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Introduction Générale

INTRODUCTION

La composition de I'essence provenant directemefd distillation du pétrole (formée
essentiellement de paraffines), dont les caratigfuiss sont considérées actuellement comme
étant médiocres, ne répond plus aux normes intenaes. Aujourd'hui, les essences doivent
particulierement étre adaptées aux spécificati@ssndoteurs a fort taux de compression, ce
qui revient a dire qu’elles doivent présenter uige d’octane élevé. L'indice d’octane (1.O.)
est la mesure utilisée pour caractériser la régista I'auto-inflammation des essences (ou
pouvoir antidétonant). Il est numériguement égalpaurcentage volumique de l'isooctane
dans un mélange (iso-octane + heptane).

Une étude des propriétés antidétonantes des hybroea a montré que :
- Il'indice d’octane des paraffines augmente aveelgré de ramification de la molécule
et diminue avec la longueur de la chaine carbonée.
- les oléfines ont un indice d’octane supérieurlai ces alcanes correspondants.

- de trés hauts indices d’octanes sont obtenus asexoinposés aromatiques [1].

Les réactions d’isomérisation des alcanegaires en alcanes ramifiées permettent,
parmi d'autres procédés, de transformer la fractiaphta en reformat ayant des indices
d'octane élevés, ces procédés de transformation sEgroupés sous l'appellation de
reformage catalytique.

La recherche de catalyseurs performantsr des réactions de reformage des
hydrocarbures a pris son essor dans les annéesufsturd’hui, bien que les hydrocarbures
aromatiques et les oléfines possedent de tresibdites d’octane, leurs concentrations dans
les essences sont limitées. Ceci est di au fait cgise molécules peuvent présenter un
caractére négatif pour I'environnement (le benz@ae,exemple, est un produit cancérigene
et les oléfines participent a la destruction decdaiche d’ozone). Ces inconvénients ont
conduit les chercheurs a accentuer principalements| recherches sur I'obtention de
catalyseurs favorisant les réactions d’isomérigatle squelette des paraffines au détriment

des réactions d’aromatisation.

En plus de lapplication des réactions de lisorseion dans le procédé de
'amélioration de l'indice d’octane, ces réactioosnduisent a la formation de composés
organiques de plus grande valeur ajoutée a paedr @lcanes linéaires. En particulier,

isomérisation du n-butane conduit a l'isobutangi geut étre transformé en isobuténe.

-1 -
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L'isobuténe est un intermédiaire de synthese prgdigervenant dans un grand nombre de
réactions chimiques. En effet, l'isobutene pewanreer le polyisobuténe par polymérisation,
ce dernier est utilisé notamment comme élastontecerame additif de lubrifiants. De plus,
I'hydroxytoluene butylé (BHT) et I'hydroxyanisoleutplé (BHA) sont des antioxydants
fabriqués a partir de l'isobuténe par réaction dedgl-Crafts avec des phénols. L'isobuténe
est également a la base, avec le méthanol etd@thde la fabrication des additifs oxygénés
des carburants (I'éther méthyl-tertiobutyd+O—C(CH); (MTBE) et I'éther éthyl-tertiobutyl
H3;C—-CH~O-C(CH); (ETBE)). L'alkylation du butane par de l'isobutesh@nne l'isooctane,
autre additif pour les carburants. L'isobuténe rinémt en outre dans la production du
méthacroléine FC=C(CHO)-CH]2, 3].

II est maintenant admis que lisomérisation desaffimes procede selon un
mécanisme acide ou bifonctionnel : métal-acide.tdrene bifonctionnel fait référence a la
présence de deux fonctions catalytiques différentege fonction métallique et une fonction
acide. Les catalyseurs utilisés doivent donc étre des lysmlars acides.
Plusieurs générations de catalyseurs solides aci€esont succédées et certaines ont été
commercialisées. La plupart des catalyseurs sobdades utilisés dans diverses réactions
chimiques sont basés sur des oxydes minéraux. @énm@nt, ces oxydes sont modifiés
chimiqguement ou physiquement afin d'obtenir I'atéicatalytique désirée pour une réaction
particuliére [4].

Parmi ces solides a caractere acide se distindasnixydes métalliques dopés par
certains anions, et plus particuliérement la ziecsulfatéeZrO,-SO,*".

La zircone sulfatée a suscité beaucoup d’intérét kefin des années 70, ou Hino et
Arata [5] ont signalé que le butane pourrait étengformé en isobutane sur la zircone
sulfatée méme a la température ambiaBteeffet, la zircone sulfatée s’est révélée avoe u
acidité plus forte que celle de l'acide sulfuriquer. Cependant, ce catalyseur se désactive
rapidementpar empoisonnement des sites actifs et par la persoufre. Ceci a amené les
chercheurs a développer une nouvelle classe dbsmtes, et ce par le remplacement des
groupements sulfates par des espéces qui serdisnstables pendant la réaction. Dans ce
contexte, Hino et Arata [6,7] ont proposé un nouveatalyseur pour l'isomérisation des
alcanes consistant en l'oxyde de tungsténe suppsutél’oxyde de zirconium. D’autres
auteurs on montré que l'addition du platine sunma&ériau conduit a un solide actif, sélectif et
stable pour l'isomérisation du n-hexane [8], n-aeptet des hydrocarbures supérieurs [9].
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Pour notre part, nous avons choisi d’étudier, lepppétés structurales et catalytiques
des solides a base d’'oxyde de molybdéne et detBmaysupportés, ainsi que leurs propriétés
acides.

Dans le présent travail, nous avons, donc, prépesésolides a base de molybdéne et
de tungstene supportés sur les supports :

v' Zr(OH),et ZrG,

v' Al(OH)3 et AlL,O3

v' Ti(OH)4 et TIO,
et avons étudié I'effet de plusieurs parameétreslesipropriétés acides des solides, soit : la
teneur en molybdéne et en tungstene, la températarealcination et la méthode de
préparation. Les solides présentant les meilleadités acides ont été choisis comme
supports pour la préparation d’ur@®érie de catalyseurs contenant 1%(en masse) émeplat
ou en nickel préparés par imprégnation. Cette ellensérie a été testée dans la réaction
d’hydroisomérisation du n-butane.
Le plan de ce mémoire est le suivant :
Dans un premier temps, nous ferons une analysedpiaphique des propriétés des oxydes de
molybdene et de tungstene (chapitre I). Dans urxidme temps, nous décrirons les
différentes techniques qui nous ont permis de téniger les catalyseurs (Chapitre Il). Le
chapitre Ill sera consacré a I'étude structuras slystémes des oxydes de molybdéene et de
tungstene supportés. Dans le chapitre 1V, nouseptésons les résultats catalytiques obtenus
sur nos solides dans la réaction de décomposigdfisbpropanol et par la suite la réactivité
dans la réaction d’'isomérisation du n-butane. Enfious conclurons par une synthese des

principaux résultats.
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Le remplacement des acides liquides par des sodisiemaintenant considéré comme
fortement souhaitable afin de concevoir des praepsopres pour une meilleure protection
de l'environnement [1]. La plupart des catalyseswides acides utilisés dans diverses
réactions chimiques sont basés sur les oxydes aurébDans la plupart des cas, ces oxydes
sont modifiés chimiquement ou physiquement afittéoir I'activité catalytique désirée pour
une réaction particuliére.

Les oxydes métalliques supportés sur dautres axydenstituent une classe
particuliere de catalyseurs qui est largement éaudPour la plupart de ces systemes, I'oxyde
métalliqueforme préférentiellement des espeéeces superficigigdiquant le support au lieu
d'une phase cristalline séparée de ce dernier. drendtion des especes de surface, en
interaction avec le support, est thermodynamiquénf@vorisée, par rapport a celle des
esperes libres, car elle permet de diminuer I'é@ediigre de surface du systéme [2,3].

Ces especes de surface constituent la phase wpialyient active de l'oxyde
métallique supporté.

Les oxydes de rhénium, de chrome, de ndelgb, de tungstéene ou de vanadium
supportés sur des oxydes de grande surface spctits que A3 TiO2, ZrO, NbyOs, SiO,
font partie de cette classe de catalyseurs.

|.1. STRUCTURE ET PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES DE
MOLYBDENE ET DE TUNGSTENE SUPPORTES

Les trioxydes de molybdéne et de tungstene sonhusorcomme des solides
thermiquement instables, c’est pourquoi, ils santvent utilisés sous la forme de catalyseurs
supportés, pour palier a leur instabilité aux terapges élevées. Les catalyseurs supportés a
base d’oxyde de molybdene ou de tungsténe ontedétudiés a cause de leur performance
particuliere dans plusieurs processus industriels que I'hydrodésulfuration (HDS),
I'oxydation partielle des alcanes et la métatheseotefines [4-13].

Al;O3, TiO,, ZrO,, SIO, et MgO ont été utilisés comme supports pour legdes de
molybdéne ou de tungsténe et les propriétés physirniques et catalytiques des catalyseurs
ainsi prépares ont été étudiées par plusieurs r@jiel+19].

Dans ces catalyseurs supportés, I'oxyde de molgbdende tungstene est déposé sur la

surface d'un autre oxyde de grande surface spéeifigt ne possédant pas d'activité
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catalytique propre, il constitue, donc, la phasevacdu systeme. Les forces d’interaction
oxyde-support peuvent influencer la morphologietductibilité de la phase active et avoir,
ainsi, un effet sur l'activité et la sélectivité datalyseur. Ces forces d’interaction dépendent
de la nature du support [3, 20-24] et de la tedeua phase active [19, 25,26].

I.1.1. Structure des oxydes de molybdéne supportés

» Influence du support
Dans le but d’étudier 'influence du support susteucture du molybdene supporté, Mathew
et al. [27] ont étudié une série de solides comtend5% en molybdéne et supportés sur :
CaO, MgO, Zr(OH,, Al(OH); et AlLOs. Dans le cas des supports Al(OfBt Zr(OH), les
auteurs affirment qu’une forte interaction entre éspeces de molybdéne et les groupements
hydroxyles empéche la formation de cristallites Mo€bntrairement a ce qui est observé
pour I'alumine qui posséde des groupements hydesxgioins basiques que ceux présents a
la surface des hydroxyde€ettedifférence indique que la concentration et la reatdes
groupements hydroxyles sur le support, sont regies de I'interaction métal-support. Les
deux supports CaO et MgO présentent, quant a eaxgcomportement totalement différent,
en effet le molybdéne existe, dans ce cas, sodsritae de phases mixtes : CaMp&
MgMoO,. Ces deux supports ne présentent pas de groupemgaioxyles de surface mais
présentent, en revanche, une basicité de Lewipto®ncee, cette basicité entraine une tres
forte interaction entre le molybdene et le supportduisant a la formation des phases mixtes
suscitées.
Les forces d'interaction entre le molybdene et Uppsrt auraient un effet direct sur la
structure des especes de surface et la dispersiomallybdene. En utilisant la technique
EXAFS, Shimada et aJ28] ont montré que la formation d’espéces molybdatieaddriques
est plus favorable sur la surface de I'alumine sjrela surface de TiJanatase). lls avancent
une proportion de 28% d’espéces tétraédriquesrsgatalyseur 2%MogTiO, (1.3 atomes-
Mo/nm?2) contre une proportion de 68% pour un caily 2%MoQ@AI,O3 (0.5 atomes-
Mo/nm2). Le comportement différent de I'aluminedet 'oxyde de titane a été expliqué dans
les travaux de Oyama et al. [29] par la différededa force de l'interaction entre le support et
les especes molybdates. Selon ces auteurs, l'timmaentre les espéces molybdates et le
support est de nature acido-basique. Elle est dantant plus forte que le support est plus
basique. Ce fait pourrait expliquer la difféerenteservée, dans la dispersion du molybdene a
la surface de AD; et de TiQ,
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La limite de dispersion du métal sur le support @sterminée par la formation d'une
monocouche de molybdéne bien dispersée sur towtarface du support et toute quantité
supplémentaire est convertie en MdB0]. Pour TiQ, les auteurs [14,31] affirment que la
dispersion du molybdene a la surface de ce summirtparfaite tant que la teneur en
molybdene ne dépasse pas la valeur théorique réeegour former la monocouche. En
revanche, sur la surface de I'alumine [32], lextyite de molybdéne est observé a la surface

avant méme gue la monocouche théorique ne soisgdépa

Pour les especes molybdates isolées, plusieurs tgpestructures ont été proposés: des
especes dioxo (coordinence tétraédrique) et decespnonooxo (coordinence pentaédrique)
pour l'alumine [33,34] et la silice SiO[34] tandis que des structures tétragonales
pyramidales O=Mo(—O-M)(M = cation du support) ont été proposées pour,738,36] et
TiO2[37].

Des structures octaédriques ou le molybdéne esberdinence pentaédrique et octaédrique
ont été proposées pour les especes polymériquedJMdispersés sur AD; et ZrG, [33 ,34-

36] .

® ®) S R
I "\ / | o |
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Figl.1 : Les différentes configurations proposées pourdsgéces MoQ:(A) mono- oxo monomeres MgO
avec la coordinence pyramidale tétragonale; (B)anmres MoQ (coordinence tétraédrique); (c) especes
dimeéres avec la coordinence pentaédrique ; (d)espg@lyméres MoOx pentaédrique [38].

> Influence de la teneur en molybdene
L’influence de la teneur en molybdéne sur la stmectde la surface des catalyseurs a été
étudiée par plusieurs auteurs.
Kim et al. [39] ont identifié par spectroscopie Ramla présence d’espéces Adg’ et

MoO,*~ (coordinence tétraédrique) sur le catalyseuryMd4O; contenant 4,2% de MaO

7
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tandis que les espéces My¢~ sont prédominantes sur le catalyseur contenar@%d.3,
Okamoto et Imanakg40] ont également rapporte, pour des catalyseuwsy-Kl O3, que la
coordinence tétraédrique est maintenue dans deanttims contenant jusqu'a 3,5% de
MoOs. Lede et al. [41] ont montré par EXAFS pour le métype de catalyseurs que la
fraction des espéeces tétraédriques du molybdéenawintde 40 a 10% quand la teneur en
MoO3; augmente de 3.6 a 12.7 %. Ces changements dausérgont responsables notamment
de l'augmentation de I'acidité et de la réductibitiu molybdéne.
En résume, a faible teneur en molybdéne, de nomlaeieurs s’accordent pour conclure que
'oxyde de molybdene n’est détecté sous aucunedamstalline, par conséquent, il est bien
dispersé [42], la structure de la phase de molybdéispersé est constituée alors de
groupements MoQisolés. Quand la teneur en molybdéne augmente reldgit, ces
groupements isolés se développent en oligoméréaitas bidimensionnels par la formation
de liaisons Mo—O—Mo. Enfin pour des teneurs plupdrtantes, la formation de cristallites
de MoG ou d’oxydes de métaux mixtes (ex@oQ,)3 [33], Zr(MoOy), [35]) est observée.
Plusieurs études ont conclu que la réactivité déides a base de molybdene est optimale
pour le catalyseur correspondant a une teneur elybdé@ne proche de celle de la
monocouche. En effet, Reddy et al. [43] ont évédsépropriétés catalytiques de MglO,
dans lI'oxydation du méthanol et ont trouvé quedaversion en formaldéhyde passe par un
maximum pour une teneur de 8%, valeur proche dealaur théorique requise pour la
formation d’'une monocouche (7,52 %). D’autre phidya et al [44] rapporte que I'activité
catalytique des solides M@@iO, dans la réaction de la réduction catalytique $iekec
(SCR) de NO augmente régulierement avec la temeiMaO; jusqu'a 8.7%. Par ailleurs, il a
également été suggeéré par Russell et Stokes [4bheuactivité maximale des solides
MoOs/Al O3 dans la réaction de déshydrogénation du propstregtteinte quand la surface de
Al,O5 est complétement recouverte par une monocoucMods.

> Influence de la température de calcination
La calcination a des températures modérées peani@trhation d'espéeces totalement oxydées
et bien dispersées tout en évitant la formationsdiitions solides ou de composés de
structure définie. En effet, un catalyseur Mo/Zr€alciné a 550°C, ne présente que les raies
caractéristiques du support, tandis que I'élévatlenla température de calcination a 700 et
800°C est accompagnée de la formation de la phage i@r(Mo(Qy),, de plus la calcination a
des températures supérieures a800°C conduit &tagdsition de la phase mixte Zr(Mge
en MoQ et ZrQ selon I'équation :

Zr (Mo@), - ZrOx+ 2 MoG; (>800°C)[46]
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Par ailleurs, il a également été montré que laircation de catalyseurs Me@\l,0; a des
températures supérieures a 500°C, conduit a laafiom de la phase AMo0QO,)3[47 ,48],
Al>(M0o0O,); se décompose anAl,0; et MoO; a des températures de calcination supérieures

ou égales a 800°C.

> Influence de la méthode de préparation
Il est bien connu que les modifications dans lex@dures de préparation peuvent affecter
fortement les performances catalytiques des sotidtants.
Shi et al. [49] ont montré que des catalyseurs Mo@,, prépareés, en utilisant la méthode
hydrothermale, par hydrolyse d’isopropoxyde de ariim en présence d'un surfactant
cationique, développent plus de sites acides qaestdides préparés par les méthodes
d’'imprégnation et sol gel [50]. Il a également éténtré qu'une modification mineure du
procédé de la préparation peut avoir un effet ingmbrsur les propriétés texturales des
catalyseurs Mo@ZrO,. En effet, des échantillons obtenus par l'additien(H;)sM070.4
aprés la formation du gel de Zr(QHrésentent des surfaces spécifiques plus granges q
celles obtenues par la précipitation simultanéendlybdéne et du zirconium [51].
Dans une autre étude, des catalyseurs Ma/Zp€@parés, par la méthode d'équilibre
d’adsorption, en faisant varier la nature du preeur, il a été montré que quand le précurseur
est un complexe oxoperoxo de molybdéne de faibbdéarité ([MoO(Q)(OH,)]), la surface
spécifiqgue du solide résultant est plus élevéeaglie du solide formé a partir du précurseur
heptamolybdate et conduit alors a une densité fpibe en molybdéne [52] pour une méme
teneur pondérale.
Par ailleurs, il a été rapporté que la variatiorpéiuide la solution d'imprégnation, contenant
le précurseur heptamolybdate d’ammonium, de 2radit la dispersion des especes MoO
[53].
D’autre part, et afin d’améliorer les performanazgalytigues des solides, de nouvelles
meéthodes de préparation ont été proposées. Ce®arétipréconisent le replacement de la
source habituelle du molybdéne ((NkMo,0,4) par d'autres précurseurs, oxyde (tel que les
heteropolyanions) [54,55] ou sulfure [56, 57].
Dans le but de montrer I'effet de la durée de launadion de la suspension d’imprégnation,
des catalyseurs Mo/AD; ont été préparés par la méthode d’imprégnatiomtigisant une
solution de (NH)sM070,4[58]. Pour un long temps de contact oxydgHla dissolution de
l'alumine est favorisée et les auteurs observeat, RPAMAN et DRX, la formation de

cristallites de (NH)3[AlI(OH)sMo0gO1g] sur Al,Os; etce avant calcination. La formation de ce
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composé conduit apres calcination a la formationvidé®s;. Au contraire,la réduction au
minimum, du temps de contact (quelques secondegg¢am la formation et la cristallisation
de (NH,)3[AI(OH)sM0eO1g] et donc limite rigoureusement la formation de Mo@pres
calcination, ce qui résulte en une meilleure disipar du molybdene. Une représentation

schématique de ces résultats est donnée figuta 1.2.

Temps de contact oxyde/kD
Rapide Long

‘sin-()ur*
Al(OH), Mnr{}h
NH,'
'; Precipitation
500°C NEL)-MorOss  d
o Mal oxpanizés .

| Eujﬁmdeﬂlaﬂ.s

Figl.2 : Schéma représentatif des phénomeénes se protdaibenterface oxyde/bD (imprégnation) et
oxyde/gaz (calcination) a I'échelle moléculaireng@nt la préparation des solides Mo@J[58].

I.1.2. Structure des oxydes de tungsténe supportés

» Influence du support
Les propriétés structurales des échantillonsziINBYOs préparés par imprégnation ont été
comparées avec celles des catalyseurs supportés,Q4mpréparés par la méme méthode.
Les résultats ont montré que la dispersion de;\&&D meilleure sur I'oxyde de niobium par
rapport a I'alumine, en effet, la formation desstailites de W@ sur la surface de NOs
exige des teneurs en tungstene beaucoup plugesleue sur AD; [59].
Baker [60,61], a pour sa part, axé ses recherches sudluBnce de la nature de la phase
cristalline,a ouy, de I'alumine utilisée comme support. Selon cdean l'utilisation de la
phasea-Al,O3 en tant que support modifie I'interacti6phase oxyde- suppdrtll a, ainsi,
constaté que la réduction des catalyseurs suppsutésAl,03 était plus facile comparée a
celle des catalyseurs supportés\sat ;0s.

D’autre part, dans une étude menée sur des caledy8%/SiQ, les auteurs [62, 63,64)nt

montré que l'utilisation de la silice en tant quggort, réduit considérablement I'interaction

"oxyde de tungsténe- suppost par conséquent augmente la réductibilité de laghmas/de
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de tungstene, présente a la surface, en comparaigmnl’oxyde de tungstene supporté sur
aluminey.

» Influence de la teneur
En ce qui concerne les catalyseurs a base de &umaggilusieurs auteuf85 ,66] confirment
gu'a des teneurs inférieures a la valeur correspoiné la monocouche, des espéces
monotungstates isolées, difficiles a réduire, pméident sur la surface des catalyseurs
supportés sur I'oxyde de zirconium. En revanchs, dastallites tridimensionnelles WO
fortement réductibles, coexistent avec les polystetgs amorphes bidimensionnels a des
teneurs excédant la monocouche. Ainsi, la présdhwee maximum de l'activité catalytique
aux densités intermédiaires de YW@présente un compromis entre I'accessibilitéempeces
WOy et leur réductibilité [67-69].
De plus, pour des solides W@AI,0;3, il s’est avéré que la structure de I'oxyde degiiene
supporté varie en fonction de la densité du tigmgsen surface [59].
- En dessous de la monocouche (densité < 5.5W/Amles difractogrammes ne montrent

gue des raies correspondant au support.
- En dessus de la monocouche (densit®.5W/nm?) : des raies caractéristiques de WO

orthorhombique apparaissent

> Influence de la température de calcination
C.Martin et al.[59] ont étudié l'influence de la température de catmna(entre700°C et
1000°C) sur la morphologie des especes constituant lacarflu catalyseur 14.7%W@
Al,Os. lls ont mis en évidence, que lorsque I'‘échamtilest calciné a 700°C, seules les
cristallites WQ orthorhombiques, trés dispersées, constituenirface.Une augmentation de
la température de calcination a 900°C entraine traresformation partielle de la phage
alumine en phas@ et la disparition des raies caractéristiques dezVE€@ompagnée de
'apparition de nouvelles raies caractéristiquesAtgWQO,);. Cette transformation est totale
aprées calcination a 1000°C.

» Influence de la méthode de préparation
Dans une étude menée sur des catalyseurs \Wfaéparés par les méthodes d’'imprégnation
et de coprécipitation, les difractogrammes de rayofy ont montré que les raies,
correspondant aux cristallites W@®ont plus intenses dans le cas des solides préparéda
méthode d'imprégnation ; par conséquent, ils oggéte que la méthode de coprécipitation
favorise la dispersion. Des espéeces \W0r la surface de I'oxyde de zirconium, en retardan

la formation des cristallites WOD’autres auteurs ont également confirmé une dispe
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plus importante des especes WQour les catalyseurs préparés par la méthode de
coprécipitatior[70] et sol-gel [71}par rapport & ceux préparés par imprégnation.

D’autre part, Boyse et Ko [72] ont étudié le contporent des échantillons préparés par les
deux méthodes d’'imprégnation et sol-gel en fonatiertla température de calcination, et ont
trouvé qu’a teneur égale en tungstene, les éclmnstilobtenus par sol-gel ont exigé des
températures de calcination plus élevées pourétits dans I'isomérisation du n-butane, cela
est dO au fait que dans la méthode sol-gel, leéoespde tungsténe doivent d’abord migrer
vers la surface du support avant de former lescespactives, néanmoins ces auteurs ont
conclu, en utilisant la spectroscopie infrarouges ta nature et la structure des especes WOx

actives étaient les mémes indépendamment de laodeétte préparation utilisée .

1.1.3. Propriétés catalytiques des solides a base d’'oxydde molybdene et de tungsténe
supportés
L'intérét pour I'étude des espéeces de molybdende eiungsténe, supportés sur différents
oxydes, est justifié par la variété de leurs appilims catalytiques, telles que :

« L’hydrodésulfuration [73].

- La métathése des oléfines [74].

- L'oxydation sélective des hydrocarbures [75,76].

- La déshydrogénation oxydante des alcools [77,78].

- La formation des alcools mixtes dans I'hnydrogématdie CO [79].

« Les réactions d’isomérisati¢80].

- Laréduction de NQpar NH; [81].

- La déshydratation des alcools [82].
Les travaux de la littérature, relatifs a ces @sydsont tres nombreux; nous citerons les plus
importants :

v Hydrodésulfuration

Le procédé d’hydrodésulfuration (HDS) consiste imidler le soufre des composés sulfurés
par réaction avec I'hydrogene, le soufre étantsfiammé en hydrogene sulfuré selon la

réaction :
hydrocarbure sulfuré + H, — H,S + hydrocarbures

Des études ont été faites ces dernieres annéegipeelopper de meilleurs catalyseurs pour
ce processus, et cela par I'ajout du cobalt ou idkeh aux catalyseurs MeSt WS. Les

catalyseurs actifs pour cette réaction sont cargstide sulfures métalliques (Mo& WS,
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supportés sur I'alumine a cause de ses proprigésirales et mécaniques [83]. De nouveaux
supports ont été proposés pour I'amélioration dectivité des catalyseurs
d’hydrodésulfuration, parmi ces nouveaux suppotss oxydes mixtes a base de FiO
combiné a l'alumine, I'oxyde de zirconium ou lécs) le systéme Ti@-Al,O3 a été étudié de
maniere trés étendue [84]e rble favorable de TiOcomme additif a AlO; est expliqué par
un affaiblissement des interactions entre M@DALLO; [85—-87], ce qui rend la formation de
MoS; a partir de Mo@AI,03-TiO; plus facile qu’a partir de MofdAl,0s.

v' Oxydation sélective des hydrocarbures
Plusieurs éléments, comme Mo et W, ont été wilisémme additifs aux catalyseurs
supportés a base de vanadium, afin d'augmenteadttivité et améliorer leur sélectivité dans
les réactions d’oxydation sélective des hydrocabyir5,76, 88-90]. Zhang et al. [9&ht
attribué, I'oxydation du méthane en formaldéhyde; groupement®o=0 de la phase mixte
Zr(MoQOg), qui se forme au sein du solide Mo/Zr@alciné a 550°C, tandis que les solides
qui contiennent du trioxyde de molybdene conduigenine forte proportion en oxydes de
carbone.

v" Réduction sélective de NO (SCR) (SCR : Selective aiytic Reduction)

Le vanadium est le métal le plus actif pour la cddun des N@, mais, il est également
responsable de l'oxydation indésirable de,SD SQ; les oxydes de molybdene et de
tungsténe sont utilisés comme additifs au catatys®lustriel \bOs/TiO, et ce pour limiter
'oxydation de SQ. Les catalyseurs Mofl'iO, ont été étudiés pour cette réaction et il a été
montré que leur activité est principalement inflcésm par la concentration des especes de
molybdéne en forte interaction avec la phase ae§82593].

v" Oxydation des alcools
L'oxydation partielle du méthanol est d’un grantéiét pour les applications industrielles
[94]. Kim et al. [95]ont rapporté que I'oxydation du méthanol en forréalgle est favorisée
sur des catalyseurs Mo/&)s;, ayant une teneur en molybdéne inférieure a cetigise a la
monocouche, tandis que, les réactions de type afidadensation intermoléculaire),
conduisant au diméthyléther, deviennent prédomésamour des teneurs en molybdéne
dépassant la teneur requise a la monocouche.

Cette réaction a été également étudiée par Wachls [©6,66] sur les catalyseurs Mo/ZtO
ils ont constaté que l'activité catalytique pouvit corrélée aussi bien a la réductibilité des
espéeces d'oxyde de molybdene a la surface ddgseatesqu’a leur morphologie.

13



Chapitre | Etude Bibliographige

v' Déshydrogénation oxydante des alcanes
De nombreuses études se sont intéressées adiiditisdes solides a base de molybdéne dans
les réactions d’oxydation déshydrogénante des escégers [97,23, 98]. Abello et al. [99]
ont attribué [l'activation de la liaison C-H de dabe et la formation de
I'oléfine correspondante aux sites acides de Bashdiés aux oligomeres MqOou le
molybdéne se trouve dans une coordinence octa&diidans une étude de Iglesia et al [100],
sur la déshydrogénation oxydante du propane, esepcé de catalyseurs Mo/ZrOles
auteurs ont constaté que l'addition d'un oxyde goasi(CsO, KO, Li,O) empéche la
réduction des groupements MoOx et conduit aingi&diminution du taux d'activation de la

liaison C—H.

v La déshydratation des alcools : étude de I'aciditéles solides
La déshydratation des alcools est un test catalytimportant pour identifier les sites acides
et basiques sur les catalyseurs hétérogénes [H)1,E0e permet d'établir la force, la
distribution et la densité des sites. La déshytmatale l'isopropanol [103,104], du 1-butanol
[105,106] et du 4-méthyl-2-pentanol [107,108] destréactions les plus souvent rapportées.
La réaction des alcools a été étudiée d’une maeigensive en utilisant la décomposition en
température programmée (TPD), étude cinétique tis@®opie microcalorimétrique in situ,...
[109]
Particulierement, la décomposition de lisopropamollongtemps été considérée comme
réaction test des propriétés acido-basiques deface des catalyseurs [110].
En effet, I'isopropanol subit une déshydratation popene sur des sites acides et une
déshydrogénation, via un mécanisme concerté, susitks acides et basiques adjacents pour
conduire a la formation de I'acétone. Ai et SuzjdKiO] ont été les premiers a avoir corrélé
différentes propriétés acides et basiques des sxyaialliques aux vitesses des réactions de
déshydratation et de déshydrogénation de l'isoproipa
De plus, tout comme le méthanol et I'éthanol, fisapnaol peut conduire a une réaction
bimoléculaire engendrée par le couplage de deuxcesgsopropoxide et former ainsi, I'éther
diisopropylique, sur des sites acides.
Pour expliqguer comment se produit la réaction dshgdratation, tous les mécanismes
proposés font intervenir une attaque acide, susittnacide de Lewis ou de Bronsted, de
'oxygene alcoolique suivie du transfert d’'un hygikoe vers un site basique. Dans la
premiere étape, l'isopropanol se comporte commehase vis-a-vis de la surface puis la

forme intermédiaire résultante se comporte commeacide dans la seconde étape. La
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formation du propéne nécessite un équilibre erdsesites acides et les sites basiques de

'oxyde [111].
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Figl.3 : Déshydratation de 'isopropanol : modéle aide-base

Un raisonnement comparable pourrait étrenkefpour la réaction de déshydrogénation.
Les oxydes qui produisent I'acétone sont des oxpdesédant des valeurs élevdedasicité
dans I'échelle de Parks. On peut, donc, supposef'aeool va d’abord se comporter comme
un acide vis-a-vis de ces surfaces et perdre ldg@ine alcoolique au moment de
'adsorption. La formation de I'acétone a partrld forme alkoxy adsorbée nécessite la perte
d’un hydrogéne, donc, la participation d'un cetasique (Fig. 1.4 chemin a) [111].

La seconde étape peut faire intervenir le cati@cdormation d'une espéce hydrure (Fig 1.4
chemin b). [112]
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Figl.4 : Formation de I'acétone : modéle ‘acide-bas

v Les réactions d'isomérisation
La nécessité de contribuer a l'atténuation du réifbment climatique a renouvelé lintérét
aux réactions d’'isomeérisation des alcanes pourddyztion d’essences plus efficaces et plus
propres. En effet, les indices des alcanes ramd@% supérieurs a ceux des alcanes
linéaires.
Le procédé d’isomérisation constitue une voie a#ve a I'utilisation des additifs au plomb
qui sont nocifs pour I'environnement.
Le tableaul.l1 regroupe les valeurs de l'indice d’octane de quest exemples de couples (n-

alcane-isomére).
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Alcane_isomere Indice d’octane
n-butane_isobutane 113-122
n-pentane_isopentane 62-100

n-hexane_2-methylpentane | 19-82

n-octane_triméthylpentane | 0-100

Tableau 1.1: Valeurs de l'indice d’octane pour différents produits selon la référence [113].

Par ailleurs, I'isobutane, issu de I'isomérisation du n-butane, est utilisé dans les procédés
d’alkylation et dans la synthése du méthyltertiobutylé{MeFBE) aprés déshydrogénation en
isobuténe.
|.2. REACTIONS D'ISOMERISATION

1.2.1. Catalyseurs de I'isomérisation
Depuis 1933, date a la quelle apparait le premier catalyseur d’isomérisation, plusieurs
générations de catalyseurs ont été étudiés et certain ont été commercialisés. Nous citerons,
dans ce qui suit, les plus importants :

[.2.1.a. Les catalyseurs de type Friedel et Crafts
Ces catalyseurs dont le représentant typique est pé@nettent, grace a leur forte acidité, de
travailler dans une zone de température tres favorable (80-100°C). lls sont monofonctionnels
car la seule fonction catalytique présente est la fonction acide. lls présentent I'inconvénient
d’étre tres sensibles aux impuretés de la charge (traces d’eau et composés soufrés notamment)
et d’étre générateurs de corrosion.

1.2.1.b. Métal noble supporté par I'alumine chlorée ou les zéolites
Ces catalyseurs constituent une amélioration non négligeable dans l'utilisation de matériaux
combinant une fonction meétallique 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, soit une zéolithe de type mordénite contenant aussi du
platine. lls ne présentent pas les inconvénients précédents mais exigent une pression
d’hydrogéne assez élevée. La réaction a lieu sous une pression d’hydrogene de 1 a 3 MPa et
operent a :

= 150-170°C, en présence du catalyseur R@ALCI ;

=  250°C en présence du catalyseur Pt/mordénite.
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En raison de soucis d’ordre environnemental, l¢in@asupporté sur les alumines chlorées
n'est pas le meilleur choix comme catalyseur pes procédés d'isomérisation parce qu'ils
exigent I'addition continue de chlore pour maintdiaictivité. Par conséquent, les zéolites ont
attiré un grand intérét et ce pour leurs proprietiles, telles que Il'acidité, la sélectivité de
forme et la stabilité [114]. Ces catalyseurs orit fabjet de nombreuses applications

industrielles pour l'isomérisation du n-hexane 115

.2.1.c. Catalyseurs ZrQ-SO,% et Pt/ZrO,-SO,*
La zircone sulfatée a suscité beaucoup d’'intérés iee fin des années 70, quand Hino et
Arata [116] ont signalé que le butane pouvait &aeasformé en isobutane sur la zircone
sulfatée méme a température ambiante. lls onbaérl'activité élevée du catalyseur a ses
propriétés superacideginsi d’autres auteurs ont compare I'acidité intpate de ces solides
a celle que possedent les zéolites telle que l&teddy [117,118]. Néanmoins, il a été
montré que ce n'est pas le cas, en arguant quéddites exigent des températures beaucoup
plus élevées pour conduire aux conversions obtesuesla zircone sulfatée [119,120].
Récemment, il a été proposé que les performandad/tigues particulieres de la zircone
sulfatée dans l'isomérisation du n-butane soiees duses propriétés redox (déshydrogénation
oxydante) [121-124].
Toutefois, pour palier a I'inconvénient majeur qurésente ce solide qu’est la désactivation
rapide, I'ajout de promoteurs a été proposeé [185]si, divers métaux de transition ont été
ajoutés comme promoteurs. Parmi ces métaux, leelde fer et le manganése ont conduit
aux meilleurs résultats en améliorant I'activitéabgtique [126]. Parmi les trois métaux, le

platine a montré I'activité la plus élevée.

1.2.1.d. Les hétéropolyacides et leurs sels

Les hétéropolyacides (HPA), tels quePMVi,04 et HiSiW1,04 sont connus pour étre des
acides tres forts, ils montrent une bonne act@@s la réaction d'isomérisation des alcanes,
néanmoins, ils se désactivent rapidement par dpabke. Fournier et dll27] ont montré
gue la présence de l'oxyde mixte cérium-palladiumduit, a la surface du solide
hétéropolyacide/silice défavorise nettement lesctigdas de craguage et conduit par
conséquent a une élimination du dépét de coke.aiflaurs, la présence du palladium
métallique favorise I'activation de I'alcane, diffe & obtenir via une attaque directe, sur un

site acide (proton).
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I.2.1.e. Catalyseurs a base d’oxyde de molybdénarfiellement réduit
Ces catalyseurs réduits (a des températures paeh850°C par exemple) sont actifs dans
I’hydroisomérisation des alcanes-C; [128 -135]. lls peuvent étre plus sélectifs que le
solides Pt/zéolite et plus résistants a 'empoisoment au soufre et a I'azote, de plus ils ne

conduisent pas a la formation des aromatiL@8-132].

1.2.2. Mécanismes de l'isomérisation :

Plusieurs mécanismes ont été proposés dans ratlitté, ils dépendent de la nature du
catalyseur mis en jeu. Nous distinguerons troisegsypde catalyse: la catalyse
monofonctionnelle métalligue, la catalyse monofmnuielle acide, et la catalyse

bifonctionnelle.

[.2.2.a.La catalyse métallique

Les métaux, et en particulier les métaux noblegsit sb méme de catalyser
'isomérisation des alcanes et leurs scissiongipdrogénolyse. Selon la taille des cristallites,
deux mécanismes ont été proposeés afin de rendrpteata I'isomérisation monofoncionnelle

métallique des hydrocarbures :

» Le mécanisme par migration de liaison « bond-Shifb :
Il a été proposé par Anderson [136] pour expliglisomérisation de lisobutane et du

néopentane sur film de platine.

La figure 1.5 illustre l'isomérisation du 2-méthgitane en 3-méthylpentane par déplacement

de liaison selon la référence [136].

Fig.l.5 : Isomérisation du 2-méthylpentane en 3méthylpenpane

déplacement de liaison.
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» Le mécanisme «cyclique» :
Ce mécanisme a été proposé par Gault [137] sucatesyseurs Pt/alumine ou le métal est
hautement dispersé. Il met en jeu un intermédmigthylcyclopentane adsorbé susceptible de
produire plusieurs isoméres par ouverture de cy@emeétal a non seulement une activité
isomérisante mais €également une activité craqualhteest responsable des réactions
d’hydrogénolyse conduisant a la formation d’hydrboaes fortement hydrogénés (méthane,
éthane) [138]. Ce mécanisme ne peut intervenimpgue des hydrocarbures ayant 6 carbones

ou plus.

[.2.2.b.La catalyse acide
Il est généralement admis qu’en présence de catalydortement acides, la réaction

d’'isomérisation s’effectue par I'intermédiaire di®carbénium.

La premiére étape de ce mécanisme est la protondtioréactif RH sur un site acide de
Brgnsted qui conduit a la formation d’'un ion caibom [139]. L'ion carbonium est ensuite

déshydrogéné en un ion carbénium.

La figure 1.6 représente le mécanisme de formatmfion carbénium

Fig.l.6 : Transformation d’un ion carbonium (1) en un ionke&mium (II).

L’ion carbénium formé, étant instable, peut swliMerses transformations et notamment des
réarrangements intramoléculaires.

n-C* i-C*

La formation d’'un intermédiare cyclopropane protoaépartir des ions carbénuims, a été

proposée par plusieurs auteurs [140]
Les carbocations formés sur sites acides peuvelérégnt se craquer parscission [141],

produisant ainsi des oléfines et des carbocatiendus faible poids moléculaire.

Le schéma, représentant le craquage[pacission, est donné sur la figure 1.7.
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&:)\.y +\

Fig.l.7 : Le schéma représentant le craquag@{saission.

Le craquage des ions carbénium, pacission (rupture en positighde la charge positive),
implique la migration de deux électrons de la bai<C-C en positio8 du carbone chargé

positivement.

[.2.2.c.La catalyse bifonctionnelle

Dans le cas d’'un solide contenant les deux fonstiométallique et acide, I'isomérisation
passe par la déshydrogénation de 'alcane surtemtallique et la formation d’une oléfine
intermédiaire. L'oléfine formée va ensuite, parfulfon, atteindre un site acide pour étre
protonée en ion carbénium. Cet ion va subir sa@tréarrangements de squelette pour donner
les produits d’isomérisation, ou bien le craquage [Bscission pour donner les produits
gazeux non désirables [114]

Le schéma ci-dessous illustre quelques processietiagnels pour I'hydroisomérisation du

n-hexane sur un catalyseur bifonctionnel :
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Mécanisme 1

. Mécanisme 3 ~_ /k_-7\
J, d

JK<H

Fig.l.8 : I'hydroisomérisation du n-hexane sur un catalysbifionctionnel [114]
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Partie Expérimentale




Chapitre chaiques expérimentales

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une gueeipartie, une description bréve des
méthodes de préparation des catalyseurs et dormkrgnotocole expérimental utilisé pour la
préparation de nos solides ainsi que les princiessdifférentes techniques expérimentales
utilisées pour caractériser les solides (la meslese aires spécifiques BET, la réduction en
température programmée, TPR, et la diffraction @g®ns X, DRX). Dans une deuxiéme
partie, nous présenterons le montage expérimetiligéypour les tests catalytiques ainsi que
les méthodes d'exploitation des résultats obtenus.
[I.1. Méthodes de préparation des catalyseurs
Les principales qualités que doit réunir la techrige fabrication industrielle d’'un catalyseur
sont :

= Permettre d’obtenir un catalyseur aussi actif,ciélet stable que possible.

= Etre parfaitement reproductible.
Pour atteindre ces objectifs, le choix des agectifsadtant fixé, I'industriel définit les sels
précurseurs gu'il utilisera et décompose sa fabianaen un minimum d’étapes élémentaires
indispensables appelés « opérations unitaires jlls connues sont :

= |a précipitation

= | e lavage

= La mise en forme

= L'imprégnation

= |e séchage et la calcination
Donc, I'ensemble de ces opérations unitaires perdeetpréparer tout catalyseur solide
massique ou supporte.
Les plus importantes de ces étapes sont celleseoformme une phase solide divisée,
précurseur ou forme finale des agents actifs dalysdur. De telles étapes, comme la
précipitation, le séchage ou la calcination, sanivgrnées par les lois de germination et de
croissance des particules.
Parmi les catalyseurs industriels utilisés en maffe, en pétrochimie et dans des domaines
aussi variés que la purification des gaz d’échagperat la chimie fine, une majorité sont des
catalyseurs supportés, constitues d’eléments nagtedl divers sous forme de métal, d'oxydes
ou de sulfures. Ces catalyseurs sont préparés lesl@tapes :

L’imprégnation du support par un précurseur métaéi
Le séchage

La calcination.

-28-



Chapitre chaiques expérimentales

[I.1.1. Préparation des catalyseurs par imprégnatio
Deux grands types d’imprégnation peuvent @titesés pour déposer le précurseur [1]:
L'imprégnation sans interaction : le précurseur n’interagit pas avec le support.
L'imprégnation avec interaction : le précurseur interagit avec le support en
formant des liaisons plus ou moins fortes avecetaidr.
Deux grands types d'interaction peuvent éisardjués :
La liaison électrostatique rencontrée dans I'écbaaogique.
La liaison chimique rencontrée dans l'adsorptiordrbiytique, I'ancrage d’ions
métalliques complexes ou de complexes organonuiali neutres.
Comment un support est-il échangeur ionique ?
Beaucoup de supports minéraux sont des échangeuniqués. Leurs caractéristiques
d’échangeur varient considérablement avec celléa gelution environnante.
C’est le cas d’'un grand nombre d’oxydes a caragqifrs ou moins amphotére et que I'on
peut considérer en premiere approximation comnwré&aement neutre.
Dans les conditions habituelles, la surface deoggdes est couverte de groupes hydroxyles
OH, dont le nombre et la qualité dépendent desitiond de synthese, de séchage et surtout
de calcination. Lorsque ces oxydes sont placés ulamsolution, leur caractére amphotere se
traduit par deux ionisations possibles des groupekoxyles, selon que cette solution est
acide ou basique. Cette propriété peut étre sdiagar I'équilibre suivant :
Z-@ H «Z-OH <Z +0OH
Quand le nombre de charges positives sur la sugdageente, le solide se comporte alors
comme un échangeur d’'anions et inversement en umbigsique, le nombre de charges
négatives augmentant, le solide se comporte atonsne un échangeur cationique
Le séchage des catalyseurs imprégnés
Lorsqu’il suit une imprégnation avec intérag, le séchage peut étre considéré comme
une opération relativement anodine qui consistéesgnt a éliminer le solvant du solide
poreux. En revanche, dans le cas d’'une imprégnatms interaction, il s’agit d’'une étape
tres importante qu’il est nécessaire de mener a@o car elle peut conduire a des
redistributions du précurseur métallique dans lagité des grains du catalyseur.
La calcination
La calcination permet la formation d’especes totalet oxydées et bien dispersées en

éliminant les ions non désirables tels que les mitnate, ammonium et carbonate.
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[1.1.2. Préparation des catalyseurgpar précipitation

La précipitation [2] consiste a dissoudre, dansalmant (généralement 'eau), les sels
des différents métaux en proportions stoechiomédsiquuis a ajouter un agent précipitant tel
gu’'un hydroxyde (NaOH, KOH), l'acide oxalique, I'amoniaque ou encore des sels cyanure.
Le précipité mixte obtenu (ou précurseur mixte) fése puis lavé. Le composeé final, est
obtenu par calcination du précurseur dans des tonslide température appropriées. La
stcechiométrie du composé final dépend étroitementedle du précurseur. L'homogénéité
des phases cristallines obtenues par cette méthode que les basses températures

nécessaires a leur obtention constituent les @i avantages de la technique.

[1.2. PROTOCOLE DE PREPARATION DES CATALYSEURS

La procédure de préparation des catalyseurs indlue les propriétés chimiques et

physiques du systeme catalytique final.nizdure des interactiongntre la phase active et le

support_et la structure de l'espece activ®pendent directement du protocole de la

préparation.
* Les catalyseurs supportés
Les catalyseurs que nous avons étudiés sont adeaselybdene ou de tungsténe sous
forme d’oxydes supportés. lls ont été préparéessioix procedures :
* Procédure a :Préparation par imprégnation du support sous fdryaeoxyde.
** Procédure b : Préparation par imprégnation du support sous faxyee.
Pour les deux procédures, le molybdene (ou le tangy est déposé a différents
pourcentages.
v Les supports
«  L’Alumiune y: préparé a partir de nitrates d'aluminium AlI@EBH,O (Merck 99.9%).
- L’oxyde de titane TiO;: préparé a partir de tétrachlorure de titanell{ierck 99 %)
« L'oxyde de zirconium ZrO,: préparé a partir delichlorure d’oxyde de zirconium
ZrOClL.8H,0 (Alfa aesar 99.9%)
v' Le sel précurseur du molybdéendde chez Strem Chemicals):
L'heptamolybdate d'ammonium (NWEMo070.4,4H,0 est le sel précurseur que nous avons
utilisé. Son choix est motivé par I'élimination ifacdes ions ammonium pendant la
calcination.
v Le sel précurseur du tungsténéde chez Strem Chemicals):
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Le métatungstate d’ammonium (MWeIH2W12040,6H,0 est le sel précurseur que nous avons
utilisé.
[1.2.1. Préparation par imprégnation du support sots forme de précurseur

1%'étape: On a d'abord préparé et séché les hydroxyslé8K)s Zr(OH) et Ti(OH)).

Pour ce faire, une masse des sels précurseurO48H,O, ZrOCL.8H,O et TiCl est
solubilisée dans de l'eau bidistillée, les hydreasydont précipités en rajoutant, goutte a
goutte, a la solution obtenue de I'ammoniaquejNBIM) (Merck, 25% ammoniac) jusqu'a
un pH égal a 10. Les précipités obtenus sont latéfltrés. L'élimination de NK est
considérée totale quand le pH du filtrat a atteimtpH neutre. Les hydroxydes formés sont
séchés a I'étuve a 100°C pendant une nuit.

ZM%tape: Les catalyseurs supportés ont été préparésneaimprégnation classique du
support (Al(OH) Zr(OH), et Ti(OH),) suivant la méthode dite d’lppatieff [3]. Le supipest
mis en contact avec la solution du précurseur tigiial d'heptamolybdate d’ammonium
(NH4)eM07024, Ou métatungstate d’ammoniumiH4)s H.W 1,041 de concentration connue et
de pH environ égale a 6. Le sel se dépose a lacgudu support par échange ionique. Le
mélange est maintenu pendant 2 heures sous agitatidempérature ambiante pour
« maturation ». L'exces de solvant est évaporé agitation permanente a 80°C. Le produit
obtenu (sous forme de péate) est séché a I'étuvdapeune nuit a 100 °C. Les poudres sont
ensuite calcinées, sous flux d'air, a 450°C et €0pendant 4 heures.

[1.2.2. Préparation par imprégnation du support sais forme oxyde

Les supports oxydes ont été obtenus par calcinatiéb0°C des hydroxydes. Les catalyseurs
ont été préparés par une imprégnation classiqusaipport (AbOs, TiO, ou ZrQ,) en utilisant

les mémes étapes utilisées dans la procédure a.

[1.2.3. Préparation des catalyseurs a base de plat ou de nickel

Les solides possédant les meilleurs activités yiedakes dans la réaction de décomposition de
I'isopropanol ont été utilisés comme supports dar@éparation d’'une série de catalyseurs a
base de platine et de nickel ; ils ont été prépargmartir de solutions aqueuses d’acide
hexachloroplatinique HPtCk.6H,O (Sigma Aldrich) ou de nitrate de nickel
Ni(NO3)..6H,O(Alfa Aesar 99 %) par la méthode dimprégnatioresLcatalyseurs ainsi
préparés ont été calcinés a 450°C.
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Liste et notation des solides étudiés
= Catalyseurs a base de molybdéne

Catalyseur Température de calcination (°C) Notation

X% Mo/Al,O; 450 X-Mo-Al,05-450
X% Mo/Al,0; 700 X-Mo-Al,05-700
X% Mo/Al(OH); 450 X-Mo-AlOH-450
X% Mo/Al(OH); 700 X-Mo-AlOH-700
X% Mo/TiO, 450 X-Mo-TiO02-450
X% Mo/TiO, 700 X-Mo-Ti02-700
X% Mo/Ti(OH), 450 X-Mo-TiOH-450
X% Mo/Ti(OH), 700 X-Mo-TiOH-700
X% Mo/ZrO, 450 X-Mo-Zr0,-450
X% Mo/ZrO, 700 X-Mo-Zr0,-700
X% Mo/Zr(OH), 450 X-Mo-ZrOH-450
X% Mo/Zr(OH), 700 X-Mo-ZrOH-700

= Catalyseurs a base de tungstene

Catalyseur Température de calcination (°C) Notation

X% W/AI(OH)3 700 X-W-AIOH-700
X% W/ Zr(OH), 700 X-W- ZrOH-700
X% W/ TiO, 450 X-W- Ti0,-450

* Remarque : Pour le tungstene, les solides listés ont été gisgéors d’'une étude
précédente au laboratoire [4]. lls présententriesleures acidités de surface.

= Catalyseurs a base de platine ou de nickel

Catalyseur Température de calcination (°C) Notation

Pt/10%Mo/TiO, 450 Pt/10-Mo-TiG-450
Ni/10%Mo/TiO, 450 Ni/10-Mo-TiO,-450
Pt/15%W/ Zr(OH), 450 Pt/15-W-ZrOH-700
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(PREC PORTS)

)

Précipitation par NFYOH'jusqu & pH=10
¢ \ 4

Zr Hydrogel Al Hydrogel Ti Hydrogel ’

avage, lltration et sec age a etuve a T= eures
+brovaag
v
Zr (OH) 4 Al (OH) 5 Ti (OH) 4 ’

supports oxydes correspondant calcinés
T=450°C

Eva

agitation T=80°C heures
Broyage"dl solide |<— Obtention d'un solide

alcination des solides sous air a
et/ou700°Cpendant 4l.

gitation pendan

Fig. Il.1. Récapitulatif de la préparation des différentalyaeurs a base d’oxyde de
molybdéene et de tungstene
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[1.3. Méthodes physico-chimiques utilisées pour lacaractérisation des catalyseurs
préparés

La connaissance des propriétés texturales et stales d'un catalyseur a une grande
importance car la taille et la porosité des grains une influence directe sur le nombre et
I'accessibilité des sites catalytiques. L'approctiéisée pour caractériser la texture poreuse
des catalyseurs repose sur quelques techniques ade: Ibanalyse des isothermes

d’adsorption est certainement I'une des méthodeplles connues.

[1.3.1. Mesure de la Surface spécifique B.E.T. £gr1)

La surface spécifique (exprimée ehpar gramme) représente la surface accessible par
unité de masse. Elle correspond a la somme derfacsuinterne des pores et de la surface

externe des grains.

Principe

La quantité de gaz adsorbé, a une températonnée, est fonction de la pression
relative de ce gaz. Le modele d’adsorption de BrenéEmmett et Teller (BET) [5] est décrit

par I'équation suivante:

P __ I _(C-DP
V(iP-B ) YmC vin C' B

Ou V : volume adsorbé a une pression P et a uneéature T
R : pression de vapeur du gaz a la température T
Vm : volume de gaz nécessaire au recouvrediene monocouche
C est égal a exp({L)/RT), E; est la chaleur d’adsorption du gaz pour la premiere

couche et Eest sa chaleur de liquéfaction.

En portant P/ V{P) en fonction de P{Pon obtient une droite, la détermination de la
pente et de I'ordonnée a l'origine de cette drpigemet de calculer Vm ; ((P)Pdoit étre
compris entre 0,05 et 0,35; domaine de validitél'dguation). La valeur de Vm est

directement proportionnelle a la surface spécifigle
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Vm
VmN

S=0

Avec : S Surface spécifique.

Vm: Volume de la monocouche par gramme de solide.

N Nombre d’Avogadro (6,02.19).
Vu : Volume molaire de 'adsorbat.
o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat16,2.1¢° m* pour
N & 77K).

Les mesures des surfaces spécifiques ont étéé&emldans un appareil automatique Coulter
SA3100. Les mesures ont été effectuées avec 'azatéempérature d'adsorption de -200°C.
La masse de catalyseur utilisée est variable epdementre 100 et 500 mg. Avant chaque

mesure, I'échantillon est dégazé a 250°C pendaatde.

[1.3.2. Analyse structurale des catalyseurs par diffractiordes RX

Cette technique fournit des informations sur Ié&dintes phases présentes dans les solides
de synthéese et permet également d’avoir une idée siegré de cristallinité de I'’échantillon.
Les diagrammes de poudre RX, ont été enregistfasla d’'un diffractometre Philips de type
PW 1710fonctionnant avec une anticathode en cuivre (€a8X5418A°).

Conditions :

-Vitesse du goniométre : 1A°/mm

-2 théta : 2>90°

-Temps : 1 seconde

-Température : 25°C
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rggrltl;ﬁs?x Gonioméire
Rayons
incidents
: )
E.chantillon \ ‘ -
Collimateur
Fentes Rayons
ajustables réfléchis

Fig. 11.3. Schéma d’un spectrometre de diffraction des rayan

11.3.3. Réduction en température programmée (TPR)
4 Principe

La technique TPR est largement utilisée comme malgegaractérisation chimique
dans le domaine de la catalyse hétérogéene. Ellgistera suivre la réduction d’'un catalyseur
par de I'hydrogene dilué en fonction de la tempéeratde I'échantillon, qui augmente, a
vitesse constante, sous meélange réductel#rH.a mesure de la consommation d’hydrogéne
en fonction de la température donne des informatiguantitatives sur la réductibilité des
especes présentes.
¢ Appareillage et Protocole expérimental

L’appareil utilisé pour effectuer les mesures TR @n appareil « Microméritics
AutoChem 2910 », muni d’un détecteur de conduétithermique. L’échantillon, (entre 0.05
et 0.1 g), logé dans un réacteur de quartz, edtafiée a la température de calcination
préalable (450°C), pendant une heure sous air ttd&f)l ml/min), puis refroidi jusqu’a
température ambiante. L’air est arrété et rempbarée gaz réducteur (25%tAr) avec un
programme thermique de réduction entre 50 et 10@08€C/mn. L’eau formée au cours de la

réduction est piégée par un mélange froid (propah+2Azote liquide, T=-60°C).
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I1.4. Etude de la réactivité catalytique

[1.4.1. Description du pilote de décomposition de I'isoprognol

La figure 1.4 donne un schéma détaillé du dispositif catalytique a permis de tester la
réactivité des solideglans la réactiode décomposition de I'isopropanol. Il est constidee
¢ Une arrivée d’hydrogene {Hou d'azote (B) muni d'une micro —vanne.

¢ Un saturateur plongeant dans un bain de glace.

¢ Un réacteur tubulaire en pyrex.

¢ Un four muni d'un programmateur de températureuitage du réacteur).

¢ Une sortie vers le chromatographe.

¢ Deux débitmetres (contrble du débit).

¢ Un chromatographe en phase gazeuse.

¢ Un intégrateur.

Four
—>

@ Réacteur—

@: Vanne a 3 voies
@ microvanne noon C PG
s v Régulateur de Température
h : débitmétre volumique
S Saturateur g
| Intégrateur |

i ——

Fig. 1.4 : Schéma représentatif du bati catalytique utpigar la réaction de décomposition
de l'isopropanol a pression atmosphérique.
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[1.4.2. Procédure d'un test catalytigue de décompdtson de I'isopropanol
1°" étape : prétraitement thermique
Une masse de catalyseur préalablement pesée pssélissur le disque fritté du réacteur qui
est disposé au centre du four. Le solide est &mi$é sous azote a 250°C pendant 1 heure.
Le débit de I'azote pest fixé & 40ml/minet la vitesse de chauffe utilisée est de 5°C/min.
Le solide est alors refroidi jusqu'a la températieda réaction : 120°C.
2°Meétape: Suivi de la réaction catalytique par CPG
Grace a une vanne a 3 voies, l'azote passe d’apardle saturateur qui contient de
I'isopropanol a 0°C, le mélange 3NIsopropanol” passe ensuite sur le lit catalytigiue
réacteur dont la sortie est directement liée ahromatographe CPG qui sert a analyser les
produits de la réaction. Une analyse est effectioétes les 30 minutes par injection
automatique. La détection des pics chromatograpBiat leur intégration sont effectuées
grace a un intégratettP 3390A
[1.4.3. Conditions d'analyse
L'analyse des produits de la réaction, prélevésidel d'une vanne d'injection automatique,

se fait par chromatographie en phase gazeuse. ltemalographe utilisé est un
chromatographe DELSI IGC121 équipé d'un détecteuonssation de flamme et d'une
colonne remplie en acier inoxydable de type 20%maeax-chromosorb de longueur 1.8m et
de diamétre 1/8". Pour une température de colorme6@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 I/if.

[1.4.4. Exploitation des résultats : grandeurs calalées

L'identification des produits de la réactian été établie par comparaison des temps de
rétention obtenus aprées l'analyse en ligne avec @etenus en injectant les produits purs.

Le traitement d'un chromatogramme nous dalorec, pour un compose l'acceés a la
surfaceSi du pic chromatographique correspondant. La prapuoralité, entre le nombre de
moles du composeet la surfaceSi du pic correspondanest obtenue en affectant un facteur

Di a la masse molairgli du composéDi est le coefficient de sensibilité de Di¢#. Pour
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chaque composé formé, la relation suivante permet de calculerntambre de moles

correspondant:

ni = Si/ (Mi . D)

Connaissant ni pour tous les produitie la réaction, on peut déterminer la conversion d

réactif et les sélectivités et rendements en ptodui

Les facteurs de Diez des déférents produits sami@odans le tableau II.1.

Produit Facteur de Dietz
Propéne 0.963
Ether 0.309
Acétone 0.549
Isopropanol 1

Tableau Il.1.Coefficients de Dietz relatifs aux différents pradule la réaction de décomposition de

l'isopropanol.

Détermination de la conversion C (%) :

Elle correspond au pourcentage d’isopropanol dardépi a réagi.

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

Avec :
Nbre de moles transformees miNend 2*Nether +Nacétone

Nbre de moles initiales Nbre de moles transformées + Nbre de moles restante

Détermination de la sélectivité (%)

La sélectivité Si (%) en un produiest définie comme étant le nombre de moles deifréac

transformé en produitsur le nombre de moles total de réatctihsformé:

ropene(%0) = (Npropend Nbre de moles transformées)*100
Spropene( prop

Sacetond%0) = (Nacstond Nbre de moles transformées)*100

Sether(%0) = (2*NEgter/ Nbre de moles transformées)*100
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[1.5. Etude de la réaction d’'isomérisation du n-buaine
[1.5.1.Description du pilote
La figure ci-dessous donne un schéma détaillé sjpogitif catalytique qui a permis de tester

la réactivité des solides. Il est constitué de :

¢ Une arrivée d’hydrogene {Hou d'azote (B) muni d'une micro —vanne.

¢ Une arrivée de butane muni d'une micro —vanne.

¢ Un réacteur tubulaire en pyrex.

¢ Un four muni d'un programmateur de températureuitage du réacteur).
¢ Une sortie vers le chromatographe.

¢ Deux débitmetres (contrble du débit).

¢ Un chromatographe en phase gazeuse.

¢ Un intégrateur.

Four
—>

@ " Réacte w+-

'@ :Vanne a 3 voies —]
@ : Micro vanne ooon C PG
N

Régulateur de Température

\
§ : Débitmetre volumique
L

| Intégrateur |

Fig. 1.5 : Schéma représentatif du bati catalytique utpigéar I'isomérisation du n-butane.
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[1.5.2.Analyse des produits de réaction

L'analyse des produits de la réactiorglepés a l'aide d'une vanne d'injection
automatique, se fait par chromatographie en phaseuge. Le chromatographe utilisé est un
chromatographe DELSI IGC121 équipé d'un détecteuonssation de flamme et d'une
colonne remplie en acier inoxydable de type Poralealongueur 2m et de diametre 1/8".

Conditions d'analyse :

Température d’analyse : 150°C

Température d'injecteur : 150°C

Température du détecteur : 200°C

Débit du gaz vecteur dans la colonne d'analyseni/adin.
[1.5.3.Exploitation des résultats : grandeurs calclées

Le traitement d'un chromatogramme nous donne, poucomposd, l'acces a la
surfaceSi du pic chromatographique correspondant. La prapuoralité, entre le nombre de
moles du composEet la surfaceSi du pic correspondangst obtenue en affectant un facteur
Di a la masse molairgli du composéDi est le coefficient de sensibilité de Dietz [8].uPo
chaque hydrocarburk formé, la relation suivante permet de calculendmbre de moles

correspondant:

ni = Si/ (Mi. Di)

Connaissant ni pour tous les prodiite la réaction, on peut déterminer la conversion d

réactif et les sélectivités et rendement en prdduit

Les facteurs de Diez des déférents produits samiéodans le tableau 1.2

Numeéro | Hydrocarbure | Abréviation | Facteur de Dietz
1 Méthane C1l 0.97
2 Ethane Cc2 0.97
3 Propane C3 0.98
4 Isobutane Icd 1.05

Tableau 1.2 : Coefficients de Dietz relatif aux différents hydadsures [8].
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Détermination de la conversion C (%) :

Elle correspond au pourcentage d’hydrocarbure garti§ui a réagi.

IC (%) = (nombre total de moles transformées / nobre de moles initiales) * 100

Un exemple de calcul du nombre de moles transfosroéeajui ont réagi (Nréagi), pour le

craquage et l'isomérisation du n-butang{fg), est donné ci-dessous :

Craquage :

CHyp+3H — 4CH Ne¢agi= Nb moles CH.1/4
CiHio+ Ho — > 248 Neagi= Nb moles @Hg.1/2
CiHip + 1/3H —* 4/3¢Hs Nreagi= Nb moles €Hs.3/4

Isomérisation :

CiHip —> GHip (iso) Néagi= Nb moles GHyo isomérisées
Le nombre total de moles d’un butane ayant réa&girg’alors (Nkag) :

Ntgagi= Nb G/4 + nb G/ 2+ nb G . 3/4 + nb Gisomériées

N initas = Nb Moles injectée = Nigi+ Nrestant

\C (%) = { Ntréagi/ (Ntréagi + Nrestant}* 10d

Détermination de la sélectivité (%)

La sélectivité Si (%) en un produiest définie comme étant le nombre de moles Nbi du
produiti formé sur le nombre total de moles de tous ledyts de la réaction :
Si(%) = 100* Nbi/Ntréagi
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Chapitre 111 Cetéxisation des catalyseurs

Dans le premier chapitre de ce mémoire, nous avmrstaté que les propriétés
catalytigues des solides a base d’oxyde de molybd&ou de tungsténe supportés dépendent de
la structure des especes oxométallates présenfassarface de ces solides. Nous avons
€galement relaté que la structure dépend de phssparameétres tels que : le support utilisé, la
température de calcination, la méthode de préparati....

Dans ce chapitre, nous nous sommes intérességude’@e I'évolution des états de
surface de nos solides en fonction des parameétée#tds, pour cela nous avons caractérisé nos
catalyseurs par les techniques de mesure de ssirdpéeifiques, Diffraction des Rayons X et

Réduction en Température Programmeée : TPR.

[1l.1. Caractérisation des catalyseurs

[11.1.1. Les résultats d'analyses de la mesure des surfacgecifiques (B.E.T):

Les surfaces spécifiques des catalyseurs supportété mesurées en utilisant la
méthode BET.
Les airesBET des supports et des catalyseurs ainsi que lestéerde molybdéne et de
tungsténe par unité de surface du support somupges dans les tableaux IIl.1, 111.2 et 111.3.
La densité de Mo@et de WQ a la surface des catalyseurs a été calculée ésaatilla relation
suivante :

D = X.N
100 .M .S

108

Catalyseur
N: Nombre d’Avogadro N= 6.023 8,

S catalyseui Surface du catalyseur en{g) ;

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

X : Pourcentage massique du molybdéne ou du tungsténe.

De maniére globale, 'examen des résultats de Bumedes aires spécifiques permet de dégager
les remarques suivantes :

- Les valeurs des surfaces spécifiques des catatydépendent de la méthode de préparation,
de la teneur en phase active (molybdene ou tungjstdan support utilisé et de la température de

calcination.

- Parmi les trois hydroxydes, Al(Oklpossede la surface spécifique la plus élevée gueke

gue soit la température de calcination..
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- L’augmentation de la température de calcination cpisoit pour les supports ou bien pour
les catalyseurs, entraine une diminution de laaserfspécifique et par conséquent une
augmentation de la densité du molybdene ou dgsténe a la surface des catalyseurs.

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

de chaque série des catalyseurs étudiés.

l1l.1.1.a. Les catalyseurs imprégnés sur Al(OHet Al,O3 :

Tableau l1l.1. Aires BET des solidessupportés sur Al(OH¥t Al,Os.

Echantillons Température de Surfaces BET | Densité en surface
calcination (m%q) (Mo/nm?) (Wo/nm?)
Catalyseurs a base d'oxyde de molybdéne
Al (OH) ;-450°C 450 173
5 —Mo-Al,03-450 450 290 1
10- Mo-Al,05-450 450 68 9
10- Mo-AIOH-450 450 303 2
15-MoAIOH-450 450 98 10
Al (OH) s-700°C 700 150
5 —Mo-Al,05-700 700 136 2
10 —-Mo-Al,05-700 700 6 114
10 —-Mo-AIOH-700 700 253 3
Catalyseurs a base d’'oxyde de tungsténe
15 - W-AIOH-700 | 700 | 107 | 5

Les résultats illustrés dans le tableau 1 nous giemt de faire les remarques suivantes :

- Les surfaces spécifiques des solides imprégnéal&H); sont beaucoup plus importantes que
celles des solides imprégnés sus@l

« Aprés calcination a 700°C, les surfaces spécifiglasssolides supportés sur®@ ou Al(OH)
diminuent par rapport aux mémes solides calcinEs0aC, cette évolution est peut étre due a une
meilleure cristallisation de lI'aluming-et/ou a la formation de la phase mixtg(lMoQO,)s.

« Les surfaces des solides Mo.@k diminuent sensiblement lorsque la teneur en pheseea
augmente, ce comportement est conforme a celuinagbsepar d’autres éequipes [1,2t
correspond a un blocage progressif des pores duodupar les espéces supportés. A l'inverse,
les surfaces des catalyseurs Mo-AIOH augmentenhdjl@a teneur en molybdéene augmente
jusqu’a une teneur de 10%, et diminue par la syu#nd la teneur en molybdéne atteint 15 %.
Une interaction forte entre les especes de molydodenla surface de Al(Oklempécherait
'agglomération des especes de molybdéne dansokes jusqu’a une teneur en molybdéne de

10%. Quand la charge en molybdéne dépasse une cergaieert I'agglomération ne peut plus
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étre empéchée a cause d'une présence excessiveolgbdene qui ne peut plus interagir
entierement avec le support.

l11.1.1.b. Les catalyseurs imprégnés sur Ti(OHjet TiO; :

Tableau 111.2. Aires BET des solides imprégnés JugOH), et TiO..

Echantillons Température de Surfaces BET Densité en surface
calcination (m%q) (Mo/nm?) (W/nm?
Catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne
Ti (OH) ,-450°C 450 60
10-Mo-TiOH-450 450 104 6
5-Mo-TiO »-450 450 50 6
10- Mo-TiO,-450 450 44 14
Ti (OH) 4-700°C 700 1
10Mo-TiOH-700 700 2 369
5- Mo-TiO,-700 700 2 143
10- Mo-TiO,-700 700 6 108
Catalyseurs a base d’oxyde de tungsténe
15- W-TiO,-450 | 450 | 44 | 11

A partir des résultats enregistrés dans le tabdedaessus, on a dégagé les remarques suivantes :
« La surface spécifique de I'oxyde de titane prépanecalcination de I’hydroxyde a 700°C est
beaucoup plus faible que celle du méme solide re@alai 450°C, cette différence est due a un
changement de phase de cristallisation de I'oxyateatase«—» rutile.

« Pour les catalyseurs supportés sur;TéD calcinés a 450°C, l'incorporation de Mo®été
accompagnée par une diminution de la surface,gpgoort a celle du support seul calciné a la
méme température, ce fait est principalement did dlocage des porgsar la, formation de
multicouches d’espéces molybdates (tungstates¢dctped3,4].

+ Les catalyseurs, calcinés780°C, semblent avoir un comportement différent, en effet
surfaces spécifiques des solides supportés senditenplus élevées que celle de I'hydroxyde
calciné a la méme température, néanmoins l'augriientale la surface reste insignifiante
(<5m2/g) pour étre discutée.

« Pour les solides imprégnés sur I'hydroxyde, et tmrmme pour Al(OH) I'introduction du
molybdéne ou du tungsténe entraine une augmentdi&ofiaire BET des solides, cette
augmentation est d’autant plus importante que eue en molybdéene et en tungsténe est
élevée. Ainsi, lincorporation du molybdéne ou dundstéene empéche le processus
d’agglomération des particules du support.
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[ll.1.1.c. Les catalyseurs imprégnés sur Zr(OH)et ZrO,
Tableau 111.3. Aires BET des solides imprégngar Zr(OH) et ZrQ,.

Echantillons Température | Surfaces BET | Densité en surface
de calcination (m%g) (Mo/nm?) (W/nm?)
catalyseurs a base d’oxyde de molybdéene
Zr (OH) 4,450 450 68
5-Mo-ZrOH-450 450 89 4
10-Mo-ZrOH-450 450 110 6
Zr (OH) 4,700 700 13
5-Mo-ZrOH-700 700 42 8
10- Mo-ZrOH-700 700 55 11
catalyseurs a base d'oxyde de tungstene
15- W-ZrOH-700 | 700 | 46 | 11

Les résultats, obtenus pour les solitleprégnéssur la zircone, nous permettent de remarquer
que :
* De méme que pour les deux hydroxydes, Ti(£#)AI(OH);, les surfaces des catalyseurs W-
ZrOH et Mo-ZrOH sont toujours plus importantes quedles de I'hydroxyde calciné aux
mémes températures, ceci peut étre expliqué paerdction forte entre MEIM=Mo, W] et le
support, qui réduit la diffusion du zirconium vdiextérieur et par conséquent empéche
'agglomération [5] et stabilise la phase tétragonale a cette températonduisant a
'augmentation des surfaces spécifiquéss résultats vont dans le sens de ceux obtenus par
Zhao et al. [6]qui ont montréque les surfaces spécifiques des différents systetee
catalyseurs supportés sur I'oxyde de zirconium, reenpar exemple : Mof) WO;, FeOs,
CuO et NiO, sont beaucoup plus grandes que cell&@gpur calciné a la méme température
et ce indépendamment de la méthode de prépar&temrésultats semblables ont été obtenus
par Arata et al. [7,8] pour des systemes catalgggimilaires a ceux de la présente étude.
[11.1.2. Analyse structurale des catalyseurs Par diffractiordes rayons X
Cette technique fournit des informations sur Id&rintes phases présentes au sein des
échantillons préparés. La méthode des poudres atiég&e dans ce travail comme technique
d’identification des différentes phases constituast solides. En effet, chaque substance a un
diagramme de poudre caractéristique. Il est dosg, giar comparaison avec les fiches JCPDS,
d’identifier une substance au sein d’'un mélangaréirgu diagramme des raies de diffraction de

ce dernier.
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Les fichiers de réféerence JCPDS (International @efdr diffraction Data) utilisés sont les
suivants :
- MoO3;: Fiche n° 5-0506.
- WOgs: 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
- Alumine y: Fiche n° 10-0425.
- Aly(M0Oy)s3: Fiche n° 23-0764.
Les figures III.1, 111.2, 111.3 et 11l.4 regroupenés diffractogrammes obtenus avec les différents
solides.
Les parametres examinés dans cette étude soniivests :
> L'effet de la de la température de calcination.
> L'effet de la teneur en molybdene et en tungsténe.
» L'effet de la méthode de préparation.
» Leffet du support.
[1l.1.2.a. Les catalyseurs a base d’oxyde de molykde :
> Les catalyseurs imprégnés sur Al(OH)et Al,O3 :
La figure IIl.1 regroupe les diffractogrammes defides a base de molybdéimprégnéssur

oxyde et hydroxyde d’aluminium calcinés a 450 €1°T0)
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yy:AIuminey e 1 Al5(M0Oy)3 15-Mo-AlOH- 450 y y:Alumine y
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Fig.lll. 1 Diffractogrammes des catalyseurs imprégnés surtAj¢et Al,O; calcinés a 450°C et 700°C

Les résultats obtenus conduisent aux observatiguarges.

> Les diffractogrammes des solidiesprégnéssur Al(OH) et Al,Os, calcinés a 450°C, ne
présentent que les raies de I'alumipeFautre part, ceux calcinés a 700°C présentent en
plus de la phasg la phase mixte A{(MoQ,)s, qui est une phase thermodynamiquement
stable, pour laquelle, il a été rapporté qu’ellesegforme qu’a partir de 720°C et pour
des teneurs en molybdene suffisamment élevées [9].

» A 450°C, I'absence de raies correspondant a I'oxdelenolybdene ou a la phase mixte
Al>(MoQ,); pourrait suggérer que le molybdene existe soitsstmrme d’espéeces
tétraédriques isolées ou bien de polymolybdatemedciques [10]Ce résultat va dans le
sens de celubbtenu par Cheng et Schrader [11], qui ont mongré, utilisant la
spectroscopie Raman, que le molybdate d'aluminiereenforme pas sur des catalyseurs

calcinés a 550°C pour des teneurs en MioErieures ou égales a 20 % en poids.
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> La procédure de préparation n'a pas d’effet sumplesses cristallines présentes sur les
solides calcinés a 450°C, cependant, a 700°Celisité des raies dues a la phase mixte
est beaucoup plus importante dans le cas du sald®o-AIOH comparée a celle
obtenue sur le catalyseur 10-Mo-8§, ceci est dU a une meilleure interaction entre le
molybdene et I'hydroxyde favorisant la formation ldephase mixte durant I'étape de
calcination.

» Les catalyseurs imprégnés sur Ti(OH)et TiO; :

La figure IIl.2 regroupe les diffractogrammes defides a base de molybdeimsprégnéssur

oxyde et hydroxyde de titane calcinés a 450 et@00°

¥ % TiO,, (anatase) + :MoO4 ¥ *:TO, (anatase)  +:MoO,

* 10-Mo-TiO»-450 10- Mo-TiO5-450)
+ * +
*%* * %
Ti(OH) 4-450 Ti(OH) 4-450,

L

40 60 80 20 o P
2 Théta (deg.) 2 Théta (deg.)

TiO , (anatase) '+ #TiO, (anatase) + :TiO , (rutile)

*
15-Mo-Ti OH-450
*

10-Mo-Ti-OH-450 *

5-Mo-TiOH-450 . 5-Mo-TiOH-700
*
* . \ % % .
Ti(OH) 4-450
20 20 60 80 20 0w 80
2 Théta (deg.) 2 Théta (deg.)

Fig Ill. 2. Diffractogrammes des catalyseurs imprégnés surH){& TiO, calcinés a 450°C et 700°C

L’'oxyde de titane, TiQ cristallise sous la forme de trois phases difftae: anatase,
brookite et rutile. A haute température, le rutst stable tandis que les phases anatase et

brookite sont stables a des températures infégeuEO0°C.
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L’examen des diffractogrammes obtenus permet dagi¥des remarques suivantes

>

>

Lorsque la température de calcination augmentesgdestres montrent un affinement des
raies dd, probablement, a un accroissement ddléadas particules.

Les diffractogrammes de tous les solidteprégnéssur I'hydroxyde de titane, calcinés a
450°C, sont identiques et ne présentent que des rebrrespondant a la variété
« anatase » de I'oxyde de titane, 7€ ce quelgque soit la teneur en molybdene.
L'absence des raies dues a Mplndique que cette phase est finement dispersée
(formation d’'une monocouche de Mo) ou qu’elle esspnte dans un état amorphe sur la
surface du support.

Sur tous les spectres des échantillons calcinés0&C4 aucune raie correspondant a la
formation de composés mixtes entre le molybdée tétane n’est observée.

Les catalyseursmprégnéssur I'oxyde de titane, contenant 10% en Ma# calcinés a
450°C, présentent en plus des raies correspondala phase anatase, des raies
caractéristiques de MO

La calcination des catalyseurs a 700°C, condwttéahsformation de la phase anatase en
rutile. Ce résultat va dans le sens de Sohn gt 2l. qui rapportent que la transformation
de phase anatase-rutile a lieu a partir de 400&Statomplete a 800°C, et que la présence
du molybdene semble retarder cette transformatistaebiliser la phase anatase a 450°C.
Hercules et al. [13japportent, également que la transformation de ai@tase: rutile a

lieu entre 450°C et 550°C et que la présence dyhbdéhe retarde cette transformation
jusqu’a 600-650°C.

Les catalyseurs imprégnés sur Zr(OH)et ZrO,

La figure III.3 regroupe les diffractogrammes defides a base de molybdeimsprégnéssur

oxyde et hydroxyde de zirconium calcinés a 4506rC.
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Fig.lll.3. Diffractogrammes des catalyseurs imprégnés surly{& ZrG, calcinés a 450°C et 700°C

sa forme métastable : phase tétragonale [14,15fothmence a se transformer en phase

monoclinique stable apres un traitement thermiq@®@'C, ce processus est accompagné par

L’oxyde de zirconium, Zr@obtenu par les différentes méthodes chimiquesaastent sous

une diminution de la surface spécifiqd®].

La figure3 montre que :

>

L’hydroxyde de zirconium, calciné a 450 et & 700&&}, constitué d’'un mélange des deux

variétés de la zircone, monoclinique et tétraggnaleec une prédominance de la phase

monoclinigue notamment a 700°C.

L’ajout du molybdéne résulte en la stabilisation ldephase tétragonale thermiquement
instable, au détriment de la phase monoclinique.
L’intensité des raies de la phase tétragonale tensolides supportés sur I'hydroxyde est

beaucoup plus importante que celles des raies\@giEedans le cas des solides supportés sur

'oxyde de zirconium. En effet, le catalysel®-Mo-ZrO, calciné a 450°C, contient une

proportion importante de Zgdnonoclinique, la proportion de cette phase augenauwéc la
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température de calcination, contrairement au sdli@®o-ZrOH ou la phase tétragonale est
présente exclusivement a 450°C, et majoritairende@00°C. Pour le catalysedO-Mo-
ZrOH, la présence du molybdéne, durant la transformadi®n’hydroxyde en oxyde de
zirconium, stabilise la phase tétragonale.

> Les difractogrammes indiquent également I'absemserdies caractéristiques de MoCeci
indigue une bonne dispersion des espéces molybdatassurfacesous laforme d’une
monocouch¢16-18].

» La calcination, a 700°C, entraine la formation a@thase mixte Zr(Mog),, a des teneurs en
molybdene supérieures ou égales a 10%, et ce aqustijule support de départ, Zr(QHu
ZrO,, indiquant qu’une réaction solide-solide a lieitesaux fortes interactions créées entre
le molybdéne et le zirconium a haute températueerd3ultat va dans le sens des résultats
obtenus par Calafat et §1.9] qui rapporte que la phase Zr(M@@ n’est détectée que dans

le cas des catalyseurs contentant des teneurslghdene élevées et calcinés a 700°C.

[11.1.2.b. Les catalyseurs a base d’oxyde de tungste

La figure 111.4 regroupe les diffractogrammes debdes a base de tungstémaprégnéssur

oxyde et hydroxyde de zirconium, d’aluminium ettitiene, calcinés a 450 et 700°C.

T:Zr0, tétragonal M:Zr0 5, monoclinique +:WO 3
T % TiO 2 (anatase) +:WO03

T
T 715-W-ZrOH-700

Zr(OH) 4-700
M Mo

15-W-Ti0»-450

L e

Ti(OH) 4-450
*

80 2o 40 60 80

20 40 60
2 Théta (deg.) 2 Théta (deg.)

y:Alumine y +:W03

15-W-AIOH-700

AI(OH) 3-700

W AL

20 80

2 Théta (deg §’

Fig lll. 4. Diffractogrammes des catalyseurs a base d’oxydarugstene.
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L’examen des diffractogrammes obtenus pour lesiesla base d’oxyde de tungstene permet
de dégager les remarques suivantes
> Le solideimprégnéssur Zr(OH), et calciné a 700°C ne présente pour la zircondapbase
tétragonale. Ce résultat rejoint celui obtenu pahrSet Park. [20], qui rapportent un
retardement du début de la cristallisation de taome amorphe en zircone tétragonale de
430°C pour un échantillon de ZgPure a 454°C pour un solide 20% W/ZrO
» En présence de 15% de tungsténe, tous les catedysesentent des traces de YEe qui
montre qu’'a cette teneur en tungstene et pouelapératures de calcination, utilisées, il y a
agglomération des especes \W(@es a la surface du support. En effet, quandelasité en
tungstene atteint la capacité théorique de la muudee, le tungsténe en exces forme le
trioxyde de tungstene Wi21-23].
Discussion
De nombreuses équipes de recherche ont étudigdeses catalytiques a base d'oxyde
de molybdene [24-27ft de tungstén§28-32] déposés sur différents supporid,Qs, TiOo,
ZrO ,, Nb,Os, SiO, et MgO). lls ont examiné les différents facteurs influencianstructure de
'oxyde de molybdene et de tungstene a la surfasecdtalyseurs.
D’aprés ces études, on pourrait s’attendre a ce lgueature des espéces molybdates ou
tungstates présentes a la surface des catalyasmpertés dépenddu _support mais aussi d&a

méthode de préparationet dela teneur en molybdéne ou en tungsténe

Dans le but d’élucider la structure des especeghdates de surface, de nombreuses études ont
été effectuées sur les catalyseurs Mo-ZNo-Al,O3 et Mo-TiO,.
Chen et al. [16] ont déterminé la structure de s de molybdena la surface de catalyseurs
supportés sur Zr§) par DRX, UV-VIS et Raman, ils ont classé cesdaslien deux groupes en
fonction de la densité du molybdéne et de la teatpée de calcination.
» Solides présentant une densité > 5 Mo/nm? et czdcén 600°C: les catalyseurs sont
constitués principalement de ZriM®s supporté sur Zr@
* Solides avec une densité < 5 Mo/nm? et calcinés08@: les catalyseurs sont constitués
de groupements MoGupportés sur Zrd
Par ailleurs, Maity et al. [33] ont montré par TRR-TIR, dans le cas de solides Mo-ZrQue le
molybdene existe sous la forme d’espéces tétragelig faible teneur et sous la forme d’espéces

octaédriques a teneur plus importante.
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Dans une étude menée sur des catalyseurs;Mbs;, la formation d’'une couche de
polymolybdates a été signalée, pour une densi&&®&o/nmz2. Quand la densité du molybdene
dépasse la valeur requise pour la formation de daarouche, des cristallites de Mp6€e
forment et ce pour une calcination a une tempéganférieure a 600°C, tandis que pour des
températures de calcination supérieures a 600%@¢ekence de AIMoO,); a été rapportée [34].
Des études LRS et FTIR, rapportées pour des catatysMoQ-Al,Osz; ont indiqué la
coexistence d’'especes molybdates tétraédriquesta¢driques a faible teneur en molybdéne :
ces especes résultent de la réaction de l'acidgmmdybdique avec les groupements OH de la
surface du support [35-37]. Pour des teneurs imptet (plus de 20%), la présence de
Al>(M0oQO,); et MoQ; a été rapportée [36, 38,39], leur formation egbffisée par 'augmentation
de la température et de la durée de calcinatioh [I3® été également signalé que la calcination a
des températures < 350°C peut améliorer leégerelaahspersion du molybdene a la surface de
'alumine, mais que la calcination a 450°C favorise formation de liaisons Mo-O-Al et par

conséquent conduit & une meilleure dispersion dybdéne a la surface du suppd®,41].

Pour des solides Mo/Ti) Hu et al. [42] ont montré par XANES, la présentespeces
molybdates tétraédriques a faible teneur, quatehlaur en molybdene augmente, ces espéces se
transforment en molybdates octaédriques. D’autmt, ga utilisant la spectroscopie Raman,
Machej et al. [43] ont rapporté la présence d'urmiche de molybdéne polymérique
bidimensionnelle, qui est formée par des octaedéésrmés, Mo@ en forte interaction avec le

support.

La limite de dispersion du métal sur le support déterminée par la formation d'une
monocouche, de ce métal, bien dispersée sur tautsuiface du support; toute quantité
supplémentaire est convertie en oxyde massique [39]

Plusieurs auteurs [44-47] ont conclu que la dérdhit molybdéne correspondant a la saturation
d’'une monocouche, par plusieurs supports, est prdeh5 Mo/nm2. Néanmoins, Payen et al.
[48], ont montré par LRS et XPS que la densitéespondant a la formation d’'une monocouche
dépend du support utilisé, en effet, une denst® dMo/nm?2 correspond a la formation d’'une
monocouche pour AD; alors que pour Zr® la formation de Mo@a lieu pour une densité en
molybdéne de 7 Mo/nm2. La figure II.5 représdetehangement dans la nature des espéeces de
molybdene identifiées par LRS.
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0 . 10
Mo nt-nm'2

ALy
210, (TS

Mo tétraédrique Polymolybdates MoOs;

l : Limite de la monocouche déterminée par XPS.

Fig.lll. 5. Schéma représentatif de I'évolution de la natie® especes de molybdéne et leur répartition
sur ALbO; et ZrG en fonction de la teneur [48].

La méthode de préparation semble étre, égalemerigateur déterminant pour la structure des
especes molybdates ou tungstates de surface fein d€ns une étude récente menée sur des
catalyseurs Mo©@ZrO,, Calafat et al. [19] ont montré par DRX et TPR un& meilleure
dispersion du molybdéne est obtenue sur des éBibasti préparés par addition de
(NH4)sM07024 au gel Zr(OH) comparés avec des solides obtenus par coprémpitaiu
molybdéne et zirconium.
Dans une étude comparative menée sur des catalyseurase de tungsténe, supportés sur
alumine AbO; et oxyde de niobium NKs, Martin et al. [49] montrent que les deux supporis
un comportement tres différent, en effet, YW&& forme a partir de 5.5 W/nm?2 sur,®4 alors
gue pour NBOs, WO; ne se forme que pour une densité de 20.36 W/nm2,
D’autre part, Wachs et al. [50] ont déterminé facture de I'oxyde de tungsténe a la surface des
catalyseurs supportés sur difféerents suppatt©s;, Nb,Os, TiO, et ZrO, en fonction de la
teneur en tungstene, en utilisant les spectrossdpeVIS et LRS (Laser Raman Spectroscopy),
ils ont montré qu’un recouvrement en monocouchesint pour une densité de 4.5 W/nm2 en
tungsténe et que la nature des especes tungstaiesemme suit en fonction de la densité :

e densité << 4.5 W/nm2 : le tungsténe existe sotdigrtae d’espéces monotungstates YWO

ou le tungstene est dans un environnement tétgaedr
* densité < 4.5 W/nmZ: le tungsténe existe sousrtad de polytungstates (W Og).
e densité a 4.5-9 W/nm2 : formation de nanoparticdesvVQ
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* densité > 9 W/nm2 : croissance de grosses parsicldeN Q.

Par ailleurs, il a été rapporté que I'addition d/des de métaux a la surface de la zircone réduit
le taux d'agglomération de celle-ci, et ce parlenition d'une couche bidimensionnelle sur la
surface des particules d’oxyde de zirconium, ceaquiour effet de réduire la mobilité des défauts
de la surface [4, 51Pans ce contexteéSrinivasan et al. [52] ont montré que les groupdmen
sulfates retardent la transformation de phaseagéhale ——»  monoclinique et ont relié ce
fait a la disparition des sites responsables deafegsformation de phase qui sont recouverts par
les groupements sulfates. Cet effet des groupenmirifates a été observé dans le cas du
molybdéne [53-54] et aussi du tungstene [55]. Cdaet) I'efficacité de I'oxyde dopant sur la
transformation de phase de la zircone dépend dedthode de préparation, en effet, la
stabilisation de la phase tétragonale est plus nawée quand la préparation se fait par

imprégnation de I'hydroxyde par rapport au casi@alide préparé par coprécipitation [19].

Pour notre part, la caractérisation par diffracti@s rayons X a montré que :

» On n'observe pas la formation de trioxyde de modyt®] dans le cas de I'alumine, pour
toutes les teneurs utilisées dans ce travail (rsnieérieures ou égales a 15%) et pour les
deux températures de calcination 450 et 700°C eradgnt la phase mixte AM0O,); a été
détecté pour une teneur de 10% et une calcinatié@0&C. Dans le cas de ce support, le
molybdene existerait sous la forme de molybdatesutéace jusqu’a une densité de 9.6
Mo/nm?2.

> De méme, pour les catalyselngprégnéssur ZrQ, MoO; n'est jamais détecté, la phase
mixte ZrMo,Og est observée pour les solides calcinés a 700&yagtt des teneurs égales a
10 et 15%. Pour la zircone, le molybdéene resta lig surface du support jusqu’a une teneur
de 7.5 Mo/nmz2.

» Dans le cas de TiQle trioxyde est détecté pour une densité de MbBmz2. Pour des
densités inférieures ou égales a 8.7 Mo/nm?, leyla@ne reste en interaction avec le
support.

» Dans le cas des solides supportés a base de tneg#i€ est observé dans le cas des trois
supports, la monocouche semble donc avoir étéadtpour les densités correspondant a ces
solides (densité entre 4.6 et 11.2 W/nm?).
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Par ailleurs, nos résultats ont montré que l'additiu molybdéne ou du tungstene affecte la
cristallisation de la zircone, en effet, la tramsfation de phase tétragonale—» monocimiq
pour ces solides a été retardée et la phase tatakgstabilisée jusqu’a 700°C.

I11.1.3. Etude de la réductibilité des catalyseurs par TPR

L’étude de la réductibilité des oxydes supportast @re utilisée pour déterminer la
taille des domaines MO(M= Mo, W) et la capacité de la monocouche. Eretefles oxydes
dispersés sur un support ont tendance a se ré&pites haute température que I'oxyde massique
MO3 a cause de la formation de liaisons M’-O-M avesudace du support et aussi le manque
de voisins nécessaires pour partager la chargéteéetustabiliser les especes intermédiaires. La
TPR peut aussi donner des indications sur le débuta formation de cristallites d’oxyde
massique a la surface des solides supportés daitgear I'agglomération d’espéces isolées de
structure 2d et de clusters 3d, cette méthode atidigte, a cet effet, pour le molybdéne, avec
plusieurs supports [56] et dans le cas dex\0r les supports ADs et TiO, [57].

Le principe et le protocole expérimental que notmna utilisé pour I'étude de nos solides
est donné dans le chapitre Il. Les profils TPR wbs$esont donnés sur les figures 111.6, 1.7 et
[11.8.

[11.1.3.a. Les catalyseurs imprégnés sur Ti(OH)et TiO; :
La figure IIl.6 donne les profils TPR obtenus pées catalyseurs 10-Mo-TiOH-450, 10-Mo-
TiOH-700, 10-Mo-TiQ- 450 et 15-Mo-TiOH-450.
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Fig Ill. 6. Profils TPR des catalyseurs imprégnés sur Ti@@HJiO..

L’examen des profils TPR obtenus permet de dédageemarques suivantes

* Tous les catalyseurs présentent deux pics de iédutintensités différentes.

* Pour les deux solides supportés sur Ti(©et) calcinés a 450°C, la température du
premier pic est, indépendante de la teneur en rdély (~495°C). La température,
correspondant au deuxiéme pic, en revanche, augnéggrement avec le pourcentage
du molybdéne, elle passe de 767°C pour le10-Mo-F4B88 a 800°C pour le 15-Mo-
TiOH-450.
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La méthode de préparation a un effet remarquabléesudeux étapes de réduction, en

effet, la température di"pic a diminué de 494°C pour le le10-Mo-TiOH-450784C
pour le 10% Mo-TiG 450°C, cependant celle df™pic a augmenté de 767°C a 852°C.

deux petits pics a 437 et 848°C

[11.1.3.b. Les catalyseurs imprégneés sur Zr(OH)et ZrO» :

Pour la calcination a 700°C, le solide semble p@&s réductible, il présente néanmoins

La figurelll.7 regroupe les profils TPR obtenus ptas catalyseurs : 5-Mo-ZrOH-450, 10-Mo-

ZrOH-450et 5-Mo-ZrOH-700.

5-Mo-ZrOH- 450

780C
471C

Consonmation d'hydrogéne (UA)

10-Mo-ZrOH- 450

778TC

Consonmation d'hydrogene (UA)

200 400 600 800
Temperature de réduction (°C)

478C_ s500C

1000 200

400 600 800
Temperature de réduction (°C)

1000

5- Mo-ZrOH- 700

429C

Consonmation d'hydrogene (UA)

457C 758@

200

400 600 . 800
Temperature de réduction (°C)

1000

Fig lll.7. Profils TPR des catalyseurs imprégnés sur Zr@tyrO,

Les résultats obtenus conduisent aux observationarges,
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* Tous les catalyseurs présentent deux pics de iédwa différentes intensités.

 La température, correspondant au premier pic, antgnavec le pourcentage du
molybdene, elle passe de 471°C pour le 5-Mo-ZrOBl-@%00°C pour le 10-Mo-ZrOH-
450. La température df™ pic est, en revanche, indépendante de la tenemog/bdéne
(~780°C).

* En augmentant la température de calcination deadBI0°C, la température de réduction

reste invariable pour le®1pic (~470°C) et elle diminue pour 1&™ pic (de 780°C a
728°C).

[11.1.3.c. Les catalyseurs imprégnés sur Al(OH:

La figure 111.8 donne le profil TPR obtenus pourcktalyseur : 10-Mo-AIOH- 450.

—

< | [ 10-Mo-AIOH- 450

2 517C

(0]
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@
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o

©

>

=

S 872C

C

i)

©

e

C

(@]

%]

[y

(@]

O 1 " 1 " 1 " 1 "
200 400 600 800 1000

Temperature de réduction (°C)
Fig lll. 8 : Profil TPR du catalyseur imprégné sur Al(QH)

Le Profil TPR du solide 10-Mo-AIOH-450 est consfitde deux pics principaux situés a 517 et
872°C.
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Discussion

De facon générale, la réduction de I'oxyde massijl@Os, en molybdene métallique se fait en

deux étapes principales via la formation de M3, 59]:

e Une premiére étape, ayant lieu a 1040K (767°CMoO; ——» MoQ
* Une deuxieme étape, ayant lieu a 1270K (797°CMoO, —» Mo°
Les profils TPR, rapportés dans laritére pour les catalyseurs au molybdéne supporté,
sont tres divers. Cette diversité est due aux réiffies conditions opératoires utilisées mais aussi
aux différentes teneurs en molybdene et a la nadesesupports utilisés.
La réduction du molybdene supporté se fait touj@udes températures plus faibles par rapport
au molybdene dans l'oxyde massique sauf dans ledeaphases mixtes formées entre le

molybdene et le support qui sont, elles, difficdeseduire [60].

Dans le cas des solides Mo-JiOhary et al. [61] ont rapporté que la réductieriast en
deux étapes principales. A faible teneur, le pad#ila réduction est constitué de deux pics, alors
gue pour de plus grandes charges en molybdéngpisieme pic de réduction apparait a une
température supérieure que celles des deux premiess; I'intensité de ce pic croit avec la
teneur témoignant de I'existence d'une nouvepé@sde molybdéne.

De mémeBond et al. [62] observent, eux aussi, deux étgpesipales de réduction pour une
série de catalyseurs Mo-TiOLa température, correspondant au premier pic étrication,
augmente avec la teneur en molybdene; mais regendant inférieure a celle du premier pic de
réduction de I'oxyde massique MegQls attribuent les deux premiers pics de réducties
solides contenant de faibles charges en molybdgleeréduction d’espéces Rieen coordinence
tétraédrique et octaédrique respectivement, e Mte troisiéme pic observé sur ces mémes

profils TPR correspondrait a la réduction de*fen Md.

L’étude de la réductibilité du molyb@esur le support Zrfa été rapportée par Zhang et
al. [63] pour des teneurs en molybdene entre D, 3ls obtiennent des profils TPR constitués
de deux pics dont les températures augmententiééguient avec la teneur en molybdene. A
l'inverse, Chary et al [64] notent que la tempémtdu premier pic diminue d’abord quand la
teneur en Mo@augmente de 2 a 6.6%, pour croitre pour des teraeudela de 9%.
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Dans le cas de l'alumine, Iglesia et al. [65] oapporté pour des solides Mg®l,0;3
(recouvrement inférieur a la monocouche) des wofiPR constitués de deux pics, dans le
domaine de température [400-1200 K] et proposergalm@ma de réduction classique, en deux
étapes:

Mo® __ , ME ___ , MbB[60, 63]
lls rapportent également que la température dedmigre étape de réduction diminue quand la
densité de molybdéne augmente, suggérant que Uetigd deMo®* en Md"™* est plus rapide
guand la taille des agrégats Moaugmente.
De méme, Abello et al. [66] ont montré, pour delides MoQ-Al, O3 contenant, entre 3.6 et
12.7% en molybdéne, que le pic de réduction séadépvers les basses températures quand la
teneur en molybdéne augmente et ont attribué ceei amoindrissement de I'interaction des

espéeces molybdéne avec le support.

A partir des résultats de la littérature et de ceyue nous avons obtenus au cours de ce
travail, nous pouvons suggeérer, pour l'analyse dg profils TPR, les propositions suivantes.
Tout d’abord, la revue de la littératuepportée ci-dessus a permis de dégager que la
réduction du molybdéne se faisait en deux étapaesipales, selon le schéma suivant :

Mo®" - Mo* - M@°

v/ Catalyseurs imprégnés sur I'oxyde de titane
« Dans le cas des solides supportés sur hydroxydditatee nous pouvons faire les
observations suivantes :

- Une calcination a 700°C, conduit & un solide enaagmce irréductible, cependant
nous attribuons ce fait plutét a une perte de nugyle apres la calcination a 700°C.
En effet, si le Mo@ se forme pendant la calcination, celui-ci peutssblimer a
partir de 600°C.

- Dans le cas des deux autres solides imprégnés i@H)L, le profii TPR est
constitué de deux contributions. Le premier pic &sge et devrait, donc,
correspondre a la réduction du molybdéne dans aultsi environnements,
néanmoins vu la densité du molybdéne a la surfhest invraisemblable que ces
solides contiennent des espéces molybdates tétyaésr Nous avons donc attribué
ce pic large a la réduction du molybdéne en enmieament octaédrique et a celle de

particules de Mo@ Le pic est d’autant plus large que la teneur etybuéene est
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importante ceci conforte notre proposition puisdaeproportion de Mo et
d’espéces octaédriques augmente avec la teneuolghdane.

* Pour le solide supporté sur TiQa présence de Mo été révélée par I'analyse DRX.
Nous avons donc attribué le pic de a 473°C a dmation des cristallites Mof) et
I'épaulement situé sur la montée de ce pic a 43/fCréduction des especes molybdates
en coordinence octaédrique. En effet, les polynudys se réduisent avant Mp[B7,
68].

v/ Catalyseurs imprégnés sur I'oxyde de zirconium

Tout comme pour les catalyseurs a basétalee, la réduction se fait en deux étapes
principales. L’'examen des profils TPR obtenus p¢deedégager les conclusions suivantes :
» Pour les solides contenant 5% en molybdene :
O Le profil du solide calciné a 450°C présente des pius fins que ceux du
solide calciné a 700°C.
0 Les températures de réduction du solide calcin8(8@ sont plus élevées

que celles du solide calciné a 700°C.

Ces deux points nous ont permis d'affirmer queol&le calciné a 450°C est constitué d’espéces
molybdates tétraédriques difficiles a réduire, ae de solide calciné a 700°C est constitué
d’especes molybdates tétraédriques et octaédriques.

Mo®* (ohy——» MY (429°C)

Mo®*(T) —>  M& (457°C)
Par ailleurs, la largeur considérable du pic a dnaeinpérature sur le profil du solide calciné a
700°C, indiquerait qu’il y a une interaction fortmtre le molybdéne et la zircone ou le
molybdéene serait incorporé dans la matrice dertaae.
» Pour les solides calcinés a 450°C :

[0 Quand la teneur du molybdéne augmente, la largauprdmier pic de réduction
augmente : ceci traduirait I'apparition d’'une ndilsreoordinence pour le molybdéne
guand sa teneur augmente.

0 La deuxiéme étape de réduction ne dépend pas denkur en molybdéne et
correspond & la réduction des ions “Meroduits lors de la premiére étape de

réduction.
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v/ Catalyseurs imprégnés sur I'alumine
De méme que pour les deux autres supports, lel @R du solide supporté sur alumine se

présente sous la forme de deux principaux picespandant aux deux étapes de réduction :

Mo® — » ME—» MD

Néanmoins, nous pouvons constater deux partioésarit
- Le pic correspondant a la premiere étape est imestfsitué a haute température,
traduisant la faible réductibilité des especes dé/baene présentes a la surface de
ce solide, ceci nous a laissé penser que ces aspecrolybdéne sont tétraédriques

et sont en forte interaction avec le support.

- Le deuxieme pic de réduction est tres large etd@ef intensité, ceci nous a amené
a supposer qu'une phase molybdate d’aluminium sedan cours de la réduction,
en effet cette phase se forme a haute températuesterréductible pour des

températures en dessous de 900°C.
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[11.2. Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons mis en évideextaines propriétés physico-chimiques
(mesure des aires spécifiques, TPR, DRX) des oxgldasmolybdéne et de tungsténe supportés
sur ZrQ, TiO; et AlLO:s.

1. La mesure des aird3ET a montré que les surfaces spécifiques dépendent
de la méthode de préparation, de la teneur en @udise (molybdéne ou tungsténe) et de
la température de calcination. En effet, I'introtioic du molybdéne et/ou du tungsténe
sur I'hydroxyde meétallique fait augmenter sa suefapar contre, I'imprégnation de
I'oxyde conduit toujours a des solides possédastsdefaces spéecifiques plus faibles que
celles des supports.

2. Nous avons également montré, par DRX, que le tdexge molybdéne
MoOs et de tungsténe Wihe sont détectés que dans le cas des catalysgrgspondant
a des teneurs supérieures ou égales a 10 %.

3. L'introduction du molybdéne et du tungsténe a |Hame de I'hydroxyde
de zirconium a pour effet de retarder la transfaimnaallotropique responsable de la
perte de surface spécifique.

4. Les analyses TPR ont montre, qu’a teneur égalemailéeure réductibilité
des catalyseurs supportés sur oxydes de titanes etirdonium comparés au solide
supporté sur alumine.

5. L’analyse TPR a permis aussi de preciser la nateseespeces molybdates

a la surface des solides analysés.
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Chapitre IV Réactivité catalytique

IV.1. ETUDE DES PROPRIETES CATALYTIQUES DES SOLIDES
IV.1.1. DECOMPOSTION DE L'ISOPROPANOL

Introduction
Nous avons utilisé la réaction de décompositiotigstgropanol pour mesurer l'acidité

de surface des oxydes de molybdéne et de tungsippertes.

Nous rappelons que lisopropanol se décompose esurcatalyseurs de type oxyde
pour donner du propéne (produit de déshydratationg, I'acétone (produit de
déshydrogénatiorgt de I'éther diisopropylique (produit de condeisgt La distribution des
produits (propene et/ou acétone principalementedéple la nature et de la force des sites
acido-basiques de surface, la formation du progsheine estimation de l'acidité de I'oxyde
tandis que celle de l'acétone est une mesure dessactére basique.

L’isopropanol se décompose selon les réactionsantes :

Déshydratation intramoléculaire (CHs),CHOH > @EHCH; + H,0

Déshydratation intramoléculaire 2 (CH;),CHOH————» (CHL,CHOCH(CHy), + H,0

Déshydrogénation (CH3),CHOH > GEOCH + H
Avant la mesure de l'activité catalytique, dansrdaction de décomposition de
l'isopropanol, les solides ont été traités a 2568Us azote. Les conditions adoptées pour les
tests sont les suivantes :
- Masse du catalyseuf:05g
- Température de réactioi20°C
- Flux N :40ml/mn

- Pression partielle de I'isopropandmmHg

Les parametres influencant les performances cajabd des solides dans la réaction de
conversion de l'isopropanol examinés dans cetteessont :

v’ la teneur en molybdéne.

v la température de calcination.
v'la méthode de préparation.
v

La nature du support.
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Les performances catalytiques des solides ont atacigrisées par la conversion de
l'isopropanol et la sélectivité des différents puitsl.

IV.1.2. Mise en régime des solides a base de molgne :

Les figureslIV.1, IV.2 et IV.3 représentent la mise en régime des solides10-Ma4ZrO

700,15-Mo-AlOH-450 et

10-Mo-Tip450 dans la réaction de décomposition de
l'isopropanol.

80 1 100 - 14 . . . . .
g 60 e * . - * * . ;\o‘ 75 - @ Spropéne
S g B Séther
D40 = 50
g i.ﬂ Sacétone
§ 20 g 25

0 0 " n ‘ n l\‘ n ‘n "ﬁ

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
temps de reaction(min) temps de reaction (min)

Fig IV .1 : Courbes de mise en régime dans la réaction demjgsition de I'isopropanol sur 10-Mo-ZrOH-

700.
100 @ & & & & o o o
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Fig IV .2 : Courbes de mise en régime dans la réaction dergssition de I'isopropanol sur 15-Mo-AlOH-
450.
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Fig IV .3 : Courbes de mise en régime dans la réaction dexgssition de I'isopropanol sur 10-Mo-T;450.
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IV.1.3. Mise en régime des solides a base de turgyse:

Réactivité catalytique

Les figuredV.4, IV.5 et V.6 représentent la mise en régime des solides15-W-ZfQH15-
Mo-AlOH-700 et 15-Mo-TiQ-450 dans la réaction de décomposition de I'isoanoh
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Fig IV .4 : Courbes de mise en régime dans la réaction denggsition de I'isopropanol sur 15-W-ZrOH-700.
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FiglV .5 : Courbes de mise en régime dans la réaction demgsition de 'isopropanol sur 15-W-AIOH-700.
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Fig IV .6 : Courbes de mise en régime dans la réaction devggmsition de I'isopropanol sur 15-W-Ti&50.
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IV.1.4. La décomposition de l'isopropanol sur lesdides Mo-ZrOH, Mo-TiOH et Mo-

AIOH

IV.1.4.a. Effet de la teneur en molybdene et de l@mpérature de calcination :

v Les catalyseurs Mo-ZrOH :

Le tableau IV.1 regroupe les performances catplgs des solides a base de molybdene

imprégneés sur Zr(OH)

Tableau 1V.1: Les performances des catalyseMis-ZrOH dans la réaction de décomposition de I'isopropanol

a120°C.
Solide Tcalcination Conversion (%) | Spropéne(%) Séther(%) | Sacétone(%

450°C inactif - - -

5-Mo-ZroH 700°C 17,1 65,8 32,9 13
450°C 19,2 63,1 20,8 11
10-Mo-ZrOH 700°C 59,6 96.6 2.8 0,6
450°C 40,7 93,8 3,7 2,5

15-Mo-ZrOH 700°C 39,1 100 0 0
» Le support Zr@ obtenu par calcination de Zr(OH)calciné a 450 ou 700°C ne

>

montre aucune activité dans la réaction de décomnposle I'isopropanol a 120°C.
Les produits issus de la décomposition Hsopropanol, sur les solides
Mo-ZrOH, sont le propeéne, I'éther et I'acétone avec une qutap importante de
propene.

Le solide ayant une teneur de 5% ne montre aucutieité catalytique dans la
réaction de décomposition de lisopropanol, 'augtagon de la température de
calcination a 700°C conduit a une conversion de,1&%c une sélectivité en propene
de 65%.

L’augmentation de la teneur en molybdene a 10 &b ¥htraine une amélioration
importante de I'activité des solides calcinés a°€5Qette activité s’ameéliore encore
plus pour les solides calcinés a 700°C.

Le catalyseur 10-Mo-ZrOH calciné a 700°C exhibe la meilleure activité

accompagnée d’'une sélectivité importante en proff#$6€%).
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v Les catalyseurs Mo-TiOH:

Le tableau IV.2 regroupe les performances catalgBgdes solides a base de molybdéne

imprégnés sur Ti(OH)

Tableau 1V. 2: Les performances des catalyseMis-TiOH dans la réaction de décomposition de I'isopropanol

Réactivité catalytique

a 120°C.
Solide Tcalcination | Conversion (%) | Spropéene(%) Séther(%) | Sacétone(%
T e T e 2
swoton | —SeC | el e | 22| 28
> Le support TiQ calciné a 450 ou 700°C ne montre aucune actiais da réaction de

v

décomposition de I'isopropanol a 120°C.

Tous les solidesMo-TiOH calcinés a 450°C, sont actifs dans la réaction de

déshydratation de [Iisopropanol, la conversion déopropanol augmente
régulierement avec la teneur en molybdéne. Lailligton des produits montre que le
propéne se forme préférentiellement mais que Iféghd’acétone se forment tout de
méme en proportions non négligeables.

Quand les solidel8lo-TiOH sont calcinés a 700°C, leur activité devient nulle.

Les catalyseurs Mo-AlIOH

Le tableau 3 regroupe les performances catalytiqiess solides a base de molybdéne

imprégnés sur Al(OH)

Tableau IV.3: Les performances des catalyseMia-AIOH dans la réaction de décomposition de 'isopropano

a 120°C.
Solide Tcalcination| Conversion (%) | Spropene(%) | Séther(%) | Sacétone(%)
10-Mo-AIOH 700°C 0,7 100 0 0
15-Mo-AlIOH 450°C 23,7 88 9,1 2,9

> Le support AJO; calciné a 450 ou 700°C ne montre aucune actiatésda réaction

de décomposition de l'isopropanol a 120°C.

> Les solides contenant des teneurs inférieures ale€£d 0% montrent une activité

nulle ou trés faible.

» La meilleure activité est obtenue avec le solileMo-AIOH calciné a 450°C.
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IV.1.4.b. Effet de la méthode de préparation :

Dans le but d’examiner I'effet de la nature du préeur du support sur l'acidité des
solides a base de molybdene, nous avons testélidsssimprégnés sur les hydroxydes et les
solides imprégnés sur les oxydes pour deux tersgunsolybdene 5 et 10%.

a- Teneur 5%

Le tableau IV.4 regroupe les conversions et séigesi en produits pour les
catalyseurs a base tieane calcinés a50°C et préparés par imprégnation de I'hydroxyde et

de I'oxyde.
Tableau IV.4: Comparaison des performances catalytiques detesbliMo-TiOH et5-Mo-TiO .

Catalyseur 5-Mo-TiOH-450 5-Mo-TiO,-450
Conversion (%) 14 21,3
Sélectivité en propéne (%) 58,2 75,1
Sélectivité en éther (%) 27,9 16
Sélectivité en acétone (%) 10,4 9

Les deux solides montrent une activité vis-a-vis laledécomposition de lisopropanal,
cependant celui imprégné sur I'oxyde montre unezewmion plus grande.

Les tableaux IV. 5 et IV. 6 regroupent les conwarsi et sélectivités en produits pour les
catalyseurs a base de zirconium calcinés a 450°TD@AC respectivement et préparés par

imprégnation de I'oxyde et de I'hydroxyde.

Tableau IV.5: Comparaison des performances catalytiques detesbliMoZrO ,-450et5-Mo-ZrOH-450

Catalyseur 5-Mo-ZrO,-450 5-Mo-ZrOH-450
Conversion (%) 9,5 inactif
Sélectivité en propéne (%) 53,1 -
Sélectivité en éther (%) 15,5 -
Sélectivité en acétone (%) 31,4 -

Tableau IV. 6: Comparaison des performances catalytiques dafessliMo-ZrO ,-700et5-Mo-ZrOH-700

5-Mo-ZrOH-700

Catalyseur 5-Mo-ZrO,-700

Conversion (%) 26,6 17,1
Sélectivité en propéne (%) 83 65,8
Sélectivité en éther (%) 10,8 32,9
Sélectivité en acétone (%) 6,2 1,3

Contrairement au solid®-Mo-ZrOH calciné a 450°C, qui ne présente aucune activité

catalytigue dans la réaction de décomposition idedropanol, celui imprégné sur I'oxyde a
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une conversion de 9,5%, I'élévation de la tempéeatle calcination a 700°C, entraine une
augmentation de la conversion jusqu’a 26% contfé pdur celui imprégné sur I’hydroxyde.
Pour conclure, a cette teneur le solide imprégmé'@xyde de zirconium et calciné a 700°C
présente la meilleure conversion.

Remarque: A la teneur 5%, les solides a base d’aluminiuenprésentent aucune activité
catalytique, dans la réaction de décompositioriisigpropanol.

b- Teneur 10%

Les tableaux IV.7, IV. 8, IV. 9 et IV.10 regroupdes conversions et sélectivités en produits

pour les catalyseurs Mo-Ti calcinés a 450°C, MoeéAlcinés a 450°C et Mo-Zr calcinés a

450°C et 700°C et préparés par imprégnation sunydroxydes et les oxydes.
Tableau 1V.7: Comparaison des performances catalytiques detestd-Mo-TiOH et10-Mo-TiO, a450°C.

Catalyseur 10-Mo-TiOH-450 10-Mo-TiO-450
Conversion(%) 11,8 74,8
Sélectivité en propéne (%) 74,9 98,4
Sélectivité en éther (%) 20,2 0,9
Sélectivité en acétone(%) 2,7 0,7

De méme que pour la teneur 5%, les deux solidestraminune activité vis-a-vis de la
décomposition de l'isopropanol, cependant celuirggpé sur I'oxyde montre une conversion

plus grande.
Tableau 1V.8: Comparaison des performances catalytiques detesa@l-MoAl,03-450et 10-Mo-AlOH-450.

Catalyseur 10-Mo-ALO;z-450 10-Mo-AIOH-450
Conversion (%) 3,1 inactif
Sélectivité en propene (%) 74,2 -
Sélectivité en éther (%) 13,3 -
Sélectivité en acétone (%) 12,6 -

Dans ce cas, seul le solide imprégné sur I'oxydantne une activité moyenne vis-a-vis de la
décomposition de I'isopropanol.
Tableau 1V.9: Comparaison des performances catalytiques detes@-MoZrO ,-450et 10-Mo-Zr-OH-450.

Catalyseur 10-Mo-ZrO,-450 10-Mo-ZrOH-450
Conversion (%) 37,8 19,2
Sélectivité en propéne (%) 85,2 63,1
Sélectivité en éther (%) 10,1 20,8
Sélectivité en acétone (%) 4,7 11
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De méme que pour la teneur 5%, le solide imprégmé’axyde est plus actif que celui

imprégneé sur I'’hydroxyde.

Tableau IV.10: Comparaison des performances catalytiques dates@®-Mo-ZrO,-700et 10-Mo-ZrOH-700

Catalyseur 10-Mo-ZrO,-700 10-Mo-ZrOH-700
Conversion (%) 17,25 59,2
Sélectivité en propene (%) 85,24 96,6
Sélectivité en éther (%) 10,66 2,8
Sélectivité en acétone (%) 4,1 0,6

L’analyse globale de I'évolution des performancatalkytiques des solides en fonction de la

variation de la méthode de préparation, montre @puparameétre n'est pas seul responsable
des variation observées. La nature du support &ngérature de calcination, semblent étre

les facteurs déterminans pour le développemeriadeité de surface.

IV.1.5. La décomposition de 'isopropanol sur lesolides a base d’oxyde de tungsténe
Pour cette série de catalyseurs, nous rapportengseiltats obtenus pour les solides
contenants 15% de tungstene et calciné a 450 éC7Q@s tableaux 1V.11, IV.12 et V.13

regroupent les performances catalytiques, desysatais a base d’oxyde de tungstene.

Tableau 1V.11: Comparaison des performances catalytiques dessdliBtW-ZrOH-450 et 15-W-ZrOH-700.

catalyseur 15-W-ZrOH-450 15-W-Zr-OH-700
Conversion (%) 2,5 87,1
Sélectivité en propéne (%) 100 100
Sélectivité en éther (%) 0 0
Sélectivité en acétone (%) 0 0

Tableau IV. 12: Comparaison des performances catalytiques detesiii-W-TiO,-450et 15-W-TiO,-700.

catalyseur 15-W-TiO,-450 15-W-TiO,-700
Conversion (%) 89 inactif
Sélectivité en propéne (%) 100 -
Sélectivité en éther (%) 0 -
Sélectivité en acétone (%) 0 -
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Tableau IV.13: Comparaison des performances catalytiques dessthidV-Al-OH-450 et 15-W-AIOH-700.

catalyseur 15-W-Al-OH-450 15-W-AI-OH-700
Conversion (%) 10,4 34,6
Sélectivité en propene (%) 87,5 94,5
Sélectivité en éther (%) 12,5 55
Sélectivité en acétone (%) 0 0

Contrairement aux solides a base de molybdénegmargue que I'acétone ne se forme pas,
guelque soit le support utilisé et quelle que Botempérature de calcination. Les catalyseurs
les plus actifs de cette série sont 1%eW-ZrOH-700, le 15-W-TiO»-450et le 15-W-AIOH-
700
Discussion

Plusieurs auteurs se sont intéressés a I'étudeadalilé des solides a base de
molybdene et de tungsténe avec différentes formounksit Ces études ont été conduites sur des
solides supportés sur différents supports et pésppar differentes méthodes, elles ont pour
but de déterminer la nature des sites acidesdiensité ainsi que leur force.
Tout d’abord, il est a signaler que les supportgelss (ALOs, TiO,, ZrO,) utilisés dans les
différentes études ne possédent que des sitessamidLewis associés aux ions AZr*" et
Ti**. Ceci a été démontré notamment par I'absenceesuspectres infrarouges des bandes
caractéristiques de l'ion pyridinium apres adsanptile la pyridine sur la surface des oxydes
d’aluminium, de titane et de zirconium [1,2].
D’autre part, Kiviat et Petrakis [3] ont été legmiers a relever une acidité de Brgnsted pour
I'oxyde de molybdene Mofsupporté sur 'alumine. Plus tard, Segawa et Halbnt montré,
sur des catalyseurs M/&D; [ M=Cr, Mo, W, Re], que I'apparition de sites azsdde Brgnsted
est liée a la formation de multicouches de molyledesn remarquant que cette acidité
n'apparait pas pour de tres faibles teneurs en bdéelye. Le nombre des sites acides de
Brgnsted, ainsi que leur force, augmentent aveeraur en molybdene jusqu’a I'apparition
de cristallites de Moglesquels ne possedent pas d'acidité de Brgnstpdepro
Une étude plus récente, menée par Rajagopal ¢b]alaboutit & des résultats analogues.
Cependant, ces derniers auteurs proposent deus tpesites acides de Brgnsted (figure
IV.1): (i) a faible teneur en molybdene, des sideBrgnsted, possédant une trés forte acidité
(Schéma a), sont dus a des molybdates tétraédrigessdirectement au support. (ii) a forte
teneur en molybdene (Schéma b), de nouveaux sitdesade Brgnsted apparaissent et sont
dus a des molybdates tétraédriques se formantreumulticouche de polymolybdates; ces
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espéeces tétraédriques sembleraient donc liees aspeses octaedriques favorisées a forte
teneur en molybdéene. Selon ces auteurs, a faibkuteen molybdene, les sites acides de
Lewis sont associés a des espéces tétraédriquesnidc) et a forte teneur en molybdéne ?

ils seraient exclusivement liés a la formation dstallites de MoQ@

a) (|)| b) (|)| c)
Ox_|| oH Ox_|| _OH
r Y
(/E| x—io—x O/ \O
/| ™~ x/ >|< \x L ,l\l

Fig IV. 7. : Les différents types de sites acides sur des cataty Mo/AJOs.

De maniére générale, dans la réaction de déshyidraties alcools, la formation de 'oléfine

se fait sur les sites acides forts et celle dadese fait sur les sites acides faibles [6].

Pour Rodriguez-Ramos et al. [7], I'apparition desiacides de Brgnsted, pour des teneurs en
molybdene atteignant la monocouche, serait plutéibaée aux especes octaédriques
capables de fixer les molécules d’eau formées @sinyairoxylation de I'alumine au cours de
son imprégnation par le molybdéne.

D’autre part, I'effet de la température de caldimratsur la nature et le nombre des sites acides
a été examiné pour le catalyseur 15%Mo-Zc@iciné a des températures entre 500 et 750°C,
l'analyse FTIR de I'adsorption de la pyridine ampes de montrer que I'acidité de Bronsted
passe par un maximum a 700°C [8].

Pour les catalyseurs a base de tungsténe, l'acitht solides supportés sur oxyde de
zirconium est de loin la plus étudiée, ils ont é@bord signalés comme étant des solides
possédant une trés forte acidité par Hino et Afath0], en effet, ces auteurs ont été les
premiers a montrer que le catalyseur 15%V¥@D, catalyse la réaction d'isomérisation du n-
butane et du n-pentane [8].

L’apparition de sites acides de Bronsted apresrpmration du tungsténe sur différents
supports [1,11-13]a été rapportée, le nombre de ces sites augmeseie lavteneur en

tungsténe jusqu’a une certaine limite.
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D’autre part, I'effet de la température de caldimatsur le nombre et la nature des sites acides
a été examiné pour des solides a base de tungsippertés sur Zr{xalcinés &60, 700 et
800°C [11], il en ressort que le nombre total desssacides passent par un maximum pour la
température de calcination de 700°C. Ces autetnibleent les sites acides de Bronsted du
solide calciné a 560°C aux hydroxyles terminaug héx groupements et I'acidité de Lewis
aux ions Zf* déficients en électrons & cause du caractérecifttdes tungstates
incorporés dans la matrice de Zr@ calcination & 700°C, provoque I'expulsion destdes
ions WP* & la surface du solide ce qui fait augmenter lebrendes sites acides de Bronsted.
Apres calcination a 800°C, la croissance de pdescMVQ; a lieu et est responsable de la
diminution du nombre des sites acides de Bronsted.

Pour notre part, les supports se sont avérés fimalzns la réaction de déshydratation
de I'isopropanol a 120°C, ceci montre que les sitddes de Lewis sont inactifs dans cette
réaction a cette température. L'inactivité de Ifaloe dans la réaction de déshydratation des
alcools, a basse température, a déja été obseav@&aprtsch et al. [14], qui n'observe qu’'une
faible activité a 130°C pour de l'alumiryedans la réaction de déshydratation de l'isoprpanol
L’ajout du molybdéne et/ou du tungsténe aux difi&sesolides a permis de faire apparaitre
dans la plus part des cas une activité déshydeatatéressante. Ceci va nous permettre de
n'attribuer l'activité de nos solides qu'aux sitasides de Bronsted. Cette attribution est
confortée par les résultats de Baertsch et al. ¢idfapportent que la déshydratation du 2-
butanol & 100°C sur des catalyseurs W-Zalieu sur des sites acides de Brgnsted puisque
les solides qui n'ont montré qu’une acidité de lewe sont avérés inactifs dans cette

réaction.

IV.1.6. Corrélation acidité-structure
La corrélation entre les résultats de la caracttois et de la réactivité nous a permis de faire
les attributions suivantes :
> Les catalyseurs testés dans la réaction de décdaiopode l'isopropanol ont
montré divers comportements. Ceux qui se sont a\xaaiifs ont manifesté des
propriétés acides exclusives pour les solides ae bds tungsténe et
prédominantes pour les solides a base de molybdéne.
> Les catalyseurs possédant les meilleures converspygasentent la formation
de faibles proportions de trioxyde de molybdenedeutungstene ou ont des

teneurs proches de celles correspondant a la framet trioxyde. L'espéce
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active présentant une acidité est donc constitigeladges domaines de
molybdéne ou de tungstene ou celui-ci est dans tah d& coordination
octaédrique.

» Pour les solides imprégnés sur oxyde de titanealigination a 700°C semble
créer une tres forte interaction entre le métad etupport, ce qui conduirait a
ce que le molybdene ou le tungstene soit incordans la matrice du support,
ce fait se traduit par une inactivité des solidaprégnés sur TiQcalcinés a
700°C, quelle que soit la teneur en phase active.

IV.1.7. Corrélation acidité — densité du molybdénen surface des solides :

Nous avons essayé de corréler I'activité et I'é€ides catalyseurs a la densité du molybdene
ou du tungsténe a la surface. Sufi¢are IV.2 et IV.3 nous avons porté la conversion en
isopropanol en fonction des densités du molybagndu tungstene en surface déterminées

pour une partie des catalyseurs étudiées.
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Figure 1V.8 Evolution de la conversion de l'isopropanol Figure IV.9 Evolution de la conversion de
en fonction de la densité en molybdéne. l'isopropanol en fonction ldedensité en tungsténe

Une bonne corrélation entre la densité en molybdgren tungsténe et l'activité catalytique
déshydratante a été trouvée. En effet, I'acidite st@ides est optimale pour une densité de
14,3 Mo/nn? pour le molybdéne et autour de 10W/our le tungsténe. Ces densités sont
bien en dessus des valeurs rapportées dans fatlitte pour la formation d’'une monocouche.
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IV.2. ETUDE DE LA REACTION D’'ISOMERISATION DU N-BU TANE

L’objectif de la seconde partie de notre travaiéta de concevoir et de mettre en
marche un test catalytique pouvant servir a tdstercatalyseurs solides dans les réactions
d’isomérisation et de craquage des alcanes |éGdrC().

Nous avons alors utilisé ce dispositif dans I'étddda réactivité d’'une deuxieme série
de catalyseurs dans la réaction d’isomérisationneliutane en vue de Il'obtention de
I'isobutane, cette série a été préparée par I'mm@tion de 1% de platine ou de nickel, sur les
solides présentant la meilleure activité catalgiglans la réaction de décomposition de
l'isopropanol. Les catalyseurs choisis soh0:Mo-TiO,-450,et 15-W-Zr-OH-700.

IV.2.1. Test catalytique
Les conditions adoptées pour les tests sont learsias :
» Masse du catalyseur : 0.5g
Température de réaction 250°C-280°C et 300°C
WSHYV =1 K
Ho/Cy = 6
Flux de I'’hydrogéne K(20.4 ml/mn)
Flux du butane (3.4ml/mn)

Y V. V VYV V

Nous serons amenés a utiliser les abréviationastes :
C (%) : conversion totale du n-butane (%).
iC4 : sélectivité en isobutane.
C1: sélectivité en méthane.
C2 : sélectivité en éthane.

C3: sélectivité en propane.

La conversion et la sélectivité en produits deélaction d’isomérisation du n-butane sur les
différents solides sont reportées dans les taklBad4, 1V.15, IV.16, IV.17 et IV.18.
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IV.2.1.a. Réactivité des solides Ni/AD; et Pt/Al,O3
Tableau 1V.14: conversion et sélectivité en produits de la réactle reformage du n-butane
sur le catalyseut% Pt/Al ,Os.

Température de réaction (°C) | C (%) | iC4 C1 C2 C3

250 2,2 70,9 99| 152 4
280 2,8 20,4/ 18,1 253 35/6
300 5,9 19,7, 7,71 10,9 61)7

Tableau IV.15: conversion et sélectivité en produits de la réactle reformage du n-butane
sur le catalyseut% Ni/Al ,0s.
Température de réaction (°C) | C (%) | iC4 C1 C2 C3

250 2,9 20,4 18,1 25,3 356
280 10,1 0 36| 13,3 50,8
300 37 0 94,4 5,6 0

Les résultats obtenus montrent que :

» A 250°C, les deux solides présentent la méme ceioredu butane néanmoins le solide a base
de platine présente une meilleure sélectivité elputne.

» Quand la température augmente la conversion dunéwgar les deux solides s’améliore, cette
ameélioration de la conversion s’accompagne d’wggreentation des rendements en produits de
craquage. Cette augmentation de la proportionpdeduits du craquage est beaucoup plus
importante sur le solide a base de nickel, en ,dtietélectivité en produits de craquage est de

100% pour ce catalyseur & 300°C.

IV.2.1.b. Réactivité des solides a base de molybden

Nous avons choisi d'utiliser les solides qui ontntné I'acidité la plus importante comme
support pour les deux métaux platine et nickelsalede 10-Mo-TiQ semblait étre le solide le
plus acide parmi les solides a base de molybdés® résultats obtenus dans I'isomérisation
du butane sur ce solide imprégné de platine etideinsont consignés dans les tableaux 15

et 16 respectivement.
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Tableau 1V.16: Conversion et sélectivité en produits de la réactie reformage du n-butane
sur le catalyseuPt/10-Mo-TiO,-450.

Température de réaction (°C)[ C (%) | iC4 | C1 | C2 | C3
250 28 | 642| 25| 12| 95
280 17,1 | 458 11,9 102 321
300 205 | 38,8 13,6 6| 418

v/ La sélectivité en isobutane diminue quand la teatpée augmente, elle varie entre 64
et 40%.

v' A 250°C, le méthane constitue le produit major&giarmi les produits de craquage.

Tableau 1V.17: conversion et sélectivité en produits de la réactie reformage du n-butane
sur le catalyseuNi/10-Mo-TiO »-450.

Température de réaction (°C) | C (%) | iC4 C1 C2 C3
250 0,2 100 0 0 0
280 5.7 32,77 13,4 45p 8
300 114 | 153 14,7 328 372

v La conversion trés faible a 250°C, augmente jusfji% a 300°C.
v" Contrairement au solide a base de platine, le hickaduit a davantage de produits de
craquage.
IV.2.1.c. Réactivité des solides a base de tungsten

Tableau 1V.18: conversion et sélectivité en produits de la réacti'isomérisation du n-
butane sur le catalyselrt/15-W-ZrOH-700.

Température de réaction (°C) | C (%) | iC4 C1l C2 | C3
250 5,2 54,1 24| 2,74 412
280 5,4 31,5 6,7 33| 28,7
300 13,4 4,9 17| 49,6 316

v Le solide & base de tungsténe conduit aux plutefaflendements en isobutane quelque soit la
température de réaction

v Le craquage a 280 et 300°C conduit majoritaireradatformation de I'éthane.
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Discussion

L’optimisation des performances catalytiques dealgseurs a base de platine déposé sur un
support acide, dans les réactions d’isomérisaties dlcanes est un sujet qui a suscité
beaucoup d'attention pendant plusieurs anfiée21].

Lorsque le platine est déposé sur un support acide,amélioration de l'activité dans les
réactions d’isomérisation en présence d’hydrogesie observée, cette amélioration est
attribuée a la contribution d’'un mécanisme bifomatiel métal-acide [22].

Il a été montré que les solides WOx-Zn@dsseédent une activité catalytique inferieurelk ce
de leurs homologues promus au platine [23].

Le rbéle du platine dans l'activité des solides &ebde tungstene semble double selon la
littérature :

-Il participe aux étapes hydrogénation/déshydrot@ma

-1l contribue par dissociation d’hydrogéne a lanfiation de nouveaux sites acides.

-Il a également été montré que la désactivatiorcdedyseurs par dépobt de coke est plus lente
dans le cas des solides contenant le platine pporaa ceux sans platine [22].

De méme, il a été montré que l'activité catalyticauegmente quand la teneur en platine
augmente, indiquant qu’une taille intermédiaire desters de platine est nécessaire pour la
réaction d’isomérisation. En effet, Yori et al2[2nt montré que I'introduction de 0,1% et
de 0,5% de platine sur W&rO, entraine une faible augmentation de l'activité des
catalyseurs, 'augmentation de la teneur de pladiri% améliore nettement la conversion
mais conduit en parallele a 'augmentation des gitedd’hydrogénolyse (¢ C,, Cs). Les
auteurs suggerent qu’a faible teneur le platinestnpas capable d’intervenir dans un
mécanisme bifonctionnel, néanmoins, il empéchetactivation des catalyseurs.

Par ailleurs, l'effet de la teneur de tungstene l&agtivité catalytigue dans les réactions
d’'isomérisation du n-butane a été étudié par Ybdle[22] qui ont montré qu’une teneur de
15% conduisait a une activité optimale.

D’autre part, Vaudagna et al. [24] ont montré cu@iésence du platine avec ses propriétés
métalliques, semble étre nécessaire pour obtewiivité et la stabilité catalytiques les plus
élevées dans la réaction d’isomérisation du nahesur les catalyseurs Pt/WEXO..

De plus, Yori et al. [25], ont montré qu’'a bassmpérature, les deux fonctions catalytiques
(acide, métallique) des catalyseurs PtAADO, agissent indépendamment dans la réaction de

transformation du n- butane: I'isomérisation a Igur les sites acides, et le craquage se fait
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sur les sites meétalliques. Le mécanisme bifoncBgnproprement dit, ne se produit qu'a
partir de 250°C.
L’isomérisation du n-butane sur des catalyseubiionnels se fait en deux étapes :

» Déshydrogénation sur sites métalliques et formatian alcéne.

» L'alcene peut ensuite évoluer de deux facons diffias soit subir une
hydrogénolyse sur un site métallique ou alors woengérisation sur un site
acide.

» L’alcéne branché formé est réhydrogéné sur umsitallique.

Une représentation schématique de ce mécanismerste sur lfgure IV.4.

+H, sur les sites métalliques

-H, sur les sites métalliques  +H;sur les sites métalliques l

n-C4 P > n-C4= > Ci-Cs
Rapide 4

Rapide

Sites acide lente

+H, sur les sites métalliquesy
i-C4
Rapide Isobutene Craquage

i-Cy
Isobutane

Fig IV.10 : Schéma représentatif du mécanisme de transfnmaiti n-butane

Pour notre part, les résultats obtenus lors dedastormation du butane sur les solides
Pt/alumine et nickel/alumine nous ont permis de t@ote réle du molybdéne et/ou du
tungsténe dans les performances catalytiques dsatfidss.
En effet, si 'on compare les activités et séletds en produits sur les solides contenant
uniquement le métal, avec, le solide contenaméd&l et le molybdéene/tungsténe : plusieurs
disparités peuvent étre relevées :

v Pour le solide Pt-Mo :

» La conversion du butane est assez faible sur ldesBit/ALOs, en effet,
elle ne dépasse pas les 6%, en présence de moylelkns’améliore

et passe a 17%.
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» On constate une amélioration de la sélectivitésebutane dans le cas
du solide contenant le molybdéne, en effet, noums\wbservé une
sélectivité de 40% pour le solide Pt-Mo-TEi€ontre une sélectivité de

20% pour le solide Pt/ADs; pour une température de réaction de
300°C.

v" Pour le solide Ni-Mo :

» Dans le cas du nickel, la conversion du butanéaegément plus faible
dans le cas du solide contenant le molybdéne. killition des
produits est aussi tres difféerente, en effet lekelicseul favorise

notamment le craquage au détriment de I'isoméoisat

v" Pour le solide Pt-W :

» De méme que pour le solide a base de molybdeneprigersion du
butane augmente quand le tungsténe est présenhmoés le
rendement en isobutane est plus faible, ceci seimdiiguer que du fait

de l'acidité de ce solide, il ya contribution deogessus de craquage
successifs.
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Sur lafigure 1V.11 nous avons porté le rendement en isobutane endaord® température de
réaction pour les catalyseurs étudiés.

Rendement en isobutane(%)

250°C 280°C

Température de Réaction(°)

300°C

H Pt/AI203
H Pt/Mo-TiO2

Rendement en isobutane(%)

) L
o

250°C 250°C 250°C

Température de Réaction(°)

= Ni/AI203
® Ni/Mo-TiO2

Rendement en isobutane
(%)

250C 280C 300T

Température de Réaction (°)

O Pt/Al203

B PT/W-Zr(OH)4

Fig. IV.11: Rendement en isobutane en fonction des températarkesréaction

Le solide Pt/Mo-TiQconduit au rendement en isobutane le plus impgrétrmce a 280°C

avec un rendement de 8%.
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IV.3.Conclusion

L’étude de la réactivité des solides préparés ajusileur acidité nous a permis de conclure

que :

&

L’acidité des solides préparés dépend de différpatametres : la nature du support,
la teneur en phase active, la méthode de préparaiitsi que la température de
calcination.

A teneur égale et pour un méme support, I'élévatieria température de calcination
se traduit différemment selon les supports. Darsatede la zircone, la calcination a
700°C améliore 'acidité des solides ; tandis qaarg’oxyde de titane, elle conduit a
la suppression de I'activité catalytique.

Pour une température de calcination de 450°C eheut égale, les solides imprégnés
sur oxyde de titane présentent les meilleurestasidie surface. Pour une température
de calcination de 700°C et a teneur égale, lesle®limprégnés sur zircone sont les
plus acides.

Les différents résultats ont permis de relier Hié a la présence de larges domaines
d'especes de molybdéne et de tungsténe ou cesedersdont dans un état de
coordination octaédrique.

Dans la réaction de transformation du n-butansdédes testés entre 250°C et 300°C,
ont montré une activité moyenne.

La sélectivité en isobutane est meilleure pour deides a base de molybdéene

compareés au solide a base de tungstene.
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CONCLUSION GENERALE

Nous avions pour but essentiel d’étutheréaction d’isomérisation du n-butane en
vue de I'obtention de I'isobutane sur des surfat@esatalyseurs a base d’oxyde de molybdene
et/ou du tungstene supportés et modifiés par lfipe@tion du platine et /ou du nickel.
En effet, la réaction d’isomérisation du n-butanecupe une place importante dans
l'industrie ; en effet lisobutane constitue un guit de départ pour plusieurs procédeés

industriels.

Tout d’abord, nous avons préparé les catalysebesa d’'oxyde de molybdéne et/ou
de tungstene supportés : (i) sur oxyde de zirconiiiinsur oxyde d’aluminium et (iii) sur
oxyde de titane, et nous les avons testés dansangon modele constituant une réaction test

pour l'acidité des catalyseurs qu'est la déshytitvatde I'isopropanol.

Les catalyseurs élaborés ont été préparées pagtleone d'imprégnation de I'oxyde et
de I'hydroxyde correspondant au support et calcmpstempératures : (450 et 700°C). lIs ont
été caractérisés par différentes techniques ysmaphysico- chimique: la diffraction des
rayons X (DRX) ; la méthode BET et la réductiontempérature programmée (TPR) ; leur
acidité a été évaluée dans la réaction de la déstayobn de l'isopropanol a la pression
atmosphérique. L'influence de la teneur en phaswea¢émolybdéene ou tungstene), de la
température de calcination et de la méthode deapaéipn, sur les propriétés acides a été

examinée.

Les résultats des différentes caractérisationsediétide de I'acidité des solides ont

permis de tirer les conclusions suivantes :

» La mesure des airdBET a montré que les surfaces spécifiques dépendela de
méthode de préparation, de la teneur en phasesgativlybdene ou tungstene) et
de la température de calcination. En effet, I'idtrction du molybdéene et/ou du
tungsténe sur I'hydroxyde métallique fait augmenser surface, par contre,
I'imprégnation de I'oxyde conduit toujours a desides possédant des surfaces
spécifiques plus faibles que celles des suppoiée\ation de la température de
calcination conduit a des surfaces spécifiques [hilsles et des densités en

molybdéne et/ou en tungstene plus grandes.
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> Il a été également montré, par DRX, que la strectdu molybdéne ou du
tungstene dans les solides préparés dépend notdanueema température e

calcination, en effet :

0 A 450°C, le trioxyde de molybdéne Me@t de tungstene Wf{ne sont
détectés que dans le cas des catalyseurs correspaidies densités en
molybdéne/tungsténe supérieures ou égales a If2at/n

o A 700°C, ily a formation des phases mixtes ZgfMgpet Al,(M0O,)3 méme
a faible densité. Pour le tungstene, Y\&3t détecté a cette température de

calcination a partir d’une densité de 5W/nm2,

» L’analyse TPR a mis en évidence une meilleure rduilitt des catalyseurs
supportés sur oxydes de titane et de zirconium eo@spau solide supporté sur
alumine et ce a teneur égale. Elle a permis, pl@ues, de préciser la nature des

espéeces molybdates a la surface des solides analysé

» L’activité des solides dans la réaction de décasitjpm de l'isopropanol dépend
de différents parametres : la nature du supporttefeeur en phase active, la
méthode de préparation ainsi que la températuildeation, en effet, a teneur
égale et pour un méme support, I'élévation de haptrature de calcination se
traduit differemment selon les supports. Dans &edmla zircone, la calcination a
700°C améliore l'activité des solides ; tandis quaur I'oxyde de titane, elle

conduit a la suppression de l'activité catalytique.

» Pour une température de calcination de 450°C etnaut égale, les solides
imprégnés sur oxyde de titane présentent les meaeacidités de surface. Pour
une température de calcination de 700°C et a teqgale, les solides imprégnés

sur zircone sont les plus acides.

» Les différents résultats ont permis de relier atd a la présence de larges
domaines d’espéces de molybdéne et de tungstéoesoderniers sont dans un
état de coordination octaédrique. Les solides gyadgente les meilleures acidités,

correspondent a des densités de 14 Mo/nmz et 1h%/n

-92.-



Conclusion générale

A la suite de cette premiére partie du travail detides les plus acides ont été choisis comme
support a des solides bifonctionnels par ajout e'fomction métallique : platine et/ou nickel.

lIs ont été testés dans la réaction de reformagelautane.
Les résultats de cette étude ont montré que :

> Dans la réaction de transformation du n-butanesddisies testés entre 250°C et

300°C, ont montré une activité moyenne.

» La sélectivité en isobutane est meilleure pourdelsdes a base de molybdéene

compares au solide a base de tungstene.

» Le meilleur rendement en isobutane a été obtenu |[@owsolide Pt-MoTiQ a
280°C.

Perspectives :

Le présent travail constitue une initiation dedt des réactions de reformage des
alcanes légers au laboratoire des Matériaux Cajabg et Catalyse en Chimie
Organique. Par conséquent, il reste beaucoup dailtia faire. Particulierement,

pour le theme du présent travail, nous pensons a :

- Etudier d’autres solides ayant présenté une adiditéurface appréciable dans

la réaction d’'isomérisation des alcanes.

- Approfondir I'étude pour départager les roles dexfions métallique et acide.

- Réaliser des études cinétiques pour élucider leanigme du craquage du n-
butane.

- Etendre I'étude a d’autres teneurs en molybdeea éingstene.
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