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Ce travail
 a porté
 sur l’étude physico-chimique et catalytique 
des hétéropolyacides  
phosphovan
adomolybdiques de type Keggin,
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−
3) supportés 
sur un matériau silicate mésoporeux de t
ype HMS. La méthode d’imprégnation sèche a été utilisée dans cette étude avec 30% en poids en phase active. Les matériaux sont 
 
notés 30V0HMS, 30V1HMS,
 
30V2HMS, 30V3HMS. L’hétéropolyacide, H
4
PMo
11
VO
40
 a été supporté avec des poids variant entre 10 et 50%.
Il a été montré par analyse spectroscopique (FT-IR et DRIFT)
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a été conservée
 en présence du support mésoporeux. L’imprégnation sèche conduit à une bonne dispersion des espèces hétéropolyanioniques, suite à une interaction entre les groupements silanols 
et 
les protons
 
de l’acide conduisant ainsi 
à la formation des espèces de surface 
(≡SiOH
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−
).  L’étude thermique a montré que le support stabilis
e l’entité hétéropolyanionique.
Les tests catalytiques de 
décomposition de l'
isopropanol
 ont montré que 
pour :  
les 
hétéropolyacides non supportés
, 
l
’activité catalytique du 
solide augmente avec la 
température de réaction
. Les sélectivités des produits
 
de la réaction 
(propène, éther
 
diisopropylique
 et l’acétone) 
sont indépendantes d
e la température de réaction. 
La décomposition de l’alcool semble être plus sensible à la présence de l’acidité de 
Brönsted
 qu’à la composition de l’hétéropolyanion de Keggin [
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V
x
O
40
]
n
−
.
les 
hétéropolyacides supportés
, l
es meilleures performances catalytiques sont obtenu
es avec le catalyseur 30V1HMS. 
Les activités catalytiques  des différents catalyseurs peuvent être classées selon l’ordre suivant :
30V
0
HMS ≈
 30V
1
HMS > 30V
2
MS > 30V
3
HMS.
La substitution des atomes de molybdène par des atomes de vanadium a plus d’effet sur l’activité catalytique que sur la distribution des produits de la réaction. 
L’activité catalytique augmente avec le pourcentage de l
’hétéropolyacide
,
 
H
4
PMo
11
VO
40
, 
alors que les sélectivités des produits
 semblent
 
être 
indépendantes du pourcentage de la phase active
.
L’ensemble 
des résultats catalytiques obtenu
s
 avec
 la série des 
hétéropolyacides, 
H
3+x
PMo
12
−
x
V
x
O
40
/HMS (x = 0
−
3) 
 a mis
 en évidence l’importance du support et de la quantité d’acide déposée sur les performances catalytiques des acides.
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1. Introduction 
Les composés formés par polycondensation acide des oxoanions MO4n− sont dits isopolyanions MmOyn−. Si on intègre dans le processus de polycondensation un élément étranger, appelé hétéroatome (X : P, Si, B, As…), on obtient un hétéropolyanion XxMmOyn−. Les polyoxométallates (POMs) 
sont des solides ioniques de masse molaire très élevée (2 à 3 Kg par mole), constitués d’hétéropolyanions et de contre-ions (protons, cations métalliques ou cations organiques)  
et sont généralement hydratés. Les POMs  forment une famille de composés extrêmement variés dont 
les propriétés relèvent de la chimie inorganique. 
Parmi les polyoxométallates, les hétéropolyacides de type Keggin (HPAs) de formule générale Hn[XM12O40], où X=P ou Si et M=Mo ou W suscitent beaucoup d’intérêt ces dernières années dans plusieurs domaines tels que la catalyse, la médecine, l’électronique et la chimie analytique. 
En catalyse, leurs performances sont liées surtout à leurs propriétés redox (présence de couples MoVI/MoV, VV/ VIV, WVI/WV) et acido-basiques (présence de protons) simultanément [1], ce qui leur confère une propriété bifonctionnelle. Les HPAs sont utilisés aussi bien en phase homogène, 
qu’en phase hétérogène. Il a été rapporté que la substitution de un à trois atomes 
de molybdène dans la structure primaire de l'anion de Keggin, [PMo12O40]3−, par des atomes 
de vanadium conduit à une augmentation du pouvoir oxydant du HPA dû à la réductibilité plus facile du vanadium comparée à celle du molybdène. Les HPAs présentent de faibles surfaces spécifiques (≤10 m2/g)  et une faible stabilité thermique (T <350°C). Afin de remédier à ces inconvénients, il est possible de les supporter sur des matériaux adéquats à grande surface spécifique. Parmi les supports les plus utilisés, la silice [2-5], le charbon actif [5-7],
 la silice d'aluminium [12], les zéolithes [13-14] et les matériaux silicates mésoporeux tels 
que la MCM-41 et la HMS [8-11] ont attiré beaucoup d’attention. Les matériaux silicates 
à mésoporosité contrôlée sont particulièrement attractifs. Ce sont des tamis moléculaires 
de grande surface spécifique (~ 1000 m2 g–1), de volume poreux élevé (jusqu’à 1,8cm3 g–1) 
et avec un arrangement hexagonal des pores dont la taille est comprise entre 2 et 10nm. 
Ils présentent des stabilités hydrothermale et thermique  importantes.
Parmi les matériaux mésoporeux, les MCM-41 sont les plus utilisés en catalyse. 
Dans ce travail, le choix s’est porté sur le matériau de type HMS (Hexagonal Mesoporous Silica). 
Les HMS possèdent un réseau de canaux bien moins structuré que celui des MCM-41. Mais ils offrent certains avantages par rapport à eux, les parois sont généralement plus épaisses 
(2−3 nm comparée à ~ 1 nm pour la MCM-41) [15], leur domaine de diffraction des RX est plus faible et leur mésoporosité texturale plus large, ce qui leur confère  une meilleure stabilité thermique
 et hydrothermale. En plus, un des plus importants avantages des HMS comparées aux MCM-41
est que la phase organique (surfactant) utilisée dans leur préparation peut être totalement éliminée par extraction à l’éthanol [16-18]. Ce qui empêche la dégradation partielle de la structure mésoporeuse, qui pourrait se produire pendant la calcination [19].
Les acides  H3+xPMo12−xVxO40, nH2O avec x variant entre 0 et 3 ont été supportés 
sur la HMS avec 30% en poids de HPA en utilisant la méthode d’imprégnation sèche. 
L’étude de l’effet du pourcentage en masse active sur les propriétés physico-chimique 
et catalytique a été examinée uniquement avec l’acide H4PMo10VO40 (10–50%).
Tous les matériaux préparés ont été caractérisés par diffraction de rayons X, spectroscopies FT-IR, DRIFT, physisorption d'azote, analyse thermique (thermogravimétrie et analyse thermique différentielle, TG-ATD) et par microscopie électronique à balayage (MEB). L'effet de la composition et de la masse des HPAs supportés sur le comportement catalytique des acides H3+xPMo12−xVxO40 a été examiné dans le test de décomposition de l’isopropanol dans la gamme de température 75–125 °C.
2. Préparation des matériaux
2 .1. Préparation des hétéropolyacides
2.1.1. Acide 12-molybdophosphorique
L’acide phosphomolybdique  H 3PMo12O40 a été synthétisé selon la méthode 
de Tsigdinos [20]. Le mélange composé de 1 mole (144 g) de MoO3 et 1400 mL d’eau 
est chauffé avec agitation vigoureuse à reflux jusqu’à dissolution de MoO3. A ce mélange 
sont ajoutés 9,57 g de H 3PO4 à 85  % (1/12 moles ), le tout est porté a ébullition pendant 3 h sous forte agitation. Le mélange devient vert suite à la réduction partielle du polyanion. 
Ce dernier est réoxydé par ajout de quelques gouttes d’eau de brome ( la solution redevient jaune). Le filtrat est ensuite concentré jusqu’à un volume de 100 mL (30°C  pendant 3-4 h). 
Une fois refroidis, les cristaux d’acides sont récupérés et séchés à l’air et sont par la suite dissous dans 100 mL d’eau. La solution est filtrée et laissée à l’air libre. De gros cristaux jaunes d’acide H 3PMo12O 40 de plus grande pureté se forment, ils sont alors filtrés et séchés sous air. L’acide H3PMo12O40, 17H2O est noté V0.
2.1.2. Acides molybdophosphovanadiques mono-, di-et tri-substitués
La préparation des acides phosphomolybdovanadiques, H 3+X PMo12-x VxO40 avec x=1-3 a été réalisée selon le protocole de Tsigdinos et Hallada [21]. Les réactifs sont utilisés 
dans des rapports stœchiométriques. Le monohydrogénophosphate de sodium bihydraté 
(Na2 HPO4, 2H2O)  est dissout dans 50-100 mL d’eau distillée à température ambiante. 
A cette solution est ajouté le métavanadate de sodium (NaVO3) dissout dans 100-200 mL d’eau distillée bouillante. Une fois que la température de la solution atteint l’ambiante, 
celle-ci est acidifiée avec 5 mL d’acide sulfurique concentré. La solution est de couleur rouge. 
A ce mélange, est ajoutée une solution de molybdate de sodium (Na2MoO4) dissout dans 
150-200 mL d’eau, goutte à goutte suivi de 85 mL d’acide sulfurique concentré. 
Le mélange est mis sous forte agitation. Plus le nombre de vanadium augmente 
plus la couleur rouge s’intensifie. Après refroidissement jusqu'à température ambiante, 
l’acide H 3+X PMo12-x VxO40 est extrait à l’éther ensuite mis sous agitation afin d’évaporer l’éther et permettre sa démixtion. Une quantité d’eau équivalente à la moitié 
du volume de la solution précédente est ajoutée. L’excès d’eau est évaporé à l’aide 
d’un rotavapeur jusqu'à obtention de cristaux rouges. Ces derniers sont dissous dans très peu d’eau et recristallisés à l’air libre. Les acides H4PMo11VO40, 15H2O ; H5PMo10V2O40, 12H2O et H6PMo9V3O40, 14H2O sont notés V1, V2 et V3, respectivement.
2.1.3. Préparation de la HMS
Le matériau Mésoporeux Silicate Hexagonal, noté HMS a été préparé suivant 
le protocole de type S0I0 [22-17] proposé par Tanev et Coll., en utilisant comme surfactant l’hexadecylamine, une amine primaire neutre S0. L’assemblage entre l’amine primaire 
et le précurseur inorganique neutre, le tetra éthyl orthosilicate (TEOS) (I0) se fait par liaison hydrogène. Cette méthode consiste à mélanger une solution contenant l’hexadecylamine (HDA : CH3(CH2)15NH2), l’eau et l’éthanol à une solution de tetra éthyl orthosilicate (TEOS). Le mélange des deux solutions correspond à la stœchiométrie suivante 
SiO2-0,3HDA-7EtOH-35H2O. Ce mélange est placé sous agitation à température ambiante pendant 24h. Le solide formé est lavé puis filtré à l’eau chaude. Le surfactant organique 
est ensuite éliminé sous reflux en présence d’éthanol (5 g de solide pour 1000 mL de EtOH) pendant 2 h à 80 °C. Le solide est filtré une seconde fois puis lavé 3 à 4 fois avec le solvant extractant pour éliminer l’agent structurant. Après séchage à 120°C pendant 12 h, 
le solide est broyé et calciné sous air avec un débit de 2 L.h−1 à 550°C pendant 6 h 
et une montée en température de 1 °C min−1.



2.1.4. Préparation  des matériaux supportés
Le protocole de l’imprégnation sèche [23] a été adopté pour la préparation 
des matériaux supportés suivants : 10−50% en poids de V1/HMS et 30% en poids 
de V0, V2 et V3/HMS. Un volume de la solution aqueuse acide (pH ≤ 0,75) 
qui est idéalement égal au volume poreux de la HMS (1,45 cm 3 .g-1 mesuré par physisorption d’azote) est ajouté goutte-à-goutte sous agitation à la masse adéquate du support suivi 
d’un séchage à 50 °C pendant 20 h sous air. Les solides obtenus sont broyés dans un mortier et sont notés : 10V1HMS, 20V1HMS, 30V1HMS, 40V1HMS, 50V1HMS, 30V0HMS, 30V2HMS et 30V3HMS, respectivement.

3. Caractérisation physico-chimique et réactivité des matériaux
Tous les matériaux préparés ont été caractérisés par diffraction de rayons X, spectroscopies FT-IR et DRIFT, physisorption d'azote et analyse thermique (thermogravimétrie et analyse thermique différentielle, TG-ATD). Ces caractérisations ont fait l’objet des travaux de la thèse de Doctorat de S. Benadji. 

3.1. Caractérisation texturale
Les isothermes d’adsorption-désorption de la HMS pure et celle imprégnée d’hétéropolyacide (Fig. 1) sont de type IV avec une hystérésis H1 selon la classification IUPAC. Elles sont similaires à celles des matériaux de type silicates mésoporeuses hexagonales rapportées par d’autres auteurs [22, 24]. Les boucles hystérésis de ces matériaux commencent à une pression partielle P/P0 d’environ 0,4−0,45, indiquant la présence d’une mésoporosité de structure. Une  mésoporosité supplémentaire est observée à des pressions partielles plus élevées (P/P0 > 0,85), due à une mésoporosité interparticulaire de texture ou une macroporosité. Ces deux inflexions sont de moins en moins importantes avec l’augmentation du poids en V1, indiquant ainsi une diminution de la mésoporosité des parois et la mésoporosité ou la macroporosité de texture intergranulaire. 
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Figure 1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distribution de taille de pores déterminée par BJH de la HMS pure et supportée de 10−50% en poids de V1.

Le tableau 1 présentant les caractéristiques physiques des matériaux HMS, 
des hétéropolyacides, H3+xPMo12−xVxO40, à l’état massique et à l’état supporté, montrent l’effet de l’imprégnation de l’acide sur les propriétés structurales du support.
Les HPAs possèdent de très faibles surfaces BET (3−8 m2/g). Le diamètre poreux augmente de 38,7 à 87,0 Å lorsque le nombre de vanadium par unité de Keggin passe 
de 0 à 3, probablement lié à la charge du polyanion qui passe de −3 à −6. 
Ces diamètres sont plus élevés que celui du support, HMS (38,7−87,0 Å contre 31,0 Å). 
Il est à noter que le volume des pores des différents hétéropolyacides, H3+xPMo12−xVxO40, 
est le même (0,01 cm3/g)  et semble être indépendant de la valeur de x  et du diamètre poreux.
La surface et le volume poreux élevés de la HMS (1129 m2/g et 1,45 cm3/g, respectivement) diminuent d’un facteur de l’ordre de 2 après imprégnation de  30% d’acide  (~ 500−650 m2/g et ~ 0,6−0,8 cm3/g, respectivement). Ces observations semblent être indépendantes de la composition du polyanion. La diminution de la surface BET de la HMS pourrait être liée au blocage des mésopores par les hétéropolyanions et/ou l’effondrement partiel des parois des mésopores. Des résultats similaires ont été obtenus en supportant PW12 sur MCM-41 [25], PW12 et ses sels sur MCM-41 [26] et H3PW12O40 et H15P5W30O110 
sur MCM-41 [27] et par immobilisation de H3+xPMo12−xVxO40 sur des systèmes contenant Pd(OAc)2 et HMS [28]. 
Tableau 1 : Caractéristiques physiques des matériaux HMS, hétéropolyacides massiques 
et supportés de 10 à 50% en poids sur HMS.
	Matériau
	SBET(m2/g)
	BJHc(Å)
	Volume   poreuxd cm3/g)
	d100 (Å)
	a0e (Å)
	WTtf(Å)

	
	
	
	
	
	
	

	V0
	8a
	38,7
	0,01
	−
	−
	−

	V1
	6a
	55,1
	0,01
	−
	−
	−

	V2
	4a
	63,0
	0,01
	−
	−
	−

	V3
	3a
	87,0
	0,01
	−
	−
	−

	HMS
	1129b
	31,0
	1,45
	47,3
	54,6
	23,6

	30V0HMS
	487a
	31,7
	0,64
	45,7
	52,8
	21,1

	10V1HMS
	678a
	31,8
	0,95
	45,3
	52,3
	20,5

	20V1HMS
	540a
	32,1
	0,77
	47,0
	54,3
	22,2

	30V1HMS
	562a
	31,9
	0,72
	47,3
	54,6
	22,7

	40V1HMS
	356a
	32,7
	0,53
	49,6
	57,3
	24,6

	50V1HMS
	232a
	34,9
	0,34
	51,5
	59,5
	24,6

	30V2HMS
	650a
	32,0
	0,84
	46,5
	53,7
	21,7

	30V3HMS
	593a
	31,8
	0,76
	47,1
	54,4
	22,6



a Surface BET mesurée après dégazage à 130 °C.
b Surface BET mesurée après dégazage à 350 °C.
c Diamètre poreux moyen déterminé par la méthode B.J.H (volume poreux dV/dD, modèle des pores cylindriques).
d Volume poreux déterminé à partir de l’isotherme d’adsorption-désorption d’azote pour P/P0 = 0,98−0,99.
e Paramètre de maille a0 = 2d100 /√3.                              
f Epaisseur moyenne des parois WTt = a0  -  BJH.

Le tableau 1 montre également l’influence de la quantité d’acide, H4PMo11V1, déposée sur le support, sur les propriétés texturales de ce dernier. Ainsi, la surface SBET et le volume poreux Vp de la HMS diminuent de 1129 à 678−232 m2/g et de 1,45 à 0,95−0,34 cm3/g, respectivement, lorsque le pourcentage en acide, H4PMo11V1 augmente de 10 à 50%, alors que le diamètre des pores, augmente régulièrement de 31,0 à 34,9 Å avec le pourcentage (Fig. 2).
La distance inter-réticulaire (d100) et le paramètre (a0) deviennent plus importants 
que ceux de la HMS, lorsque le pourcentage en acide atteint les 40 et 50% avec 49,6−51,5Å contre 47,3Å et 57,3−59,5 contre 54,6 Å, respectivement. Après introduction de 10 à 30% 
en poids d’HPAs, l’épaisseur des parois diminue de ~ 24 Å à 21−23 Å et après introduction de 40 et 50% en poids d’HPAs, elle augmente à ~ 25 Å. Ces résultats montrent l’importance de l’influence de la quantité d’acide, H4PMo11V1 déposée, sur les paramètres structuraux 
du support, HMS. Ainsi, un pourcentage en acide supérieur à 40% conduit à une modification profonde de la morphologie du matériau mésoporeux. Des résultats similaires sont observés dans le cas de l’incorporation du H5PMo10V2 et du H3PW12 sur la SBA-3 [29].

3.2. Diffraction des Rayons X (DRX)
La figure 2 montre les diffractogrammes RX de V1, de la HMS et des solides V1/HMS avec différents poids en V1 à bas et hauts angles. La HMS préparée possède 
un diffractogramme RX typique de ce matériau [17, 30,27] et l’hétéropolyacide,  H5PMo10V2O40 des réflexions caractéristiques entre 10,0° et 70,0° en 2θ [JCPDS 52−1117].
La HMS est une silice qui ne présente pas un caractère cristallin. 
Cependant, l’arrangement régulier des pores mono-dimensionnels selon un réseau hexagonal provoque une diffraction des rayons X aux bas angles d’incidences, comme le montre 
le diffractogramme du matériau HMS synthétisé (Fig. 2a). Le pic intense à 2θ = 1,9° (1 0 0) correspond à la réflexion primaire et témoigne de l’homogénéité de la taille de pores, confirmée par l’absence de pics de réflexions secondaires, caractéristique d’une structure mésoporeuse désordonnée [31].  
Sur les diffractogrammes des matériaux supportés, la principale raie de la HMS 
à  2θ= 1,9° diminue d’intensité avec l’augmentation de la quantité d’acide déposée,
 jusqu’à  sa disparition pour un pourcentage supérieur à 30%. Ce résultat en accord avec celui de l’étude structurale, montre la destruction de la structure de la HMS lorsque le pourcentage en acide est élevé (> 30%). La diminution des intensités des réflexions des mésostructures 
en présence d’hétéropolyacide a également été observée sur les MCM-41 [26,27], 
SBA-15 [32] et HMS [33,30].
Aux hauts angles, 2θ : 10−70°  (Fig. 2), le diffractogramme RX de la HMS présente un large pic entre 2θ = 15 et 35° assigné à la silice amorphe [27,34]. Ce pic diminue d'intensité et se trouve décalé vers des angles plus élevés dans le cas des solides imprégnés. Par ailleurs aucune raie de la phase cristalline du H4PMo11V n'est observée 
sur les diffractogrammes des matériaux supportés même à un poids élevé en HPA (50%). 
Ces observations laissent supposer que le HPA est finement dispersé à la surface de la HMS sous forme d’espèces d’une taille de ~ 1 nm, trop petites pour être observées par DRX. 
Des résultats similaires ont été observés dans les cas de H3PMo12O40 supporté sur MCF [35], H5PMo10V2 et H3PW12 sur SBA-3 [29], PW12 [25], PMo12 [36], H3PW12O40 et H15P5W30O110 [27] sur MCM-41 et PW12 [33] et PMo10V2 [27] sur HMS.
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Figure 2 : Diffractogrammes RX de V1, HMS et V1/HMS avec différents %V1 
aux bas (2θ : 0,5−10°) et hauts angles (2θ : 10−70°).

3.3. Spectroscopie infra rouge à transformé de Fourier (FT-IR)
L’analyse par spectroscopie infrarouge (Fig. 2) montre que les hétéropolyanions préparés présentent les bandes caractéristiques de l’anion de Keggin qui apparaissent 
dans la région spectrale située entre 1100 et 300 cm-1. Le tableau 2 regroupe l’attribution 
des différentes bandes observées sur les spectres des hétéropolyacides, 
suivant Rocchiccioli-Deltcheff et coll. [37]. Les bandes présentes dans la région 3600−3200 
et 1700−1550 cm−1 sont dues à la présence de l'eau de cristallisation. 
Les spectres FT-IR des acides H3+xPMo12−xVxO40 (x = 1−3)  ne diffèrent 
de celui de H3PMoO40 que par un faible glissement de fréquences, 
La substitution d’un atome de molybdène par un atome vanadium dans PMo12O403- modifie 
la symétrie du tétraèdre central PO4. L’épaulement observé pour  la bande P-Oa, 
est peut être causé par une modification de la symétrie [38].
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Figure 2 : Spectres FT-IR de a)V0, b) V1, c)V2 et d) V3.



Tableau 2 : Position (en cm−1) et attribution des principales bandes infrarouge caractéristiques de la structure de Keggin des hétéropolyacides.

	Matériaux
	Longueur d’onde (cm−1) et attribution

	
	νas(P−Oa)
	νas(M=Od)*
	νas(M−Ob−M)*
	νas(M−Oc−M)*
	δ(P−Oa)

	V0
	1064
	962
	872
	793
	596

	V1
	1062
	960
	863
	779
	509

	V2
	1062
	959
	864
	781
	595

	V3
	1062
	960
	859
	781
	595


* M= Mo, V.

Le spectre FT-IR de la HMS  (Figures. 3 et 4) présente des bandes de vibration 
dans la région (1300−400 cm−1). Les bandes observées à 1095, 545 (faible) et 456 cm−1 correspondent à l’élongation symétrique des liaisons Si–O–Si et celle à 800 cm−1 à SiO4. 
La bande située à 957 cm−1 peut être attribuée aux groupements hydroxyles de surface [28,32]. Il est à noter qu’aucune bande correspondant à la liaison C–H du surfactant (3120−3050 cm−1) n’est observée sur le spectre de la HMS calcinée, indiquant que pratiquement tous les réactifs organiques ont été éliminés pendant le traitement thermique (550 °C) [39].
Les bandes de vibration des différents spectres des matériaux supportés (Fig. 3 et 4) indiquent que la structure de Keggin n’a pas été endommagée lors de l’imprégnation [39]. Dans le domaine 1200−400 cm−1, les bandes de vibration de l’anion de Keggin 
sont totalement masquées par celles du support à l’exception de celle correspondant 
à la vibration νas(Mo−Ob−Mo) pour des pourcentages supérieurs à 10%. Ce qui prouve 
que la structure primaire de l’anion de Keggin est préservé après imprégnation 
de l’hétéropolyacide sur la HMS. Ces observations sont semblables à celles rapportées 
dans les cas  de PMo12-HMS [40,41]. Après 5 heures de réaction.
Il est à noter que les espèces hétéropolyanioniques peuvent se décomposer sur 
les surfaces siliciques lorsque le poids du HPA déposé est faible (< 20 %) suite à une forte interaction HPA-support [42]. 
L’absence de la bande νas(Mo−Ob−Mo) sur le spectre IR dans le cas de l’imprégnation 
de 10% d’acide est due à sa très faible concentration et non pas à sa destruction.


[image: ]
Figure 3 : Spectres FTIR de (a) HMS, (b) V0HMS, (c) V1HMS, (d) V2HMS, (e)  V3HMS

[image: ]
Figure 4 : Spectres FTIR de (a) HMS, (b) 10V1HMS, (c)20 V1HMS, (d)30 V1HMS, (e)40  V1HMS , (f) 50V1HMS , (g) V1

3.2. Spectroscopie DRIFT
La figure 5 montre les spectres DRIFT des matériaux HMS, PMo11V                           et PMo11V−HMS, dans la région 4400−400 cm−1. Le spectre de l’hétéropolyacide, PMo11V (Fig. B.40b) montre les bandes caractéristiques de la structure de Keggin dans la région 1100−700 cm−1. Les bandes d'absorption observées à 787 + 868,  962 et  1063 cm−1, sont attribuées aux vibrations νas(M−O−M), νas(M=O) et νas(P−O), respectivement                       (où M représente Mo ou V) [43,46].
Le spectre DRIFT de la HMS (Fig. 5b) montre une bande fine à 3744 cm−1 attribuée aux groupements silanol terminaux isolés [44,45] et des bandes à 3550 et 3628 cm−1  attribuées aux groupements silanol à l’intérieur des canaux de la HMS La large et intense bande observée dans la région 1300−1000 cm−1 correspond à la vibration asymétrique νas(Si−O−Si) et celle à ~ 800 cm−1 à la vibration symétrique νs(Si−O−Si).
La vibration ν(Si−Od) due aux groupements Si−OH et Si−O− [47] est observée vers 950 cm−1. Les deux bandes larges entre 1800 et 1550 cm−1, avec une intensité moyenne, 
sont également associées aux vibrations de Si−O et celle vers 1370 cm−1 à la présence 
des molécules d'eau physisorbée [45].
Pour les solides V1/HMS, dans la région 1800−400 cm−1, toutes les bandes 
de vibration correspondant à la structure de Keggin, ont été entièrement recouvertes
par celles du support à l’exception de la bande correspondant à la vibration métal−oxygène, νas(Mo−Ob−Mo) (868 cm−1) comme observé par spectroscopie IR, indiquant ainsi 
que la structure de Keggin n’a  pas été affectée par le support silicique. Par ailleurs,
 la bande à 3744 cm−1 correspondant aux groupements silanol du support est décalée 
de 2−4 cm−1 vers les faibles longueurs d’onde. Ce déplacement peut être dû à une vibration non homogène des groupements silanol isolés ; causée par la présence des anions PMo11VO40−.	 L’intensité de cette bande diminue fortement après imprégnation du HPA 
sur la HMS, suggérant une bonne dispersion du HPA à la surface du support. 
Il a été rapporté par F. Lefebvre [49] que le groupement OH silanol à la surface de la silice peut réagir avec un proton de l'acide H4PMo11VO40 et former SiOH2+ conduisant 
de ce fait à la formation des espèces de surface (≡SiOH2+)(H3PMo11VO40−). 
Une explication similaire a été donnée par d'autres auteurs dans le cas de l'imprégnation 
de PW12 sur MCM-41 [26] et HMgPMo12O40 sur SiO2 [50]. La formation de ces espèces conduit à une bonne dispersion du HPA à la surface du support, en accord avec les résultats DRX et BET [51].
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Figure 5 : Spectres DRIFT de (a) HMS, (b) PMo11V pur, (c) 10V1HMS, (d) 20V1HMS, (e) 30V1HMS, (f) 40V1HMS et (g) 50V1HMS.

3.4. Analyse thermique (TG−ATD)
L'analyse thermogravimétrique du PMo11V (Fig.6) met en évidence la perte 
des molécules d'eau de cristallisation avant 200 °C et celle des molécules d'eau de constitution entre 200 et 450 °C ; résultats en parfait accord avec les données de la littérature [43,52]. 
La première perte de masse représente les 15 molécules d'eau d'hydratation et la seconde,
 les 2 molécules d'eau associées aux 4 protons de l'acide. Ces pertes de poids correspondent aux pics endothermiques observés à 94, 123 et à 340 °C sur la courbe ATD. Le signal exothermique assigné à la décomposition du PMo11V en P2O5, V2O5 et MoO3 est observé 
vers 460 °C.
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]Les courbes TG du matériau supporté 30V1HMS (Fig.7) est similaire à celle de l’acide non supporté mais avec une perte de masse progressive jusqu'à 600 °C, attribuée au départ 
des molécules d'eau de l’hétéropolyacide et probablement aux traces résiduelles du surfactant organique utilisé dans la synthèse de la HMS. Les pics exothermiques assignés 
à la décomposition de l’hétéropolyacide sont observés à une température plus élevée (600 °C) que celle correspondant à l’acide massique (460 °C). Ce résultat suggère que le support HMS stabilise le HPA suite à la formation des espèces de surface (≡SiOH2+)(H3PMo11VO40−) comme constaté dans l’analyse DRIFT [23], plus stables que la forme de l’acide libre (H4PMo11VO40). 


[image: ]

Figure 6: Courbes ATG et ATD du PMo11V.
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Figure 7: Courbes ATG et ATD de (a) 30V1HMS.


4. Propriétés catalytique, acido-basique et redox des différents catalyseurs
La réaction de conversion  de l’alcool secondaire propan-2-ol  (isopropanol) a pour but d’évaluer les propriétés acido-basique et redox d’un matériau. L’isopropanol peut se décomposer selon les réactions suivantes :
Déshydratation intramoléculaire  (CH3)2CHOH                                     CH2CHCH3 + H2O
Déshydratation intermoléculaire   2 (CH3)2CHOH               (CH3)2CHOCH(CH3)2 +  H2O
Déshydrogénation                         (CH3)2CHOH                                       CH3COCH3   +  H2  
   La déshydratation en propène et/ou en éther diisopropylique fait intervenir des sites  acides de Brönsted ou de Lewis et la déshydrogénation en acétone des sites basique et/ou redox [32,23]. Les effets de la température de réaction et de la composition chimique du catalyseur  sur les propriétés catalytiques des hétéropolyacides massiques et supportés ont été examinés dans cette étude.
Le test de décomposition de l’isopropanol a été effectué à 75 et 100 °C pour les acides à l’état massique et à 75-125°C pour les matériaux supportés. La réaction  a été réalisée dans un réacteur tubulaire en pyrex à lit fixe à pression atmosphérique. Avant chaque test, 50 mg d’échantillon sont soumis in situ à un prétraitement sous flux d’azote avec un débit de 2 L/h à 200 °C pendant 1 heure et une montée en température de 5 °C/min. L’isopropanol, maintenu 
dans un saturateur à 0 °C est entraîné par un courant d’azote vers la zone réaction, 
sous une pression constante de 8,1 mmHg avec un débit de 1 L/h. Le réactif contient environ 1% en mole d'isopropanol. Un chromatographe (DELSI type GC121 DFL) à ionisation 
de flamme (FID) a été utilisé pour l’analyse des produits (propène, éther diisopropylique  et acétone) et réactif (isopropanol). La colonne chromatographique (2 mètres) est constituée d’une phase à 8% Carbowax1540/Chromosorb (W80-100 mesh). 

4.1. Effets de la température de réaction et de la composition 
des hétéropolyacides massiques, H3+x PMo12-xVxO40
Les résultats catalytiques sont représentés dans le tableau 4. Les HPAs à l’état massique testés à 75°C, montrent  un faible taux de transformation (<8%) 
avec des sélectivités en propène et en éther diisopropylique variant respectivement 
entre 52,8 et  60,3%  et  entre 36,6 et 42,3%. Les sélectivités en acétone sont faibles et ne dépassent  pas  les 6 %. La substitution du molybdène par le vanadium  ne semble avoir aucune influence  sur l’activité  catalytique des HPAs.
Lorsque la température de réaction augmente  de 75 à 100°C, le taux de transformation global passe de 2,9-7,5% à 17,3-26,6% respectivement. Les sélectivités en propène,
 en éther diisopropylique  et en acétone ne semblent pas être influencées par l’augmentation de la température quelque soit la composition de l’hétéropolyacides.

Tableau 4 : Décomposition du propan-2-ol  sur les catalyseurs H3+x PMo12-xVxO40 à 75 
et 100°C après 5 heures de réaction.
	
	Solide  
	TTG %
	Spropène%
	Séther diisopropylique%
	Sacétone %

	T = 75 °C
	V0
	7,5
	57,3
	36,6
	6,1

	
	V1
	2,9
	60,3
	36,8
	2,9

	
	V2
	2,8
	54,7
	39,3
	6,0

	
	V3
	5,4
	52,8
	42,3
	4,9

	T = 100 °C
	V0
	17,3
	60,6
	38
	1,4

	
	V1
	18,2
	56,4
	40,3
	3,4

	
	V2
	22,7
	58,6
	40,1
	1,4

	
	V3
	26 ,6
	56,9
	41 ,2
	 1,9




4.2. Effet de la température de réaction sur l’activité catalytique 
du PMo11VO40/HMS

Les résultats catalytiques sont représentés dans le Tableau 5. Le taux de transformation global ainsi que les sélectivités en propène  augmentent avec  
la température de réaction et passent respectivement de 18,4 à 99 ,8%  et de 46,3 à 98,6%. 
Alors que les  sélectivités  en éther diisopropylique  et en acétone diminuent respectivement de 42,5 à 0 et  de 11,1 à 1,4% lorsque la température passe de 75 à 125°C.  Ces résultats montrent que l’éther diisopropylique et l’acétone sont des produits de basse température. 
La température de 75°C a été retenue pour la suite des tests catalytiques.

 Tableau 5 : Décomposition du propan-2-ol  sur les catalyseurs H4PMo11VO40 
à T= 75-125°C après 5 heures de réaction.

	
	TTG%
	Spropène %
	Séther diisopropylique %
	Sacétone %

	75
	18,4
	46,3
	42,5
	11,1

	100
	65,5
	80,6
	17,4
	2,0

	125
	99,8
	98,6
	0
	1 ,4



4.3. Effets de la composition des hétéropolyacides supportés
Le tableau 6 regroupe les résultats catalytiques obtenus à 75 °C 
avec les hétéropolyacides supportés à 30% en poids. Ces résultats montrent que la présence d’un support augmente fortement  l’activité  catalytique de l’acide avec des TTG qui passent de l’ordre de 3-8 à 10-18% et favorise la formation de l’acétone  (Tableaux 4 et 6). Le TTG diminue avec le nombre de vanadium introduit dans l’unité de Keggin. L’ordre suivant est observé:
30V0HMS ≈ 30V1HMS > 30V2MS > 30V3HMS.
Il ressort de cette étude que la substitution des atomes de molybdène par des atomes de vanadium a plus d’effet sur l’activité catalytique que sur la distribution des produits de la réaction. 

Tableau 6 : Décomposition du propan-2-ol  sur les catalyseurs 30% H3+x PMo12VO40 supportés sur HMS à 75°C après 5 heures de réaction.


	
	TTG%
	Spropène %
	Séther diisopropylique %
	Sacétone %

	30V0HMS
	16,8
	47 ,7
	41,3
	11

	30V1HMS
	18,4
	46,3
	42,5
	11,1

	30V2HMS
	11,6
	59,7
	40,9
	9,4

	30V3HMS
	10
	53,0
	40,6
	6,4




4.4. Effet du pourcentage de l’acide H4PMo11VO40 supporté sur HMS
L’effet de la variation en pourcentage de la phase active sur les propriétés catalytiques a été examiné sur le système H4PMo11VO40/HMS (V1HMS). Le tableau 7 montre que le taux de transformation global de l’isopropanol augmente de 4,3 à 30,6% lorsque le pourcentage 
en phase active passe de 10 à 50%. La sélectivité en acétone semble être indépendante 
du pourcentage de la phase active. Quant aux sélectivités en propène et en éther  diisopropylique, elles passent respectivement de 37,5 à 58,1% et de 53,1 à 32,9%. Les plus faibles activités catalytiques obtenues avec des pourcentages de 10 et 20% suggèrent qu’il n’y a pas suffisamment de sites actifs.
Ces résultats montrent l’importance de la quantité d’hétéropolyacide, H4PMo11VO40, déposée sur la HMS sur les performances catalytiques de ce type de matériau.
Tableau 7 : Décomposition du propan-2-ol  sur les catalyseurs  H4PMo11VO40 massique et supporté à 10, 20, 30, 40, 50 % sur HMS à 75°C après 5 heures de réaction.


	
	TTG%
	Spropène %
	Séther diisopropylique %
	Sacétone %

	V1
	2,9
	60,3
	36,8
	2,9

	10V1HMS
	4,3
	37,5
	53,1
	9,5

	20V1HMS
	5,1
	45,2
	44,1
	10,7

	30V1HMS
	18,4
	46,3
	42,5
	11,1

	40V1HMS
	23,5
	52,5
	37,0
	10,5

	50V1HMS
	30,6
	58,1
	32,9
	9


                                                                

5. Caractérisation des matériaux après tests catalytiques

Les figures 8 et 9 montrent les spectres FT-IR de l’acide H4PMo11VO40 à l’état massique et supporté avant et après 5 h de test catalytique à différentes températures 
(75-125 °C).
Le spectre FT-IR du PMo11V après 5 h de réaction est similaire à celui du HPA avant réaction. Les bandes de vibration caractéristiques de la structure de Keggin ont les mêmes intensités avec un léger déplacement d’environ 4 cm−1 vers les grandes longueurs d’onde, indiquant que la structure de Keggin est maintenue après test catalytique. 
Les spectres FT-IR de l’acide supporté, 30V1/HMS, avant et après teste catalytique 
à 75-125 °C sont identiques, montrant que la structure de Keggin n’a pas été détruite durant 
la réaction.
Les résultats de la caractérisation des échantillons par spectroscopie infrarouge montrent que l’hétéropolyacide,  H4PMo11VO40, est stable après test catalytique dans les deux états massique et supporté.
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Figure 7 : spectres FTIR de a) V1 à blanc, b) V1à 75°C, c)V1 à 100°C,
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Figure 8 : Spectres FTIR de 30V1 HMS avant (a), après réaction à 75 °C (b), 100 °C (c) 30 et 125°C (d).

6. Conclusion
Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude des propriétés physico-chimiques et catalytiques des polyoxométallates de type Keggin, H3+xPMo12−xVxO40 (x = 0−3) supportés sur un matériau mésoporeux de type HMS ; en utilisant la méthode d’imprégnation sèche.
L’étude texturale par physisorption d’azote a révélé que la surface du matériau mésoporeux diminue fortement après imprégnation de l’hétéropolyacide. L’analyse thermique a montré une meilleure stabilité de l’hétéropolyacide après imprégnation.
Les techniques d’analyse ont montré que la présence des hétéropolyacides,  H3+xPMo12-xVxO40, modifie les propriétés texturales de la HMS sans détruire sa structure.
Les analyses spectroscopiques (FT−IR et DRIFT) ont montré que la structure 
de Keggin des acides H3+xPMo12−xVxO40 est préservée après leur imprégnation.
La possibilité de formation des espèces de surface (≡SiOH2+)(H2+xPMo12−xVxO40−) 
sur la surface de la HMS peut expliquer aussi bien la bonne dispersion des espèces hétéropolyanioniques que leur stabilité thermique.
Les différentes analyses physico-chimiques (physisorption d'azote, diffraction 
de rayons X, spectroscopies FT−IR, DRIFT, et analyses thermogravimétrie et thermique différentielle) ont montré que les hétéropolyacides phosphovanadomolybdiques, H3+xPMo12−xVxO40 avec x = 0−3 (30% en poids), ont le même comportement vis-à-vis 
du support HMS. Un pourcentage en acide supérieur à 30% conduit à une modification profonde de la morphologie du matériau mésoporeux. La méthode d'imprégnation sèche permet de maintenir un pH inférieur à 2, même pour des concentrations très faibles en HPA (< 20%), empêchant ainsi la décomposition des espèces hétéropolyanioniques en interaction avec le support.
L’étude sur la réactivité des hétéropolyacides, H3+xPMo12−xVxO40 (x =0−3), 
dans la décomposition de l’isopropanol, a montré l’effet de l’utilisation d’un support mésoporeux de grande surface spécifique sur les propriétés catalytique, 
acide et redox des hétéropolyacides, H3+xPMo12−xVxO40 avec x = 0−3. La quantité d’hétéropolyacide, H4PMo11VO40, déposée sur la HMS influe également sur les propriétés catalytiques de ce type de matériau.

Bibliographie

[1] J.F Keggin, Proc. Roy. Soc. London A 144 (1934) 75.
[2] S. Kasztelan, E. Payen, J.B.Moffat, J. Catal. 125 (1990) 45.
[3] F. Marme, G. Coudurier, J.C. Védrine, Micropor. Mesopor. Mater .22 (1998) 151.
[4] A. Molnár, C.Keresszegi, B. Török, Appl. Catal. A 189 (1999) 217.
[5] M.A. Schwegler, P. Vinke, M. van der Eijk, H.van Bekkum, Appl. Catal. A 80 (1992) .
[6] P. Dupont, J.C. Védrine, E.Paumard, G. Hecquet, F. Lefebvre, Appl. Catal. A 129 (1995) 7.
[7] M. E. Chimienti, L.R. Pizzio, C.V. Cáceres, M.N. Blanco, Appl. Catal. A 208(2001) 7.
[8] I. V. Kozhevnikov, A. Sinnema, R.J.J. Janse, K.Pamin, H. van Bekkum, Catal.Lett. 30 (1995) 241.
[9] T. Blasco, A. Corma, A. Martínez, P. Martínez-Escolano, J. Catal. A 177 (1998)306.
[10] A. Ghanbari-Siahkali, A. Philippou, J. Dwyer, M.W. Anderson, Appl. Catal. A192 (2000) 57.
[11] W. Chu, X. Yang, Y. Shan, X. Ye, Y. Wu, Catal. Lett.42 (1996) 201.
[12] N. Nowinska,R. Fiedorov, J. Adamiec, J. Chem. Soc., Faraday Trans.87 (1991)749.
[13] K. Pamin, A. Kubacka, Z. Olejniczak, J. Haber, B. Sulikowski,Appl.Catal.A194/195 (2000) 137.
[14] J.Wang,Z. Lin, S-Y. Han, M. Eum, C.W. Lee, J. Ind. Eng. Chem.9 (2003) 281.
[15] A. Corma, Chemica Reviews 97 (6) (1997) 2373.
[16] A. Tuel, Micropor. Mesopor. Mat. 27 (1999) 151.
[17] P.T. Tanev, T.J. Pinnavaia, Science 267 (1995) 865.
[18] X.-L. Yanga, W.-L. Dai, H. Chen, J.-H. Xu, Y. Cao, H. Li, K. Fan, Appl. Catal. A Gen. 83(2005) 
[19] A. Tuel, Micropor. Mesopor. Mat. 27 (1999) 151.
[20] G.A. Tsigdinos, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev. 13 (1974) 267.
[21] G.A. Tsigdinos and C.J. Hallada, Inorg. Chem. 7 (1968) 437.
[22] P.T. Tanev, M. Chibwe, T.J. Pinnavaia, Nature 368 (1994) 321.
[23] S. Benadji, P. Eloy, A. Léonard, B.L. Su, K. Bachari, C. Rabia and E.M.Gaigneaux,  Micropor. Mesopor. Mat. 130 (2010) 103.
[24] S. Damyanova, L. Dimitrov, R. Mariscal, J.L.G. Fierro, L. Petrov, I. Sobrados, Appl. Catal. A en 256 (2003) 183
[25] I.V. Kozhevnikov, A. Sinnema, R.J.J. Jansen, K. Pamin and H. van Bekkum, Catal. Lett. 30 (1995) 241.
[26] K. Nowiŉska, W. Kaleta, Appl. Catal. A: Gen. 203 (2000) 91.
[27] A. Tarlani, M. Abedini, A. Nemati, M. Khabaz, M. M. Amini, J. Col. Inter. Sci.
303 (2006) 32.
[28] Y. Liu, K. Murata, M. Inaba, J. Mol. Catal. A: Chem. 256 (2006) 247.
[29] K. Nowiŉska, R. Fórmaniak, W. Kaleta, A. Wacław, Appl. Catal. A: Gen. 256 (2003) 115.
[30] P.T. Tanev, T.J. Pinnavaia, Chem. Mater. 8 (1996) 2068.
[31] T.A. Zepeda, B. Pawelec, J.L.G. Fierro, A. Montesinos, A. Olivas, S. Fuentes, T. Halachev, Micropor. Mesopor. Mat. 111 (2008) 493.
[32] H. Jin, Q. Wu , P. Zhang , W. Pang, Solid State Sci. 7 (2005) 333.
[33] F. Marme, G. Coudurier and J. C. Védrine, Micropor. Mesopor. Mat. 22 (1998) 151.
[34] S. Pei, B. Yue, L. Qian, S. Yan, J. Cheng, Y. Zhou, S. Xie and H. He, Appl. Catal. A: Gen. 329 (2007) 148.
[35] H. Kim, J.C. Jung, P. Kim, S.H. Yeom, K-Y Lee, I.K. Song, J. Mol. Catal. A: Chem. 259 (2006) 150.
[36] L.R. Pizzio, P.G. Vázquez, C.V. Cáceres, M.N. Blanco, Appl. Catal. A: Gen. 256 (2003) 125.
[37] C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Fournier, R. Franck, R. Thouvenot, Inorg. Chem. 22 (1983) 207
[38] R. Touvenot ; Thèse d’état ès Sciences Physiques, Paris VI ; 1983.
[39] thése de doctorat Benadji Sihem U.S.T.H.B (2010).
[40] S. Damyanova, L. Dimitrov, R. Mariscal, J.L.G. Fierro, L. Petrov, I. Sobrados, Appl. Catal. A en 256 (2003) 183.
[41] B. Pawelec, S. Damyanova, R. Mariscal, J.L.G. Fierro, I. Sobrados, J. Sanz and L. Petrov, 
J. Catal. 223 (2004) 86.
[42] P. Rabette, D. Olivier, Rev. Chim. Min. 7 (1970) 181.
[43] J.K. Lee, J. Melsheimer, S. Berndt, G. Mestl, R. Schlögl, K. Köhler, Appl. Catal A: Gen. 214 (2001) 125. 
[44] S. Damyanova, L. Dimitrov, R. Mariscal, J.L.G. Fierro, L. Petrov, I. Sobrados, Appl. Catal. A Gen. 256 (2003) 183.
[45] A.R. Silva, K. Wilson, J.H. Clark and C. Freire, Micropor. Mesopor. Mat. 91 (2006) 128.
[46] P. Yang, Y. Cao, J-C Hu, W-L Dai, K-N Fan, Appl. Catal. A: Gen. 241 (2003) 363.
[47] J. Pires, M. Pinto, J. Estella, J.C. Echeverría, J. Coll. Inter. Sci. 317 (2008) 206.
[48] H.K. El shamy, M. F. Iskander, J. Inorg. Nucl. Chem. 35 (1983) 1227.
[49] F. Lefebvre, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1992) 756.
[50] J-M. Tatibouet, C. Montalescot, K. Brückman, J. Haber and M. Che, J. Catal. 169 (1997) 22.
[51] T.A. Zepeda, T. Halachev, B. Pawelec, R. Nava, T. Klimova, G.A. Fuentes, J.L.G. Fierro, Catal. Commun. 7 (2006) 33.
[52] B. B. Bardin, R. J. Davis, App. Catal. A: Gen. 185 (1999) 283.


2

image3.emf
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2

θ

 (Degré)

Intensité (u.a.)

HMS

10V1HMS

20V1HMS

30V1HMS

40V1HMS

50V1HMS

V1


image4.emf
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5 9 9,5 10

2

θ

 (Degré)

Intensité (u.a.)

HMS

10V1HMS

20V1HMS 30V1HMS

40V1HMS

50V1HMS

V1


image5.wmf
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

 

 

Transmittance (u.a).

Nombre d'onde ( cm

-1 

)

a

b

c

d


image6.wmf
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

b

a

 

 

Transmittance u.a.

Nombre d'onde cm

_1

c

d

e


image7.wmf
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

g

f

 

 

 

Transmitance(u.a.)

Nombre d'onde(cm

-1

)

a

b

c

d

e

f


image8.emf
3680 3690 3700 3710 3720 3730 3740 3750 3760 3770 3780

Longueur d'onde (cm

−1

)

Absorbance (u.a.)

g

f

e

d

c

a


image9.emf
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400

Longueur d'onde (cm

−1

)

Absorbance (u.a.)

a

b

c

d

e

f

g


image10.emf
85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Température (°C)

Perte de masse (%)

-4,5

-4

-3,5

-3

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

ATD

ATG


image11.emf
90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

Température (°C)

Perte de masse (%)

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

1

1,5

2

2,5

ATD

ATG


image12.wmf
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

 

 

Transmittance(u.a.)

Nombre d'onde(cm

-1

)

b

c

c


image13.wmf
4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

 

 

 Transmittance(u.a.) 

Nombre d'onde  (cm

-1

)

a

b

c

d


image1.emf
0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

20 30 40 50 60 70 80 90 100

Diamètre de pore (Å)

Volume de pore (cm

3

.g

−1

.Å

−1

)

HMS

10V1HMS

20V1HMS

30V1HMS

40V1HMS

50V1HMS


image2.emf
0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pression relative (

P/P

0

)

Volume adsorbé (cm

3

/g)

HMS

10V1HMS

20V1HMS

30V1HMS

40V1HMS

50V1HMS


