 10-MoTi0,-450 et 20-MoTiO,-450.
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Fig 111.10.Profils TPR des catalyseurs supportés sur Ti(OH)4 et TiO.

L’examen des profils TPR obtenus permet de dégager les remarques suivantes :
e tous les catalyseurs présentent deux pics de réduction d’intensités différentes sauf le solide 20-

MoTi0,-450 pour lequel la réduction a été arrétée a 700°C.

e la méthode de préparation a un effet remarquable sur les deux étapes de réduction, en effet, la
température du premier pic a diminué¢ de 493°C pour le le10-MoTiOH-450 a 474°C pour le
10Mo-TiO,- 450°C, cependant celle du deuxiéme pic a augmenté de 767°C a 851°C.
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e dans le cas des solides imprégnés sur I’oxyde, la température de réduction du premier pic,

augmente de 474°C pour le 10-MoTiO,-450 a 559°C pour le 20-MoTi0,-450°C.

111.1.4.b. Catalyseurs a base de tungsténe
e Catalyseurs supportés sur Zr(OH), et ZrO,:

La figure I11.11 regroupe les profils TPR obtenus pour les catalyseurs: 15-WZr0O,-450,15-
WZr0,-700 et 15-WZrOH-700.
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Fig 111.11.Profils TPR des catalyseurs supportés sur Zr(OH)4 et ZrO,
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L’examen des profils TPR obtenus permet de faire les remarques suivantes :

e tous les catalyseurs présentent deux pics de réduction d’intensités différentes.

e la température de calcination a un effet remarquable sur la premiére étape de réduction, en
effet, la température du premier pic augmente de 465°C pour le 15-WZr0,-450 a 524°C pour le
15-WZrO,-700.

e la température, correspondant au premier pic, change en passant d’une méthode a 1’autre, en
effet, elle diminue de 524°C pour le 15-WZr0O,-700 a 466°C pour le 15-WZrOH-700. La

température est, en revanche, indépendante de la teneur en tungsténe.

e Catalyseurs supportés sur Ti(OH)4et TiO;:
La figure 111.12 donne les profils TPR obtenus pour les catalyseurs : 15-WTiOH-450,15-WTiO,-
450 et 20-WTi0O,-450.
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Fig 111.12. Profils TPR des catalyseurs supportés sur Ti(OH)4 et TiO,
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Les résultats obtenus conduisent aux observations suivantes :

e la température de réduction varie selon la méthode de préparation et la teneur en tungsténe, en
effet, elle passe de 714°C pour le catalyseur 15-WTiOH-450 a 793°C pour le solide 15-WTiO,-
450 et continue a augmenter pour le 20-WTi0,-450.

Discussion

De fagon générale, la réduction de I’oxyde massique, MoOs, en molybdéne métallique se

fait en deux étapes principales via la formation de MoO, [59, 60]:

e une premicre étape, ayant lieu a 1040K (767°C): MoO3; ——» Mo0O,

¢ une deuxiéme étape, ayant lieu a 1270K (797°C) : MoO, ——» Mo°

Les profils TPR, rapportés dans la littérature pour les catalyseurs au molybdéne supportés,
sont tres divers. Cette diversité est due aux différentes conditions opératoires utilisées mais aussi

aux différentes teneurs en molybdéne et a la nature des supports utilisés.

La réduction du molybdéne supporté se fait toujours a des températures plus faibles par
rapport au molybdéne dans I’oxyde massique sauf dans le cas de phases mixtes formées entre le

molybdéne et le support qui sont, elles, difficiles a réduire [61].

Plusieurs auteurs [62,63] observent deux étapes principales de réduction pour une série de
catalyseurs Mo/Ti0,. La température, correspondant au premier pic de réduction, augmente avec
la teneur en molybdéne; mais reste cependant inférieure a celle du premier pic de réduction de

I’oxyde massique MoOs.

L’étude de la réductibilité du molybdéne sur le support ZrO, a été rapportée par Zhang et
al. [64] pour des teneurs en molybdene entre 3 et 30%, ils obtiennent des profils TPR constitués
de deux pics dont les températures augmentent régulierement avec la teneur en molybdeéne. A
I’inverse, Chary et al. [65] notent que la température du premier pic diminue d’abord quand la

teneur en MoOjs augmente de 2 a 6.6%, puis croit pour des teneurs au-dela de 9%.

De méme, la réductibilité des oxydes supportés a base de tungsténe a été largement étudiée

dans la littérature, en effet, il a été rapporté que les propriétés catalytiques de ces systémes sont
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améliorées en les traitant sous hydrogene et par conséquent, elles sont directement reliées a 1’état

d’oxydation des especes de tungsténe [66].

Dans une étude récente menée sur des catalyseurs W/TiO,, Guo et al. [32] rapportent que
I’oxyde pur WO; présente trois pics de réduction, a 768, 861 et un pic en dessus de 1000°C, les
température de réduction des systémes supportés en revanche, sont inférieures a celles de I’oxyde
massique, la réduction des espéces W°',dans ces systémes, se fait également en trois étapes, ces

auteurs ont proposé les attributions suivantes :

e une 1°° étape située entre 500 et 600°C, correspondant 4 la réaction de réduction :
WO; ——— WOy
e une 2°™ étape, caractérisée par un pic large entre 600 et 800°C, correspondant a la

réaction de réduction:
W09 ——» WO,
e une 3™ étape de pic de réduction au-dela de 1000°C correspond 4 la réduction :
WO, —— » W
Les mémes attributions ont été rapportées par Barton et al. [67], pour les systémes
catalytiques WO«-ZrO,, en effet, ils ont montré que les profils TPR de ces solides sont tres larges
et ont pu étre déconvolués en 4 contributions : les 3 premicres sont les mémes que celles
présentes sur le profil de WO; correspondant aux étapes de réduction :
WO; —» W09 —» WO,—» W
La quatrieme contribution correspondrait a la réduction des especes WOy fortement lices

au support ZrO,, cette réduction a lieu en une seule étape a haute température (927°C):

WO g— W
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La réduction difficile de ces espéces a été amputée au fait qu’elles contiennent des
liaisons W-O-Zr peu réactives. Quand la teneur en tungsténe augmente, la contribution relative
de la composante située a haute température diminue ce qui est en accord avec la formation de

domaines WOy qui se réduisent a plus faible température.

Par ailleurs, Benitez et al. [68], ont montré que les températures de réduction des especes
de tungsténe augmentent dans le sens suivant :
Espéeces octaédriques WOg < espéces tétraédriques dimériques W,0; < espéces tétraédriques

monomeériques WO,.

A partir des résultats de la littérature et de ceux que nous avons obtenus au cours de ce
travail, nous pouvons suggérer, pour I'analyse de nos profils TPR, les propositions qui suivent:

Tout d’abord, la revue de la littérature rapportée ci-dessus a permis de dégager que la
réduction du molybdeéne se fait en deux étapes principales, selon le schéma suivant :
Mo®"— Mo*"— Mo’
% Catalyseurs supportés a base de molybdéne
v Catalyseurs supportés sur I’hydroxyde de zirconium
L’examen des profils TPR obtenus permet de dégager les conclusions suivantes :
e quand la teneur du molybdéne augmente, le premier pic de réduction se déplace vers les
basses températures et devient plus large : ceci traduirait I’apparition d’une nouvelle

coordinence pour le molybdéne quand sa teneur augmente.

e la deuxiéme étape de réduction ne dépend pas de la teneur en molybdéne et correspond a

la réduction des ions Mo*" produits lors de la premiére étape de réduction.

» Pour les solides contenant 5 et 10% en molybdéne :

e les profils des solides calcinés a 450°C présentent des pics plus fins que ceux des solides

calcinés a 700°C.

e les températures de réduction des solides calcinés a 450°C sont plus élevées que celles

des solides calcinés a 700°C.
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Tenant compte de ces deux points et des densités de nos solides, on peut affirmer que le
solide, contenant 5% en molybdéne calciné a 450°C est constitué¢ d’especes molybdates
tétraédriques difficiles a réduire et que le solide calciné a 700°C est constitué d’especes
molybdates tétraédriques et octaédriques, ce qui confirme les résultats de la spectroscopie
Raman.

Mo®" (oh)——— Mo*" (429°C)
Mo®"(T) ———» Mo*" (457°C)

Par ailleurs, la largeur considérable du pic a haute température sur le profil du solide
calciné a 700°C, indiquerait qu’il y a une interaction forte entre le molybdéne et la zircone ou le

molybdéne serait incorporé dans la matrice de la zircone.

Par contre, le solide contenant 10% en molybdéne calciné a 450°C, est constitué

d’espéces plymolybdates et de cristallites MoO;. On peut, alors, faire les attributions suivantes :

Mo®" (oh) ———» Mo*" (478°C)
Mo®" (MoO3;) ———» Mo*"(500°C)

La calcination a 700°C entraine la formation de la phase mixte (révélée par I’analyse
DRX et SLR), par conséquent, le solide calciné a 700°C contient des especes polymolybdates et
la phase mixte Zr(MoQy), :
Mo®* (oh) —— Mo (422°C)
Mo®" (Zr(M0Q4);) —— Mo*" (462°C)

v’ Catalyseurs supportés sur I’oxyde de titane
Tout comme pour les catalyseurs a base de zirconium, la réduction se fait en deux étapes

principales.

e Dans le cas des solides supportés sur hydroxyde de titane nous pouvons faire les observations

suivantes :

- le profil TPR du solide contenant 10 % en molybdéne est constitué de deux contributions. Le
premier pic est large et devrait, donc, correspondre a la réduction du molybdéne dans plusieurs

environnements, tenant compte du fait que ce solide contient des molybdates isolées dans
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lesquels le molybdéne posséde une coordinence tétraédrique, on peut attribuer ce pic large a la

réduction des molybdates isolés et des polymolybdates tétraédriques.

- le profil TPR du solide contenant 15 % en molybdéne est semblable a celui contenant 10 %,
néanmoins ce solide contient des polymolybdates, nous avons donc attribué le pic large a la

réduction du molybdéne en environnement octaédrique et dans les particules de MoOj;.

e pour les solides Mo-TiO;, la présence de MoOs a été révélée par la spectroscopie Raman.
Nous avons donc attribué le pic de réduction a 474°C a la réduction des cristallites MoOs et
I’épaulement situé sur la montée de ce pic a 435°C a la réduction des espeéces molybdates en

coordinence octaédrique, en effet les polymolybdates se réduisent avant MoOs [69,70].

%+ Catalyseurs supportés a base de tungsténe
v’ Catalyseurs supportés sur I’oxyde de zirconium
» Pour les solides supportés sur ZrO, :
En se basant sur I’analyse DRX et la spectroscopie Raman qui ont révélé la présence des
cristallites WO;3 et vu la largeur du premier pic de réduction, on peut conclure que ce pic

correspond a la réduction des polytungstates octaédriques et a celle de WOs.

» Pour les solides supportés sur Zr(OH)s, :
Quand la teneur du tungsténe augmente, la largeur du premier pic de réduction augmente :
ceci est peut étre dii a ’augmentation de la proportion de WOs a la surface de ce solide quand la

teneur augmente, ce résultat est également confirmé par I’augmentation de la densité de surface.

v Catalyseurs supportés sur I’oxyde de titane

La température du premier pic de réduction augmente en passant du solide imprégné sur
I’hydroxyde a celui imprégné sur I’oxyde, elle augmente aussi lorsque la teneur augmente, ceci
montre que la taille des cristallites WO; augmente puisque il a ét¢ montré que les pics de

réduction a T<900°C correspondent a la réduction de WOs.
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I11.2. Test d’acidité : décomposition de I’isopropanol

Introduction

Nous avons utilisé la réaction de décomposition de l'isopropanol pour mesurer l'acidité de

surface des oxydes de molybdéne et de tungsténe supportés.

Nous rappelons que l'isopropanol se décompose sur des catalyseurs de type oxyde pour
donner du propéne (produit de déshydratation), de 1’acétone (produit de déshydrogénation) et de
I’éther diisopropylique (produit de condensation). La distribution des produits (propene et/ou
acétone principalement) dépend de la nature et de la force des sites acido-basiques de surface, la
formation du propéne est une estimation de l'acidité de I'oxyde tandis que celle de 1'acétone est

une mesure de son caractere basique.

L’isopropanol se décompose selon les réactions suivantes :

Déshydratation intramoléculaire (CH;),CHOH ——»  CH,CHCH; + H,0
Déshydratation intermoléculaire 2 (CH;),CHOH ———— (CH;),CHOCH(CHj3), + H,O

Déshydrogénation (CH;),CHOH ——————>  CH;COCH; + H,

Avant la mesure de l'activité catalytique, dans la réaction de décomposition de
I’isopropanol, les solides ont été traités a 250°C sous azote. Les conditions adoptées pour les tests
sont les suivantes :

- Masse du catalyseur : 0.05g
- Température de réaction : 120°C
- Flux N, :40ml/mn

- Pression partielle de I’isopropanol : 9mmHg
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111.2.1. Décomposition de I’isopropanol sur les solides a base de molybdene
e Catalyseurs supportés sur Zr(OH)4 et ZrO,
Le tableau I11.5 regroupe les résultats de test d’acidité des solides a base de molybdéne supportés

sur Zr(OH)4 et ZrO,.

Tableau I11.5: Résultats du test d’acidité des catalyseurs Mo-Zr(OH),; et Mo0-ZrO;, dans la réaction de

décomposition de 1’isopropanol a 120°C.

Solide Tcalcination Conversion (%) Spropéne (%) Séther (%) Sacétone (%)

450°C inactif - - -

5-MoZrOH 700°C 17 66 33 1
450°C 19 63 24 13

10-MoZrOH 700°C 60 97 3 1
450°C 41 94 4 3

15-MoZrOH 700°C 39 100 0 0
450°C 10 53 16 31

5-MoZrO, 700°C 27 83 11 6
450°C 38 85 10 5

10-MoZrO, 700°C 17 85 11 4

e Le support ZrO,, obtenu par calcination de Zr(OH)s, a 450 ou 700°C ne montre aucune

activité dans la réaction de décomposition de 1’isopropanol a 120°C.

e Les produits issus de la décomposition de 1’isopropanol, sur les solides M0oZrOH et

MoZrO; sont le propene, I’éther et I’acétone avec une proportion importante de propene.
e Le solide 5-M0ZrOH ne montre aucune activit¢ catalytique dans la réaction de
décomposition de 1’isopropanol, I’augmentation de la température de calcination a 700°C conduit

a une conversion de 17%, avec une sélectivité en propene de 66%.

e [’augmentation de la teneur en molybdene a 10 et 15% dans le cas des solides Mo-ZrOH

entraine une amélioration importante de 1’activité des solides calcinés a 450°C.

e Le catalyseur 10-MoZrOH calciné a 700°C exhibe la meilleure activité accompagnée d’une

sélectivité importante en propéne (96,6%).
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e Catalyseurs supportés sur Ti(OH), et TiO;
Le tableau 111.6 regroupe les résultats de test d’acidité des solides a base de molybdéne supportés

sur Ti(OH)4 et TiO,.

Tableau I11.6: Résultats du test d’acidité des catalyseurs Mo-TiOH et Mo-TiO, dans la réaction

de décomposition de I’isopropanol a 120°C.

Solide T calcination Conversion (%) Spropéne (%) Séther (%) Sa\cétone (%)
5-MoTiOH 450°C 1 59 31 10
10-MoTiOH 450°C 12 75 22 3
15-MoTiOH 450°C 56 95 2 3
5-MoTiO, 450°C 21 75 16 9
10-MoTiO, 450°C 75 98 1 1

e Le support TiO, calciné a 450 ou 700°C ne montre aucune activité dans la réaction de

décomposition de I’isopropanol a 120°C.

¢ Contrairement aux catalyseurs a base de zirconium, les solides imprégnés sur 1’oxyde de titane
sont plus actifs que ceux imprégnés sur I’hydroxyde.

e Tous les solides MoOTIOH et MoTiO; calcinés a 450°C, sont actifs dans la réaction de
déshydratation de I’isopropanol, la conversion de 1’isopropanol augmente réguli¢rement avec la
teneur en molybdéne. La distribution des produits montre que le propéne se forme
préférentiellement ; cependant, 1’éther et 1’acétone se forment tout de méme en proportions non

négligeables

e Quand les solides MoTiOH sont calcinés a 700°C leur activité devient nulle.
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111.2.2. Décomposition de I’isopropanol sur les solides a base de tungstene
e Catalyseurs supportés sur Zr(OH), et ZrO,
Le tableau I11.7 regroupe les résultats de test d’acidité des solides a base de tungsténe supportés

sur Zr(OH)4 et ZrO,.

Tableau 111.7: Résultats du test d’acidité des catalyseurs W-ZrOH et W-ZrO, dans la réaction de décomposition de

I’isopropanol a 120°C.

Solide T calcination Conversion (%0) | Spropene (%0) | Sether (%0) | Sacétone (%0)
450°C 3 76 24 0
10-WZrOH 700°C 17 91.4 8.6 0
450°C 3 100 0 0
15-WZrOH 700°C 87 100 0 0
15-WZrO, 450°C 52 99.9 0.1 0

e Les catalyseurs WZrOH montre une activité catalytique acide, cette activité augmente quand

la température de calcination passe de 450 a 700°C.

e [’activité des solides est exclusivement acide, en effet, ’acétone ne se forme pas.

e Catalyseurs supportés sur Ti(OH), et TiO;
Le tableau 111.8 regroupe les résultats de test d’acidité des solides a base de tungsténe supportés

sur Ti(OH)4 et TiO,.

Tableau 111.8: Résultats du test d’acidité des catalyseurs W-TiOH et W-TiO, dans la réaction de décomposition de

I’isopropanol a 120°C.

Solide Tcalcination Conversion (%) Spropéne (%) Séther (%) Sacétone (%)
10-WTiOH 450°C 15 76 24 0
15-WTiOH 450°C 49 99 2 0
15-WTIiO, 450°C 89 100 0 0

e Tout comme pour les catalyseurs a base de molybdéne, le solide imprégné sur I’oxyde de

titane est plus actif que celui imprégné sur 1’hydroxyde.

e [’augmentation de la teneur en tungstene de 10 a 15%, améliore I’activité catalytique et la

sélectivité du propene.
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Discussion

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I’étude de 1’acidité des solides a base de molybdéne
et de tungstene avec différentes formulations. Ces études ont été conduites sur des solides
supportés sur différents supports et préparés par différentes méthodes, elles ont pour but de

déterminer la nature des sites acides, leur densité ainsi que leur force.

De maniére générale, dans la réaction de déshydratation des alcools, la formation de

1’oléfine se fait sur des sites acides forts et celle de I’éther se fait sur des sites acides faibles [71].

Tout d’abord, il est a signaler que les deux supports (TiO, et ZrO;) utilisés dans les
différentes études ne possédent que des sites acides de Lewis associés aux ions Ti'" et Zr*"
respectivement [50,72]. Ceci a été démontré notamment par 1’absence des bandes caractéristiques
de I’ion pyridinium sur les spectres infrarouges aprés adsorption de la pyridine sur la surface des

oxydes de titane et de zirconium [73-76].

Ces sites acides de Lewis semblent étre inactifs dans la décomposition de 1'isopropanol a
120°C. C'est probablement dii au fait qu’aux températures modérées, les sites acides de Lewis
des oxydes utilisés sont hydroxylés et par conséquent leur acidit¢ de Lewis est masquée
(remplacé par une acidité de Bronsted faible liées aux hydroxyles de surface) ; un traitement
thermique au-dessus de 300°C est nécessaire pour déshydroxyler les surfaces des oxydes [77-79].
De plus, considérant que la réaction de décomposition de 1'isopropanol produit de I'eau, méme si
quelques sites acides de Lewis étaient présents apres le prétraitement a 250°C, ils se désactivent

immédiatement par réaction avec les molécules d'eau produites par la réaction.

D’autre part, Kiviat et Petrakis [80] ont été les premiers a relever une acidité de Bronsted
pour 'oxyde de molybdéne MoOs supporté sur 1’alumine. Plus tard, Segawa et Hall [81] ont
montré, sur des catalyseurs M/AL,Os[M=Cr, Mo, W, Re], que I’apparition de sites acides de
Bronsted pour les systemes Mo/Al,Os,est liée a la formation de multicouches de molybdéne, en
remarquant que cette acidité n’apparait pas pour de tres faibles teneurs en molybdéne. Le nombre
de sites acides de Bronsted, ainsi que leur force, augmentent avec la teneur en molybdéne jusqu’a

I’apparition de cristallites de MoOj lesquels ne possédent pas d'acidité de Bronsted propre.
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Une étude, menée par Rajagopal et al. [82], aboutissent a des résultats analogues.
Cependant, ces derniers auteurs proposent deux types de sites acides de Bronsted (figure I11.13) :
(1) a faible teneurs en molybdéne, des sites de Bronsted, possédant une tres forte acidité (Schéma
a), sont dus a des molybdates tétraédriques liées directement au support. (ii) a forte teneur en
molybdéne (Schéma b), de nouveaux sites acides de Bronsted apparaissent et sont dus a des
molybdates tétraédriques se formant sur une multicouche de polymolybdates; ces espéces
tétraé¢driques semblerait donc liées a des especes octaédriques favorisées a forte teneur en
molybdéne. Selon ces auteurs, a faible teneur en molybdéne, les sites acides de Lewis sont
associés a des especes tétraédriques (Schéma c) et a forte teneur en molybdéne ils seraient

exclusivement liés a la formation de cristallites de MoOs

a) 0 b) ﬁ c)

0 OH 0 OH
\lILO/ g AVi
Mo

0

EI X |\|/| X 0/ \0

 Mo—
!

Fig.111.13 : Les différents types de sites acides sur des catalyseurs Mo/AL,Os.

Pour Rodriguez-Ramos et al. [83], 1’apparition de sites acides de Bronsted, pour des
teneurs en molybdéne correspondant a la monocouche, serait plutét attribuée aux espéces
octaédriques capables de fixer les molécules d’eau formées par déshydroxylation de I’alumine au

cours de son imprégnation par le molybdene.

Pour les catalyseurs a base de tungsténe, 1’acidit¢ des solides supportés sur oxyde de
zirconium est de loin la plus étudiée, ils ont été d’abord signalés comme étant des solides
possédant une tres forte acidité par Hino et Arata [84,85], en effet, ces auteurs ont été les
premiers a montrer que le solide 15%WOx-ZrO; catalyse la réaction d’isomérisation du n-butane

et du n-pentane qui sont des réactions qui nécessitent des sites acides tres forts.
L’apparition de sites acides de Bronsted apres incorporation du tungsténe sur différents

supports [50,86-88] a été rapportée, le nombre de ces sites augmente avec la teneur en tungsténe

jusqu’a une certaine limite.
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Il a été rapporté pour des systemes catalytiques WOx/TiO; [89] et WOx/ZrO, [90] que la
sélectivité en propeéne dans la réaction de décomposition de I’isopropanol dépend de 1'abondance
des sites acide de Bronsted et que la création et le développement de ces sites sont associés a
I’apparition de tungstates polymériques a la surface du support. De plus, ces auteurs ont montré
que les catalyseurs ayant des densités en tungsténe faibles (1.7at/nm?), ne possédent pas des sites
acides de Bronsted et par conséquent ils étaient inactifs dans la réaction de décomposition de
I’isopropanol, la sélectivité en propéne augmente progressivement avec l'augmentation de la

densité de surface et par conséquent avec la teneur du tungstene.

D’autre part, Akurati et al. [91] rapportent, quand a eux, que le rapport du nombre des
sites acides de Bronsted a celui des sites acides de Lewis (B/L) augmente avec la teneur en
tungsténe jusqu’a une teneur de 25%, la diminution du rapport B/L coincide avec la formation de

cristallites de WOj; observés par spectroscopie Raman.

L’effet de la température de calcination sur le nombre et la nature des sites acides a été
examiné pour des solides a base de tungsténe supportés sur ZrO; calcinés a 560, 700 et 800°C
[87], il en ressort que le nombre total des sites acides passe par un maximum pour les solides
calcinés a 700°C. Ces auteurs attribuent les sites acides de Bronsted du solide calciné a 560°C
aux hydroxyles terminaux liés aux groupements tungstates. La calcination a 700°C entraine
I’expulsion de tous les ions W' & la surface du solide ce qui fait augmenter le nombre des sites
acides de Bronsted. Aprées calcination a 800°C, la croissance de particules WOs a lieu et conduit

a une grande diminution du nombre des sites acides de Bronsted.

Pour notre part, les supports se sont avérés inactifs dans la réaction de déshydratation de
I’isopropanol a 120°C, ceci montre que les sites acides de Lewis sont inactifs dans cette réaction
a cette température. L’inactivité de 1’alumine dans la réaction de déshydratation des alcools, a
basse température, a déja été observée par Baertsch et al. [92], qui n’observe qu’une faible

activité a 130°C pour I’alumine-y dans la réaction de déshydratation de I’isoprpanol.

L’ajout du molybdéne et/ou du tungsténe aux différents solides a permis de faire
apparaitre dans la plus part des cas une activité déshydratante intéressante. Ceci va nous
permettre de n’attribuer 1’activité de nos solides qu’aux sites acides de Bronsted. Cette attribution

est confortée par les résultats de Baertsch et al. [92] qui rapportent que la déshydratation du 2-
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butanol a 100°C sur des catalyseurs W/ZrO; a lieu sur des sites acides de Bronsted puisque les

solides qui n’ont montré qu’une acidité de Lewis se sont avérés inactifs dans cette réaction.

I111.3. Corrélation acidité-structure
La corrélation entre les résultats de la caractérisation et de la réactivité de nos solides dans la

réaction de décomposition de I’isopropanol, nous a permis de faire les attributions suivantes :

» Catalyseurs a base de molybdene

e les catalyseurs testés dans la réaction de décomposition de l'isopropanol ont montré divers

comportements. Ceux qui se sont avérés actifs ont manifesté des propriétés acides.

e pour des densités de molybdéne comprises entre 0 et 3.3 Mo/nm’ (5-MoZrOH-450, 5-
MoTiOH-450, 5-Mo0Zr0,-450): le molybdéne existe sous forme d’espéces molybdates isolés,
I’activité de ces solides est faible ou nulle, cela signifie que les molybdates isolés n'ont pas des

sites acides de Bronsted.

e pour des densités de molybdéne comprises entre 3.5 et 5.3 Mo/nm” (10-MoTiOH-450, 10-
MoZrOH-450, 5-MoZrOH-700, 5-MoZrO,-700): le molybdeéne existe sous forme de
polymolydates et molybdates isolés. Pour ces solides la conversion d'isopropanol est comprise
entre 12 et 27% et la sélectivité de propéne varie entre 63 et 83%, ceci indique la formation des

sites acides de force différente.

e pour des densités de molybdéne proche de 6 Mo/nm* (10-MoZrOH-700, 10-MoTiO,-450)La
spectroscopie Raman et 1’analyse DRX ont montré que ces solides contiennent des especes
polymolybdates avec la formation d’une faible proportion de MoOs pour le 10-MoTiO,-450 et
Zr(MoQOy); pour le 10-MoZrOH-700.Ces solides présentent la plus grande proportion de
polymolybdates et permettent d’obtenir le rendement en propéne le plus élevé et par conséquent

avoir les surfaces les plus acides.

e 3 fortes densités en molybdéne (8-22 Mo/nm?), La spectroscopie Raman et I’analyse DRX ont
révélé la formation, soit de cristallites MoOs et de polymolybdates (15-MoZrOH-450, 15-
MoTiOH-450 et 5-MoTi0,-450), soit de molybdates isolés, de polymolybdates et d’oxyde mixte
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Z1rMo0,04(10-Mo0Zr0O,-700 et 15-MoZrOH-700), la formation d’importantes proportions de MoO;
et d’oxyde mixte ZrMo,0s, entraine la diminution de la proportion des especes molybdates a la

surface du catalyseur et conduit par conséquent a la diminution de la productivité en propéne.

e pour les solides supportés sur oxyde de titane, la calcination a 700°C semble créer une trés
forte interaction entre le métal et le support, ce qui conduirait & ce que le molybdéne ou le
tungsténe soit incorporé dans la matrice du support, ce fait se traduit par une inactivité des

solides supportés sur TiO; calcinés a 700°C, quelle que soit la teneur en phase active.

» Catalyseurs a base de tungsténe

e les catalyseurs testés dans la réaction de décomposition de l'isopropanol ont montré des

propriétés acides exclusives (pas d’acétone).

e pour les solides ayant de faibles densités en tungsténe (3.3- 3.8W/nm®), la conversion de
I’isopropanol est faible, ceci implique que ces solides contiennent des especes tungstates isolés,

pour lesquelles I’acidité de Bronsted est faible.

e pour les catalyseurs possédent des valeurs de densités en tungsténe autour de 6- 6.5W/nm”: La
spectroscopie Raman et 1’analyse DRX ont montré que ces solides contiennent des especes
polymolybdates avec la formation d’une faible proportion de WO;, Pour ces solides la
conversion d'isopropanol est comprise entre 46.3 et 87% et la sélectivité de propene est entre

51.4 et 89 %, ceci indique la formation des sites acides de force différente.

Tenant compte de la discussion ci-dessus, nous pouvons conclure que les polymolybdates ou
les polytungstates sont les especes de molybdéne ou de tungsténe responsables de la
présence des sites acides forts de Bronsted capables de décomposer I'isopropanol en
propéne. La proportion optimale est atteinte a une densité autour de 6 At/nm? dans les

deux cas.
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I11.4. Corrélation acidité — densité du métal en surface des solides

v/ Catalyseurs a base de molybdéne
Nous avons essay¢ de corréler l'acidité des catalyseurs a la densit¢é du molybdeéne ou du
tungsténe a la surface. Sur la figure 111.14 et 111.15, nous avons porté le rendement en
propeéne en fonction des densités du métal en surface déterminées pour une partie des

catalyseurs étudiés.
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Figure 111.14. Evolution du rendement en propéne en fonction de la densité en molybdéne selon
les deux méthodes de préparation :(a) imprégnation sur les hydroxydes (b) imprégnation sur les
oxydes.

La figure 111.14 montre que la corrélation entre le rendement en propéne et la densité du
molybdeéne est trés bonne en considérant les deux protocoles de préparation séparément.
En effet, pour les deux méthodes de préparation le rendement maximal en propéne est obtenu
pour les solides présentant une densité en molybdéne autour de 6 Mo/nm”. Ceci indique que ces
solides présentent la proportion la plus élevée des sites acides forts puisque 1’activité¢ de
déshydratation en propéne augmente avec la force des sites acides [78]. Les solides ayant des
densités en-dessous de 5 Mo/nm?conduisent a de faibles rendements en propéne, mais présentent
d’importantes sélectivités en éther importantes. Ceci indique clairement qu'ils contiennent des
sites acides faibles car la déshydratation en éther ne nécessite pas des sites acides forts. De plus,
le protocole de préparation influe sur le nombre et la force des sites acides créés. En effet, si nous

comparons le rendement du propeéne obtenu sur des solides présentant des valeurs de densités de
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molybdéne proches et imprégnés sur le méme support, mais synthétisés par différents protocoles

(le tableau I11.9), nous observons que l'imprégnation sur I'hydroxyde conduit toujours a un

rendement en propene plus élevé et par conséquent a une surface avec des sites acides plus forts.

Tableau.l11.9 Rendements en propéne et en isopropyléther des solides ayant des valeurs des
densités proches de molybdéne et préparés par différents protocoles.

Densité ~6 ~8 ~10
(at-Mo-At/nm?)
Densité 5.75 5.89 7.86 7.9 9.56 11.76
(Mo-At/nm?)
Solide 10MoZrO | 10MoZrO | 5MoTiO2- | 15MoTiO | 10MoZrO | 15MoZrO
2-450 H-700 450 H-450 2-700 H-450
Rendement en 32 58 16 53 15 38
propéne(%o)
Rendement en 4 2 3 1 2 1
isopropyleter
(%)

v’ Catalyseurs a base de tungsténe

100 -

W DM 01 O NN 00 ©O
O O O O O O o
1 1 1 1 1 1 1

N
o
0-WZrOH-450

-
o O
t

Rendement en propéne (%0)

3,30

0-WTiOH-450

F-WZrOH—?OO

3,80

4,00

6,50

6,6

Densité du tungstene W-At/nm?

10,5

Figure 111.15. Evolution du rendement en propéne en fonction de la densité en tungsténe.

Une trés bonne corrélation entre la densité en tungstene et le rendement en propéne a été

trouvée. Le rendement maximal en propéne est obtenu pour les solides présentant une densité de

tungsténe autour de 6 W/nm®.
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Conclusion

L’analyse globale de I’évolution des performances catalytiques des solides a base de
molybdéne et de tungsténe dans la réaction de décomposition de I’isopropanol, montre que
I’acidité de surface dépend de plusieurs parameétres tels que: la nature du support, la méthode de
préparation et la température de calcination. Les catalyseurs les plus actifs sont: le 10-
MoZrOH-700, le 10-MoTiO2-450, le 15-WZr(OH),-700 et le 15-WTi0O,-450. Ces catalyseurs
ont été utilisés comme support pour la préparation d’une deuxieme série de catalyseurs a base de

platine ou de nickel.

I11.5. Caractérisation des catalyseurs bifonctionnels
111.5.1. Mesure des surfaces spécifiques (B.E.T)

Le tableau III.10 regroupe les surfaces spécifiques des solides contenant le platine ou le
nickel ainsi que leurs supports.

Tableau 111.10: Caractérisations structurales des solides bifonctionnels

Solides Temperature de calcination (°C) | Surface BET (m%g)
Zr(OH),-700 700 25
10-MoZrOH-700 700 99
PtMoZr 450 105
NiMoZr 450 98
15-WZrOH-700 700 60
1Pt/15-WZrOH-700 450 -
NiWZr 450 -
Ti (OH);4-450 450 64
10-MoTi0,-450 450 73
PtMoTi 450 74
NiMoTi 450 65
15-WTi0,-450 450 73
1Pt/15-WTi02-450 450 57
NiIWTI 450 63

Les résultats, obtenus pour les solides bifonctionnels, nous permettent de remarquer que :
e 1’ajout du platine ou du nickel aux catalyseurs a base de molybdéne, est accompagné par une
diminution des surfaces spécifiques, ce qui indique qu'une partie des pores est occupée ou
bloquée par les especes de platine ou de nickel, a I’exception du solide PtMoZr, qui présente

quant a lui une 1égére augmentation de la surface spécifique.
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e I’ajout du nickel aux solides a base de molybdéne ou de tungsténe, entraine dans tous les cas

une diminution de la surface spécifique, ce résultat peut étre dii au blocage des pores ou a la

formation des phases NiMoO,4 ou NiWOy, détectées par la spectroscopie Raman.

111.5.2. Analyse structurale des catalyseurs par spectroscopie Raman

e Catalyseurs a base de molybdene

La Figure 111.16 représente les spectres Raman des systéemes PtMoZr, NiMoZr et ceux des

systétmes PtMoTi, NiMoTi respectivement.
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Fig 111.16. Spectres Raman des catalyseurs a base de molybdéne.

L’examen des spectres Raman obtenus pour les solides PtMoZr et NiMoZr montre que

les bandes obtenues sont similaires a celles présentes sur le spectre du solide 10-MoZrOH-700,

néanmoins 1’aspect de la bande a 980 cm™ est modifiée, elle apparait plus large ce qui montre

que de nouvelles liaisons impliquant le nickel et le platine sont formées, en effet, il a été

rapportée la présence d'une bande 4 958 cm™ indique la formation de la phase NiMoO, [24].

La bande a 816 cmdisparue, dans le cas du solide NiMoTi, ceci est probablement due a la

formation de la phase NiMoOs,.
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e Catalyseurs a base de tungsténe

La Figure 111.17 représente les spectres Raman des systémes 1Pt/15-WZrOH-700, NiWZr et
ceux des systemes 1Pt/15-WTiO,-450, NiWTi.

817
7!

a0 636 870
28375 \
(A
‘u‘w\ 970
/ \\ \/\/636 v
|
\

1Pt/15-WTi02-450

0 z@H)eroo) |, VTIO®
200 400 600 800 1000 1200200 400 600 800 1000 120
Nombre d*onde (cm'™) Nombre d'onde (cm™)

Fig I11.17. Spectres Raman des catalyseurs a base de tungsténe

L’examen des spectres Raman obtenus pour ces solides nous permet de faire attributions

suivantes :

e les bandes caractéristiques de WOs3 (713 et ~800) disparaissent pour les solides 1Pt/15-
WZrOH-700 et NiWZr et une augmentation de 1’intensité de la bande (975 cm™) associée aux

especes tungstates liés au support est observée.

e une nouvelle bande apparait 2 870 cm™, indiquant la formation de la phase NiWO, [93].

e les spectres Raman des solides 1Pt/15-WTi02-450 et 15-WTiO,-450 exhibent les mémes

bandes, ceci indique une bonne dispersion des espéces de platine a la surface.

e Le spectre Raman du solide NiWTi révele la présence de la bande caractéristique de la phase
NiWO0,;4 870 cm™.
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111.5.3. Etude de la réductibilité des catalyseurs par RTP

L’¢tude de la réductibilité¢ des solides supportés a base de platine ou de nickel a été
réalisée dans des conditions opératoires similaires a celles décrites pour les catalyseurs a base de

molybdéne ou de tungsténe supportés.

e Catalyseurs a base de molybdene
La Figure I11.18 représente les profils TPR des catalyseurs PtMoZr, NiMoZr et ceux des
catalyseurs PtMoTi, NiMoTi.
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Fig 111.18. Profils TPR des catalyseurs a base de molybdéne.

L’examen des profils TPR des solides présentés ci-dessus, nous permet de faire les

remarques suivantes :

e les profils de réduction de NiMoZr et NiMoTi ont la méme allure, ils présentent un seul pic de
réduction qui est large et pourrait donc correspondre a la réduction partielle du molybdene et a la
réduction des phases NiO et/ou NiMoO,. Laniecki et al [94] ont rapporté que la réduction de

cette derniere phase a lieu dans I’intervalle de température [427-627°C], pour les supports ZrO,

et T10O,.
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e les profils TPR des solides PtMoZr et PtMoTi présentent un pic de réduction a basse
température, situé¢ a 133-140°C, qui est di a la réduction du platine, un pic de faible intensité est
observé a 330°C et 420°C et qui serait d0 a la formation d’un bronze par insertion d’atomes
d’hydrogene formés par spillover sur le platine dans le réseau de MoOs tel que rapporté par [95].
Un pic de réduction a lieu a une température plus élevée et qui n’est pas complet dans les

conditions utilisées, serait dii a la réduction du molybdéne.

e Catalyseurs a base de tungsténe

La Figure 111.19 représente les profils TPR des catalyseurs 1Pt/15-WZrOH-700, NiWZr et ceux
des catalyseurs 1Pt/15-WTiO,-450, NiWTi.
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377 NiWZr

Pt/15-WZrOH-700
1Pt/15-WTiO2-450
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5-WZrOH-700

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 15-WTi02-450 ) ) ) ) )
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700 800
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Fig I11. 19 Profils TPR des catalyseurs a base de tungsténe.

L’examen des profils TPR des solides a base de tungsténe, nous permet de faire les remarques

suivantes :

e les profils TPR obtenus pour les solides 1Pt/15-WZrOH-700 et 1Pt/15-WTi02-450, présentent

trois pics de réduction :
v' un premier pic situé a 119°C et 128°C, qui est di a la réduction du PtO,, en effet, il a

¢été rapporté que pour des catalyseurs a base de platine supporté, si celui-ci est réduit

au-dessous de 150°C, il contient principalement des particules de 1'oxyde PtO, tandis
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que quand la réduction se produit a température élevée, ceci indiquent que le platine
existe sous forme d’especes dispersées sur la surface du support [96].
v le deuxiéme pic situé¢ a 445-460°C, est associé a la formation du bronze de tungsténe

[33].

v’ le troisiéme pic de réduction situé a température élevée et incomplet, est associé a la

réduction du tungstene.

e les profils TPR des solides NiWZr et NiWTi, quant & eux, présentent des pics de réduction a
377, 480-490 et T>700°C :

V' les pics a T<500°C seraient dus a la réduction des microcristallites NiO, de la phase

NiWO; et a une réduction partielle du tungsténe.

v' Le pic incomplet & T>700°C est associé a une réduction supplémentaire des espéces
de tungsténe formées lors de la premiére étape de réduction ainsi que la réduction des

especes de tungsténe liées au support.

I11.2. Conclusion
Au cours de cette étude, nous avons mis en €vidence certaines propriétés physico-chimiques
(mesure des aires spécifiques, DRX, spectroscopie Raman et TPR) des oxydes de molybdéne et

de tungsténe supportés sur ZrO; et TiO; tels quels ou modifiés avec du platine ou du nickel.

1. Les surfaces spécifiques dépendent de la méthode de préparation, de la teneur en phase active
(molybdéne ou tungsténe) et de la température de calcination. En effet, 1’introduction du
molybdéne et/ou du tungsténe sur I’hydroxyde ou 1’oxyde de zirconium conduit a des surfaces

spécifiques plus élevées que celles des supports calcinés a la méme température de calcination.

2. Les analyses DRX et spectroscopie Raman ont montré que le trioxyde de molybdéne MoOs et
de tungsténe WOs3 ne sont détectés que dans le cas des catalyseurs correspondant a des densités >
4.46 at-Mo/nm” et 6 at-W/nm? pour les catalyseurs supportés sur ZrO, et pour des densités > 6.6

at-Mo/nm” et 4 at-W/nm” pour les catalyseurs supportés sur TiO.
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3. L’introduction du molybdéne et du tungsténe a la surface de 1’hydroxyde de zirconium a pour

effet de retarder la transformation allotropique responsable de perte de surface spécifique.

4. L’analyse RTP a permis de préciser la nature des especes molybdates ou tungstates a la

surface des solides analysés.

5. L’activité des solides dans la réaction de décomposition de l'isopropanol dépend de différents
paramétres : la nature du support, la teneur en phase active, la méthode de préparation ainsi que

la température de calcination.

6. Les différents résultats ont permis de relier 1’acidité a la présence de larges domaines
d’espéces de molybdéne et de tungsténe ou ces derniers sont dans un état de coordination
octaédrique. Les solides ayant présenté les meilleures acidités, correspondent a des densités

proches de 6 At/nm?.

7. L’incorporation du platine ou du nickel sur les solides présentant les meilleures acidités, est

accompagné par une légere diminution des surfaces spécifiques.

8. L’analyse par spectroscopie Raman a Laser (SRL) révele la présence des phases NiMoOy et

NiWO,. Aucun composé mixte entre le platine et les supports utilisés n’a été détecté.
9. L’analyse RTP a montré que la réduction des solides contenant le platine passe d’abord par la

formation d’un bronze d’hydrogene grace a ’effet Spill over. Les solides a base de nickel se

réduisent a plus haute température par rapport a leurs supports.
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Chapitre 1V Réactivité catalytique

IV. ETUDE DE LA REACTION D’ISOMERISATION DU N-BUTANE
L’objectif de la seconde partie de notre travail a été de concevoir et de mettre en marche
un test catalytique pouvant servir a tester nos catalyseurs bifonctionnels dans les réactions

d’isomérisation et de craquage des alcanes légers (C4-C7).

Nous avons utilisé ce dispositif dans I’étude de la réactivité de nos catalyseurs dans la

réaction d’isomérisation du n-butane en vue de I’obtention de I’isobutane.

IV.1.Conditions du test catalytique
Avant la mesure de l'activité catalytique, dans la réaction de d’isomérisation du n-

butane, les solides ont été traités a 250°C sous azote. Les conditions adoptées pour les tests
sont les suivantes :

e masse du catalyseur : 0,5 ¢

e température de réaction : 250-450°C
e WSHV=1h"

e H,/Cy=6

e debit d’hydrogene Hy: 20,4 ml/mn

e débit de butane: 3,4 ml/mn

Les parametres influencant les performances catalytiques des solides dans la réaction
d’isomerisation du n-butane examinés dans cette étude sont :

e lanature du métal assurant la fonction acide,

e la nature de la fonction métallique,

e la nature du support.

Nous rapportons dans ce qui suit les résultats des conversions et des rendements en

isobutane dans la réaction d’isomérisation du n-butane sur les différents solides.
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IV.2. Activité catalytique
IV.2.1. Catalyseurs a base de molybdéne

La figure 1V.1 montre les résultats des conversions et des rendements en isobutane
obtenus dans la réaction d’isomérisation du n-butane sur les différents solides a base de
molybdene.

07 +10MozrOH-700 © 2 [ +10MoZrOH-700
’{;60 r "'PtMOZl' % -=PtMoZr
S, NiMozr g NiMoZr
15 2
» 40 _g
>3 s 1
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0 = I 5 __/-!/_4 & 0 N / -
250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Température de reaction (*C) Température de réaction (°C)
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Fig IV. 1. Courbes de Conversion et de rendement des catalyseurs molybdéne dans la réaction d’isomérisation

du n-butane

L’examen des résultats obtenus nous a permis de tirer les observations suivantes:

o les catalyseurs a base de molybdéne seul conduisent aux plus faibles conversions du butane

et par consequent aux plus faibles rendements en isobutane quelle que soit la température de
réaction.

e I’incorporation du platine entraine une legere ameélioration dans I’activité catalytique mais
elle reste inférieure a 15%.
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e |’ajout du nickel conduit & une conversion maximale a 350°C, dans le cas du solide 10-
MoZrOH-700 et diminue par la suite quand la température de réaction augmente, ceci est
probablement dd & I’abondance de sites acides forts responsables de la formation de coke, ce

qui conduit par la suite a un empoisonnement de la surface [1].

¢ le rendement en isobutane pour les deux catalyseurs a base de nickel supportés sur 10-
MoZrOH-700 et 10-MoTi0,-450 est faible quelque soit la température de réaction, le nickel
conduit préférentiellement aux produits de craquage, ceci peut étre di a une augmentation du
nombre et/ou de la force des sites acides, en effet, il a été montré par thermodésorption de la
pyridine que I'addition du nickel produit une augmentation de la concentration des sites acides
forts sur des solides WZr [1].

e [|’activité et le rendement en isobutane, augmentent avec I’augmentation de la température

de réaction dans le cas des catalyseurs contenant le platine.

IVV.2.2. Catalyseurs a base de tungsténe: Dans ce cas, on a voulu examiné

I’influence de la teneur en tungsténe et de celle en platine.
v’ Réactivité des solides a base de zirconium
La figure 1V.2 montre les résultats des conversions et des rendements en isobutane

obtenus dans la réaction d’isomérisation du n-butane sur les différents solides a base de

zirconium.

- 107 -



Chapitre 1V Réactivité catalytique
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Fig IV. 2. Courbes de Conversion et de rendement des catalyseurs a base de zirconium dans la réaction

d’isomérisation du n-butane

Les résultats obtenus montrent que :

e les catalyseurs a base de tungstene seul conduisent aux plus faibles conversions du n-
butane et par conséquent aux plus faibles rendements en isobutane quelle que soit la
température de réaction.

e |’augmentation de la teneur en tungstene de 15 a 20%, entraine une diminution de la
conversion du n-butane, ceci peut é&tre expliqué par la disparition de certains sites acides
causée par I’agglomération des espéces de tungsténe a la surface du solide contenant 20% en

tungstene, vu la densité élevée dans ce cas (Tableau 111.3).
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e I’incorporation du platine entraine une amélioration remarquable de la conversion du n-
butane et ainsi du rendement en isobutane, cette amélioration est attribuée a la contribution

d’un mécanisme bifonctionnel metal-acide [2].

e |augmentation de la température de réaction, entraine une augmentation de la conversion

du n-butane et du rendement en isobutane.

e le catalyseur 1Pt/15-WZrOH-700 est plus actif et sélectif que le solide 1Pt/20-WZrOH-
700. L’ajout de 0.5 % de platine, conduit & une augmentation importante de la conversion du

n-butane et ainsi dans le rendement de I’isobutane.

e |augmentation de la teneur en platine fait améliorer la réactivité des catalyseurs a partir de

la température de réaction de 350°C.

e dans le cas du catalyseur contenant 0.5% en platine, la conversion maximale est obtenue a

350°C, alors gu’elle est obtenue a 400°C pour le solide contenant 1% de platine.
v Réactivité des solides a base de titane

La figure 1V.3 montre les résultats des conversions et des rendements en isobutane

obtenus dans la réaction d’isomérisation du n-butane sur les différents solides a base de titane.
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Fig IV. 3. Courbes de Conversion et de rendement des catalyseurs a base de titane dans la réaction

d’isomérisation du n-butane

A partir de la figure 1VV.3 on remarque que :

e tout comme pour les catalyseurs a base de zirconium, les solides contenant du platine
possedent une meilleure réactivité et rendement en isobutane par rapport aux catalyseurs sans
platine.

e |’activité des catalyseurs croit régulierement jusqu’a 400°C.

e |augmentation de la teneur en tungsténe entraine une diminution de la réactivité, ceci peut

étre expliqué par la disparition de certains sites acides par agglomération de la phase WQO:s.

e |’augmentation de la teneur en platine de 0,5 a 1%, entraine une amélioration importante

dans la réactivité des catalyseurs et ainsi dans le rendement en isobutane.
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e Catalyseurs a base de nickel
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Fig IV. 4. Courbes de Conversion des catalyseurs 15-WTi02-450, NiWTi, 15-WZrOH-700 et NiWZr dans la

réaction d’isomérisation du n-butane

Les résultats obtenus montrent que :

e I’ajout du nickel n’a aucune influence sur la réactivité et ainsi sur le rendement en

isobutane des solides a base de titane.

e l’activite et le rendement en isobutane des solides a base de zirconium, augmentent

legérement, aprés I’incorporation du nickel, néanmoins cette augmentation reste insignifiante

pour étre discutée.

IV.3. Evolution de I'activité des catalyseurs en fonction du temps

La figure ci-dessous représente les courbes de mise en régime des solides les plus

performants, dans la réaction d’isomeérisation du n-butane & 400°C :
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Fig. IV.5. Courbes de mise en régime des catalyseurs : (a) 1Pt/15-WZrOH-700, (b) 1Pt/20-WZrOH-700,
(c)1Pt/15-WTi0,-450 et (d) 1Pt/20-WTiO,-450 dans la réaction d’isomérisation du n-butane a 400°C

L’étude de I’évolution de l'activité des catalyseurs en fonction du temps sous mélange
réactionnel effectuée a une température de réaction de 400°C, montre que les catalyseurs
contenant du platine, présentent une bonne stabilité de la conversion en fonction du temps de
la réaction, en effet, un état stationnaire est rapidement atteint des les premiéres minutes de
I'exposition au mélange réactionnel. Aucune désactivation notable n’est observée et la

conversion du n-butane reste quasiment stable au cours du temps.

IV.4. Evolution de I'activité des catalyseurs réduits en fonction du temps
Nous avons voulu examiner I’effet d’une réduction préalable sur les propriétés

catalytiques des solides. Pour cela, une masse de 0,5g est traitée sous hydrogene a 350°C
pendant 2 heures.

La figure V.6 Représente les courbes de la mise en régime des solides réduits, dans
la réaction d’isomérisation du n-butane a 400°C :
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Fig.1V.6. Courbes de mise en régime des catalyseurs : (a) 1Pt/15-WZrOH-700 et (b) 1Pt/15-WTi02-450

préalablement réduit a 350°C pendant 2 heures dans la réaction d’isomérisation du n- butane a400 °C

Par rapport aux catalyseurs bruts, on remarque que I’activité catalytique des solides
réduits est tres faible a 400°C, de plus, la conversion obtenue sur le catalyseur 1Pt/15-
WZrOH-700 réduit est plus faible que celle obtenue pour le solide 1Pt/15-WTiO,-450. La
chute de I’activiteé catalytique apres réduction est peut étre due a la suppression de I’acidité de
Bronsted a la surface de ces solides, en effet, Segawa et Hall ont montré qu’une réduction de
catalyseurs Mo/Al,O3 a 500°C conduit a la suppression de I’acidité de Brensted et a une
augmentation du nombre de sites acides de Lewis [3], de plus, il a été rapporté qu’une
réduction des catalyseurs Pt/zircone sulfatée a 350°C, a comme conséquence une perte
significative dans [l'activité catalytique des solides réduits testés dans la réaction
d’isomérisation du n-butane et ce fait a été attribué a la réduction des groupements sulfates a
la surface[4]. Par ailleurs, Hadjiivanov et al [5], ont étudié I’adsorption d’une molécule sonde
NO sur des solides PtWZr réduits a différentes températures, ils ont constaté qu’une
réduction a une température de 250°C, entraine la formation de faibles proportions d’espéces
W* et W°*, I’augmentation de la température de réduction & 300 et 400°C conduit &
I’augmentation de la proportion de W**, ces résultats montrent que le traitement des
catalyseurs sous hydrogéne a pour résultat la perte de I’acidité par formation des espéces W**
car il est bien connu que I’acidité de ces espéces est inférieure a celle des espéces W** et W°*
ce qui conduit & la perte de I’activité dans la réaction d’isomérisation et de craquage du n-
butane.
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Réactivité catalytique

IV.5. Distribution des produits de la réaction d’isomérisation du n-butane

Les tableaux 1V.1. et 1V.2. regroupent les seléctivités obtenues dans la réaction
d’hydrotraitement du n-butane a 400°C.

Tableau 1V.1.Sélectivités en produits de la réaction d’isomérisation du n-butane pour les solides supportés sur

Zr(OH), calcinés a 700°C.

Solides Sisobutane | Spropane | Séthane | Sméthane | Sisopentane | Spentane | Scraquage
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
15-WZrOH-700 100 0 0 0 0 0 0
0.5Pt/15- WZrOH-700 97 1 1 1 0.3 0.2 2
1Pt/15- WZrOH-700 97 1 1 1 0.4 0 2
20-WZrOH-700 86 9 4 0 0 0 14
1Pt/20- WZrOH-700 99 1 0.3 0.1 0.2 0 14

Tableau 1V.2. Sélectivités en produits de la réaction d’isomérisation du n-butane pour les solides supportés sur

TiO, calcinés a 450°C

Solides Sisobutane | Spropane | Sethane | Sméthane | Sisopentane | Spentane | Scraquage
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
15-WTi0,-450 72 22 6.5 0 0 0 28
0.5Pt/15-WTi0,-450 98 1.0 0.4 0.3 0.4 0.3 2
1Pt/15-WTiO,-450 97 1.4 0.4 0.2 0.2 0.5 2
20-WTi0,-450 87 9.2 3.1 1 0 0 13
1Pt/20-WTiO,-450 97 1.5 1 0.5 0.3 0.2 3

Les résultats illustrés dans les tableaux ci-dessous montrent que :

e le produit principal obtenu lors de la transformation du butane est I’isobutane.

e les produits du craquage sont le propane, I’éthane et le méthane avec une proportion plus

importante en propane.
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e le n-pentane et I’isopentane sont parmi les produits issus de la réaction
d’hydroisomérisation du n-butane, ceci indique que la réaction d’isomérisation se produit via

un mécanisme biomoléculaire.

e une amélioration de la sélectivité en isobutane est observée aprés I’ajout du platine quel

que soit le catalyseur utiliseé.

Discussion

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I’étude de la réaction d’isomérisation du n-butane
sur des catalyseurs a base de zircone sulfatée ou zircone tungstatée promus au Pt ou Pd [6-8].
En particulier, I’optimisation des performances des catalyseurs a base de platine déposé sur un
support acide, dans les réactions d’isomérisation des alcanes est un sujet qui a suscité
beaucoup d'attention pendant plusieurs années [9-17], en effet, il a été montré que les solides
WOx/ZrO, possedent une activite catalytique inférieure a celle de leurs homologues promus
au platine [18], de plus, il a également été montré que la désactivation des catalyseurs par
dép6t de coke est plus lente dans le cas des solides avec le platine que pour ceux sans platine
[7]. Cependant, la présence du platine ne méne & aucune amélioration de la stabilité des

catalyseurs en lI'absence de I'nydrogéne.

De maniére plus générale, lorsque le platine est déposé sur un support acide, une
amélioration de I’activité dans les réactions d’isomérisation en présence d’hydrogéne a lieu,
cette amelioration de I’activité catalytique a été expliquée par le réle important de ce métal, en
effet :

- il conduit a un mécanisme bifonctionnel en participant aux étapes

hydrogénation/déshydrogénation.

- il contribue par dissociation d’hydrogéne a la formation de nouveaux sites acides en
fournissant un H*, a un site acide de Lewis et par conséquent le site est converti en un site
acide de Bronsted qui est actif dans I’isomérisation des alcanes et alcénes comme le montre le

schéma suivant :
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Fig.IV.7. Mécanisme de génération d’un site acide de Bronsted par réduction et délocalisation de la charge

négative a la surface du catalyseur

- en presence de platine, I’hydrogéne peut agir en tant que source d’hydrure, probablement par
dissociation en H* et H", qui méne a la diminution de la concentration des ions cabénium par
transfert d’hydrure, ce qui entraine la désorption des espéces isoméres avant leur craquage
[19]. De plus, il a été montré que I’activité catalytique passe par un maximum quand la teneur
en platine augmente, indiquant qu’une taille intermédiaire des clusters de platine est
nécessaire pour la réaction d’isomérisation. En effet, Yori et al. [7] ont montré que
I’introduction de 0,1% et de 0,5% de platine sur WO3-ZrO, entraine une faible augmentation
de l'activité des catalyseurs, I’augmentation de la teneur de platine a 1% améliore nettement la
conversion mais conduit en parallele a I’augmentation des produits d’hydrogénolyse (C1, C,,
Cs). Les auteurs suggeérent qu’a trés faible teneur, le platine ne peut pas intervenir dans un

mécanisme bifonctionnel, néanmoins, il empéche la désactivation des catalyseurs.

D’autre part, I’effet de la teneur en tungstene dans les systemes WZr sur I’activité
catalytique dans les réactions d’isomérisation du n-butane a été étudie par Yori et al. [7], ils
montrent qu’une teneur de 15% conduit & une activité optimale, car elle correspond a des

solides contenant des polytungstates octaédriques responsables de l'activité catalytique.

Par ailleurs, la cristallinité de la zircone semble étre un facteur déterminant dans la
réaction d’isomérisation du n-butane, en effet, il a été rapporté que le catalyseur obtenu a
partir de la zircone amorphe a une activité beaucoup plus élevée que celui préparé a partir de
la zircone cristallisée [20,21].

Dans d’autres travaux, le nickel a été utilisé en tant que phase active, supporté sur
plusieurs solides acides au lieu du platine [1, 22-24]. En effet, Wender et al. [22,23] ont
montré que les réactions d’hydroisomérisation et/ou d’hydrocraquage du n-hexadécane et des
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polyparaffines conduisent & des taux de conversion importants en utilisant les catalyseurs
Ni/WOg-ZI’Oz.

D’autre part, Yori et al. [1], ont évalué les performances catalytiques des solides
WOQO3/ZrO, promus au nickel en faisant varier son pourcentage de 0.1 a 5% dans
I’isomérisation du n-butane, les valeurs de conversion les plus élevées (60-70%) ont été
obtenues sur les catalyseurs contenants des teneurs élevees en nickel, néanmoins, cette
activité chute rapidement; ce fait a été expliqué par I’abondance de sites acides forts
responsables de la formation du coke, en effet, d’apres ces auteurs, a I’inverse du platine, le
nickel ne peut activer la molécule d’hydrogéne, phénomene responsable de la diminution de

la concentration des précurseurs du coke par transfert d”hydrure.

L'isomérisation des paraffines de plus de quatre carbones se produit uniquement par
I’intermédiaire d'un processus réactionnel monomoléculaire [25,26], a I’inverse de
I'isomérisation du butane qui est controversé. Certains auteurs ont rapporté que le mécanisme
monomoléculaire ne se produit pas sur les catalyseurs acides [27,28], ou se produit tres
lentement [29] ou difficilement [30], d’autres auteurs affirment que I’isomérisation se fait

selon un mécanisme bimoléculaire [31-41].

++ Le mécanisme monomoléculaire
L’isomérisation du n-butane sur des catalyseurs bifonctionnels via le mécanisme

monomoléculaire se fait en deux étapes :
e déhydrogénation sur sites métallique et formation d’un alcéne.
e I’alcéne peut ensuite évoluer de deux facons différentes soit subir une
hydrogénolyse sur un site metallique ou alors une isomérisation sur un site
acide.

e |’alcene branché formé est réhydrogéné sur un site métallique.

Une représentation schématique du mécanisme monomoléculaire est donnee sur la
figure 1V.8.
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+H, sur les sites métalliques

-Hy sur les sites métalliques +H, sur les sites métalliques
n-C4 P > n-C4= > C.-C;
rapide rapide
sites acides lente
v
i-Cy +H, sur les sites métalliques i-C,
isobutane < _ isobuténe

ranide

Fig IV.8. Schéma représentatif du mécanisme monomoléculaire de transformation du n-butane.

+ Le mécanisme bimoléculaire
Ce mécanisme implique plusieurs étapes :
e protanation sur site acide fort de Bronsted pour former un ion carbonium.
e déshydrogénation de I’ion carbonium et formation d’un ion carbénium.
ele carbénium ainsi formé réagit avec un alcéne (buténe) formé sur un site
métallique pour conduire a la formation d’un carbocation Cs.
ele carbocation Cg va ensuite réagir de deux facons différentes selon la
température de réaction et la concentration des sites acides : soit il subit un
réarrangement et conduit & un ion carbénium tert-butyl par p-scission, qui
donne I’isobutane, soit il suit le chemin du craquage. Un schéma

représentatif de ce mécanisme est donne sur la figure 1Vv.9.
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Z CoH - n-C,I1,, = c,H,
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Fig 1V.9. Schéma représentatif du mécanisme bimoléculaire de transformation du n-butane

Pour notre part, les résultats obtenus lors de la transformation du n-butane sur les
différents catalyseurs nous ont permis : de montrer le role des différentes especes présentes
(molybdéne, tungstene, platine et nickel) dans les performances catalytiques de nos solides et

de les classer en deux catégories.

v' Catalyseurs inactifs :

Cette catégorie comporte les solides suivants : 10-MoZrOH-700, 10-MoTiO,-450, 15-
WZrOH-700 et 10-MoTi0O,-450, en effet, la conversion dans ce cas ne depasse pas les 1%.
Cette activité peut étre interprétée dans le cadre d’un mécanisme monofonctionnel acide,
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néanmoins elle est tres faible, ce qui indique que la force des sites acides n’est pas suffisante
pour activer un alcane [7]. L’inactivité des solides a base de molybdene, dans la réaction
d’isomérisation du n-butane a déja été rapportée dans la littérature par Yori et al. [42] qui ont
attribué I’inactivité de solides supportés a base de molybdéne a I’absence de sites acides forts
nécessaires a cette réaction. A I’inverse, dans le cas du tungstene, des solides WZr ont été
décrits comme actifs dans la réaction d’isomérisation du n-butane [7], leur activité dépend
fortement de la méthode de préparation et de la structure des espéces WOX a la surface du
support, cette activité a été attribué a la présence exclusive d’especes tungstates polymériques
en forte interaction avec la zircone, la formation de WOj; serait a I’origine de I’inactivité des
solides, cependant, cette activité est tres faible (8%) et chute tres rapidement au cours du
temps. Pour nos solides WZr et WTi, I’analyse DRX et la spectroscopie Raman ont révélé la
présence de WO3 ce qui expliquerait I’inactivité de nos solides dans la réaction

d’isomérisation du n-butane.

v' Catalyseurs actifs :

e Catalyseurs a base de molybdene

Pour les solides a base de molybdéne, I’ajout du platine entraine une faible
amelioration de I’activité, en effet, la conversion du butane atteint 11 % pour le solide PtMoZr
et 6% pour le solide NiMoZr, pour une température de réaction de 450°C. Dans le cas du
solide a base de titane, la conversion atteint 10 % pour le solide PtMoTi et 6 % pour le solide
NiMoTi.

Par ailleurs, la distribution des produits dépend fortement de la nature de la phase
métallique, en effet, pour les solides a base de nickel, la sélectivité en isobutane est assez
faible comparée aux solides a base de platine, le nickel favorise notamment le craquage au
détriment de I’isomérisation. L’amélioration de I’activité catalytique est plus prononcée dans
le cas du solide PtMoZr par rapport au solide NiMoZr, nous avons attribué cette amélioration
a la contribution du platine au mécanisme bifonctionnel et & la présence des espéces Mo>* 4 la
surface du solide & base de platine, ces ions seraient formés par réduction des espéces Mo®*
assistée par le platine, les espéces Mo>* comportent un groupement hydroxyle qui pourrait
agir en tant que site acide de Bronsted. Nous avons attribué I’activité faible du solide

contenant le nickel a la faible activité déshydrogénante du nickel comparée a celle du platine.
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e Catalyseurs a base de tungsténe :

De méme que pour les solides & base de molybdene, la conversion du butane
augmente apres ajout du platine, cette augmentation est plus prononcée pour les solides a base
de tungstene, et est d’autant plus importante que la teneur en platine est grande, par ailleurs, la
conversion diminue quand la teneur du tungsténe augmente de 15 a 20% a teneurs égales en
platine. Dans le cas des solides contenant le nickel, une faible augmentation de la conversion
est observée dans le cas du solide NiWZr alors que I’activité du solide NiWTi n’est pas

modifiée par rapport a celle de WTi. Pour justifier ces résultats, nous proposons que :

e I’amélioration de [I’activité aprés I’ajout de platine est expliquée par

I’intervention d’un mécanisme bifonctionnel métal-acide.

e |’augmentation de la teneur en platine conduit a des conversions plus élevées et
des sélectivités en isobutane constantes, ce qui montre que le rapport des nombres
des sites acides et métalliques ainsi que les conditions opératoires sont en faveur
de I’isomérisation et non pas du craquage. De plus, I’ajout de 1% de platine,
entraine la désagglomération des especes WQOj3 dans le solide 1Pt/15-WZrOH-700
(Spectre Raman Fig.111.17) et par conséquent, I’augmentation de la proportion des
especes WOy liées au support. La disparition de WQOj3 contribuerait a I’apparition

de nouveaux sites acides et donc a I’amélioration de I’activité catalytique.

e la TPR a montré que le tungsténe se réduit plus dans le solide a base de nickel
comparé au solide a base de platine, cette réduction et/ou la faible activité
déshydrogénante du nickel seraient a I’origine de la faible activité des solides
NiWTi et NiWZr.
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IV.6. Conclusion
L’etude de la réactivité des solides préparés, dans la réaction d’isomérisation du n-butane,

nous a permis de conclure que :

e I’activité des solides préparés dépend de différents parameétres : la nature du support, la

nature des fonctions acides et métalliques.

e les catalyseurs a base de molybdéene ou de tungsténe seuls sont inactifs vis-a-vis de la

réaction d’isomérisation du n-butane.

e I’incorporation du platine entraine une amélioration remarquable de la conversion du
n-butane et ainsi du rendement en isobutane, ceci nous a amené a conclure que le
mécanisme mis en jeu, dans le cas de nos matériaux catalytiques, est un mécanisme

bifonctionnel métal-acide.

e les catalyseurs bruts sont dotés d'une acidité de surface qui est responsable de

I'isomérisation du n-butane.

e les catalyseurs bruts ont montré une stabilité en fonction du temps a 400°C, en effet,
un état stationnaire est rapidement atteint des les premiéres minutes de I'exposition au

mélange réactionnel.

e nous avons montré, au cours de ce travail, que les catalyseurs réduits ne possédaient
aucune activité dans les réactions d'isomérisation du n-butane, ce qui laisse penser que
la réduction des solides étudiés conduit a la suppression des sites actifs responsables

de I’isomérisation.

e la présence de I’isopentane et du n-pentane montre que le mécanisme mis en jeu dans

cette réaction est le mécanisme bimoléculaire.

e la conversion et le rendement en isobutane sont meilleurs pour les solides a base de

tungsténe comparés aux solides a base de molybdéne.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avions pour but essentiel d’étudier la réaction d’isomérisation du n-butane en
vue de ’obtention de I’isobutane sur des catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne et/ou du
tungstene supportés et modifiés par I’incorporation du platine et /ou du nickel. Le choix de
cette thématique est motivé par le fait que la réaction d’isomérisation du n-butane occupe une
place importante dans I’industrie ; en effet, I’isobutane constitue un produit de départ pour

plusieurs procédés industriels.

Tout d’abord, nous avons préparé les catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne et/ou
de tungsténe supportés : (i) sur oxyde de zirconium et (ii) sur oxyde de titane, et nous les
avons testés dans une réaction modele constituant une réaction test pour l'acidité des

catalyseurs qu'est la déshydratation de 1'isopropanol.

e Les catalyseurs ¢laborés ont été préparés par la méthode d’imprégnation de I’oxyde et de
I’hydroxyde correspondant au support et calcinés aux températures : 450 et 700°C. Ils ont
été caractérisés par différentes techniques d’analyse physico-chimique: la mesure des
aires spécifiques par la méthode BET, la fluorescence X, la diffraction des rayons X
(DRX), la Spectroscopie Raman a Laser (SRL) et la réduction en température
programmée (RTP) ; leur acidité a été¢ évaluée dans la réaction de la déshydratation de
l'isopropanol. L’influence de la teneur en phase active (molybdéne ou tungsténe), de la
température de calcination et de la méthode de préparation, sur les propriétés acides a été

examinée.

Les résultats des différentes caractérisations et de 1’étude de 1’acidité des solides ont

permis de tirer les conclusions suivantes :

e la mesure des aires BET a montré que les surfaces spécifiques dépendent de la
méthode de préparation, de la teneur en phase active (molybdéne ou tungsteéne) et
de la température de calcination. En effet, I’introduction du molybdéne et/ou du
tungsténe sur 1’hydroxyde ou 1’oxyde de zirconium conduit a des surfaces
spécifiques plus €levées que celles des supports calcinés a la méme température de

calcination et cela jusqu’a une certaine teneur. Les surfaces des catalyseurs W-
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TiOH et Mo-TiOH calcinés a 450°C, sont toujours plus importantes que celles de
I’hydroxyde calciné aux mémes températures. L’¢lévation de la température de
calcination conduit a des surfaces spécifiques plus faibles et des densités en

molybdéne et/ou en tungsténe plus grandes.

il a également été montré, par DRX et spectroscopie Raman, que la structure du
molybdéne ou du tungsténe dans les solides préparés dépend notamment de la
teneur en phase active, en effet, le trioxyde de molybdéne MoOs et de tungsténe
WOs; ne sont détectés que dans le cas des catalyseurs correspondant a des densités
> 4.46 at-Mo/nm” et 6 at-W/nm” pour les catalyseurs supportés sur ZrO, et pour
des densités > 6.6 at-Mo/nm” et 4 at-W/nm” pour les catalyseurs supportés sur

Ti0Os.

I’analyse TPR a permis de préciser la nature des espéces molybdates ou tungstates

a la surface des solides analysés

I’activité des solides dans la réaction de décomposition de I'isopropanol dépend de
différents parametres : la nature du support, la teneur en phase active, la méthode
de préparation ainsi que la température de calcination, en effet, a teneur égale et
pour un méme support, I’élévation de la température de calcination se traduit
différemment selon les supports. Dans le cas de la zircone, la calcination a 700°C
améliore 1’activité des solides ; tandis que pour I’oxyde de titane, elle conduit a la

suppression de I’activité catalytique.

pour une température de calcination de 450°C et a teneur égale, les solides
imprégnés sur oxyde de titane présentent les meilleures acidités de surface. Pour
une température de calcination de 700°C et a teneur égale, les solides imprégnés

sur zircone sont les plus acides.

les différents résultats ont permis de relier 1’acidité a la présence de larges
domaines d’espéces de molybdéne et de tungsténe ou ces derniers sont dans un
¢état de coordination octaédrique. Les solides ayant présenté les meilleures acidités,

correspondent a des densités proches de 6 At/nm?.
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A la suite de cette premicre partie du travail, les solides les plus acides ont été choisis
comme support pour des catalyseurs bifonctionnels par ajout d’une fonction métallique :
platine et/ou nickel. Ils ont été caractérisés par: la mesure des aires spécifiques par la
méthode BET, la Spectroscopie Raman a Laser (SRL) et la réduction en température

programmée (RTP) et par la suite ils ont été testés dans la réaction de reformage du n-butane.

Les résultats de cette étude ont montré que :
e [D’incorporation du platine ou du nickel, est accompagné par une légeére diminution

des surfaces spécifiques.

e [’analyse par spectroscopie Raman a Laser (SRL) révele la présence des phases
NiMoO4 et NiWO4. Aucun composé mixte entre le platine et les supports utilisés

n’a été détecté.

e [’analyse RTP a montré que la réduction des solides contenant le platine passe
d’abord par la formation d’un bronze d’hydrogene grace a I’effet Spill over. Les
solides a base de nickel se réduisent a plus haute température par rapport a leurs

supports.

e [D’analyse des résultats, obtenus lors de I’étude de la réaction d’isomérisation du n-
butane, a montré que 1’ajout du platine aux solides a base de molybdéne ou de

tungstene, améliore considérablement 1’activité et la sélectivité en isobutane.

e le n-pentane et l’isopentane sont parmi les produits issus de la réaction
d’isomérisation du n-butane, ceci implique que la réaction, suit un mécanisme

bimoléculaire.

e la formation des produits de craquage est favorisée dans le cas des catalyseurs a

base de nickel.

e le catalyseur bifonctionnel 1Pt/15-WZrOH-700 a conduit aux meilleures
conversions et sélectivité en isobutane dans la réaction d’isomérisation du n-

butane par rapport aux autres solides préparés.
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Perspectives :

Le présent travail constitue une initiation de I’étude des réactions de reformage des
alcanes légers au laboratoire des Matériaux Catalytiques et Catalyse en Chimie
Organique. Par conséquent, il reste beaucoup de travail a faire. Particulierement,

pour le théme du présent travail, nous pensons a :

Etudier d’autres solides ayant présenté une acidité de surface appréciable dans

la réaction d’isomérisation des alcanes.

e Approfondir I’étude pour départager les roles des fonctions métallique et acide.

e Réaliser des ¢tudes cinétiques pour ¢lucider le mécanisme du craquage du n-

butane.

e Etendre I’étude a d’autres teneurs en molybdene et en tungsténe.
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