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Introduction Générale

Introduction Générale

v

La catalyse aussi bien homogéne qu'bg&re est un créneau porteur pour
I'utilisation des hétéropolycomposés, ces composést adaptés pour les études
fondamentales en catalyse car la structure estdg@nie et uniforme et I'acidité et le pouvoir
acide et oxydant peuvent étre contr6lés indépendarimen changeant les éléments

constituants.

L'utilisation des hétéropolycomposéstyjge de Keggin (HPA) ne cesse de s’accroitre
ces derniéres années tant en catalyse d’oxydatian qatalyse acide vue la présence des

sites actifs qui favorisent les propriétés oxydardt acides dans la structure de Keggin.

Ces entités de Keggin sont les plus utilisées oat ks plus faciles a préparer et les plus

stables thermiquement et pour cela ils connaisssntarge utilisation industrielles

Grace aux propriétés oxydoréductrices @tioabasiques les HPA sont considérés
comme catalyseurs bifonctionnels. lls ont en olimeantage de fonctionner en catalyse
hétérogéne d’oxydation a basse température (30paCyapport aux systémes catalytiques

etudiés jusqu’a préser#§00°C).

Notre étude portera sur la synthése et dematérisation des hétéropolycomposés
silicomolybdiques et silicotungstiques acide etdezels correspondant.

Leurs propriétés catalytigues ont été évaluées tlana réaction de décomposition de
l'isopropanol en propene, éther et en acétone.

La réaction de déshydratation des alcools et sudeul'isopropanol impliquant des sites
acides du catalyseur. Cette réaction est utilis@ente réaction test pour déterminer I'acidité
des solides. Le premier chapitre résumera lea@bibliographiques sur la structure et les

propriétés des HPA.

Le deuxiéeme chapitre portera sur la méthode a¢hége et de caractérisations (IR, UV-
Visible, Voltammétrie Cyclique et MEB) des acidésles sels HPA

Le dernier chapitre regroupe les résultats de datndgté des catalyseurs synthétisés dans la

réaction de conversion de I'isopropanol.

Une conclusion est présentée a la fin de ce rdeaiecherche.
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l.1. Généralités sur les polyoxometallates (POM) :

Introduction
Les polyoxometallate (POMs) sont dasbstances chimiques non toxiques, non
corrosives, ils sont inodores et aussi tres facéilegparer du systéme réactionnel. lls possédent

une masse molaire de 2000 a 4000 g/mole.

1.1.1.0rigine et Structure des hétéropolycomposés

En 1826 , Berzelil%) a synthétisé le ®1 polyoxometallate (POM) de formule [RMOaq >
C’est un précipité jaune obtenu par l'addition deslybdates d’ammonium a l'acide

phosphorique. En 1862, Marigr@ca observé deux formes d'isoméres de [SiO¥]*"

A patrtir de 1929, Pauling’) a remarqué l'apparition des premiers conceptgtsiraux et la

structure de 3D d’'un hétéropolyacide est apparaeec un atome central de coordinance
tétraédrique et les métaux de transition présenteat coordinance octaédrique. Kedbiren
1934, a résolu la structure de I'acidgPIV;,040.5H,0 par diffraction des rayons X (DRX) qui
porte d’ailleurs son nom jusqu'a présent, d’autmgructures ont été mises en évidences telles
que les structures de Dawson (Mg Ogp), d’Anderson(XMO.s) et de Silverton
(XM 1204).... Etc. .

La structure la plus connue et la plus étudiéeHiea est bien celle de Keggin ayant pour
formule généralX,M1,04®™ avec un rapport M/X=12 dans le cas de Ms*Mou W',

les addendas(M) sont organisés autour de I'atom&atgX) en formant des octaedres MO
reliés entre eux par des arrétes, des sommetsaodep faces.

x=SiV, Gé¥, P’ et As’ dans le cas ot M= Mb

x= sV, Gd¥, P/, As’, B" dans le cas des métaux de transition.

La Structure de Keggin possede quatre groupesagdots MO;3 mettant en commun leurs
arrétes et partagent d’autres sommets avec lepgsowisins et avec les hétéroatomes au
centre qui forment eux-mémes un tétraedre.

Il existe 04 isomeéresa, B, vy etd ou les groupements §@130nt subis une rotation de3.
L’isomerea est le plus stable vu les raisons de répulsicerélstatiques, dans cette structure,

on distingue 4 types d’'oxygenes telles que :

> 4 oxygenes {Zommuns au tétraédre central X@u les 4 atomes fassurent la liaison
entre I'atome central X et les 4 groupementOM qui contient 3octaedres MPartageant les

arrétes.
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» 12 oxygenes @communsaux groupemen M3;O;3 et chaque groupement possede 6 atony
sur les sommets de chaque groupe et les 4 groupements sont reliés entre eux ave
liaison M-Q,-M

» 12 oxygéenes @communs auwoctaédres partageant une arréte assurant la lisd-Oc-M du
méme groupement a l'intérieur d’'un groupemelisO,3 possédant 3©

» 12 oxygenes Cchacun est lié par une doe liaison & un atome métallique N trois parmi
eux sont chargés négativement d’'ou la charge nvégdié hétéropolyanions de formule [12
Oad® .

O

Fig. I. a. Les différents types d’atomes d’oxygéne dans lactnre de KEGGIN
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e Mo=0t
g Mo-0Oc-MMo
@ DMo-Ob-Mo

Polvamons avec les haisons Mo-O-Io

Fig.l.b :Structure de I'anion de Keggin.
A partir de I'anion Keggin diverses structures teaites peuvent étre obtenues en éliminant un
ou plusieurs octaédréd. L'anion monolacunaire noté [XW0sg ™", (XW11) résultent de
la suppression d'un WO (un W avec un oxygéne terminal). Les polyaniortaclinaires
obtenus par la suppression de deux octaéde€W(deux W avec deux oxygénes terminaux)
de méme pour Les polyanions trilacunaires not¥/{®s]™® (XWs) proviennent de

I'enlévement de trois octaédres (Fragmeg®W/) de I'anion de Keggin.

(@) (b) (c)

Fig. I.c .Les différentedacunes qui peuvent étre creés au niveau de lactire de keggin
(a) monolacunaire,(b) bilacunaire et (c) trilacunes

Le complexe métallique représenté par la formuleWRM(H,0)O3" (XW11M)
dérive de l'anion monolacunaire XMVpar l'occupation de la lacune par le métal M. Dans
Les travaux expérimentalix ont été synthétisés divers mono-anion de Keggistitué
XWyM, ou X = P, Si et B et M = H et M.
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Pour polyoxotungstates, les structures de tgpeou B XWy s'appuient fortement sur
hétéroatomeX dans la formation de complexes métalliques. Aiagec X = Si, on obtient un
di-substitué et tri-substitué de type Keggin derfole B-[SiW1003{M(H 20)},]™
B-[SiWsOs{M(H 20)}3]"™ respectivement , M = métal de transitfGn

Plusieurs phosphotungstiques de type sandwicht &ydmrmule générale
B-[(PWyOs4)M3(H-0) -] avec M = métal de transition, sont facilement obtesn
solution aqueuse en faisant réagir des quantitpsoppées de l'anion Keggin trilacunaire
B-PWy avec des ions de métaux de transition. La streatuwléculaire de ce type d'anion

est basée sur la liaison de deux sous-unitésurikices de Keggin au moyen dBPWe ©.

1.2. Propriétés des hétéropolyanions (HPA
|.2.a. Propriétés thermiques:

La stabilité thermique des hétéropolyanions dépmndleur composition chimique et
de leur structure, cette stabilité est une donessentielle pour l'utilisation des HPA en
catalyse hétérogéne.

L’étude de déshydratation des HPA a rencontrésigaiis domaines différents en fonction de
la température, la stabilité thermique desPM 012040, (NHas)2sFey1HoPM0120s et
(NH4)sPMopFeQss ont étés examiner par 'ATG et I'ATE, sur la courbe ATG de l'acide

a des températures inférieures a“ZDOHPA perd 12 molécules d’eau d’hydratation, &sd
températures comprise entre 200°C et 350°C I'HBAl son eau de constitution pour donner
un acide anhydride et au dela de 350 i@cide se décompose en donnant lieu a formation
d’'un mélange d’ oxydes {BPs5,M00;3 ). Les différentes pertes de masse se manifegtendes

pics endothermiques sur la courbe ATD .
30-180 °C 180-350 °C
H3PM015040; 13 H, O — H3PMO01,0,40 + 13 LO—> PM0;,035 5+ 1,5 H,O
¢ 350-450 °C
1/, P,05 + 12 MoO;
Des sels de type (NMHPM0;1MO3s9 avec M=Ni, Co ont été étudiés pour évaluer
qualitativement les phénomeénes thermodynamftfliesrois pertes ont étés observées et

résumées dans le schéma suivant :
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30-180°C 180-400°C
(NH4)4PMo; ;MO39 ,XHO -x|—|2—o> (NH4)4PM013;MO39 —» [PM0;;MO3]™+ 2H,0 + 4NH;
400-550"4
MO+11MoOy+1/2P0g

Les composés molybdiques sont considérés moingestale les composés tungstiques, la
stabilité thermique des composés acides possédastructure de Keggin augmente selon
I'ordre suivant :

Ha Si Mo12 Oa0< HsPMo12040< Ha SiW12040 <Hz PW;,046" %
La structure de Keggin peut étre maintenue ouné&ge sous I'atmosphére humide a haute

température.

1.2 . b. Propriétés Redox

A I'état solide le degré d’oxydation de I'atomedaddas tel que le Molybdéfle
le tungsténé’ et le VanadiunY' est élevé, les HPA sont des oxydants forts et siiligés du
fait de cette propriété . La réduction des HPAfastle et le pouvoir oxydant diminue dans
I'ordre VV'>Mo"'>W".
Le potentiel de réduction diminue avec 'augmenotatde charge négative a la surface de
I'anion comme suité®*¥:
PWi,> > SiWy," >BW1>CoW1,040

A I'état solide les HPA contenant 'addenda Molybdéet Vanadium sont plus oxydants que
ceux qui contiennent le tungsténe, la nature dees ions peut changer cette propfété

Le pouvoir redox est bien observé dans le cas Hea substitués*'® de formule
HaPW13MO 4o (M =V, Nb, W).

|.2.c. Propriétés acides :

L’état d’un héteropolyacide en solution dépendade acidité et de sa composition, mais aussi
de la concentration et de la nature du solvantr Rsusolutions diluées, il faut tenir compte de
la possibilité de décomposition de I'héteropolyacid

Les héteropolyacides (HPA) sont des acides fatBrédnsted. Ils sont employés largement en

tant que catalyseurs acide dans la catalyse horeagérétérogene®?.
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Dans les composés hétéropolyacides I'acidité dafed est liée a la mobilité des protons, ces
derniers occupent les sites négatifs existantesudPA et une force d’acidité est apparue lors
de la formation de liaison au niveau de I'oxygeemmninal O; entre les charges négatives a la
surface de I'anion de Keggin et les protons mobiles
De nombreux auteurs ont étudiés I'acidité de I'laggélyacide et leur classement est d’ordre
d’acidité décroissant :

PW12>PMos, % Si Wiy = GeWi,>SiMor, = GeMoy, *?
L’acidité diminue lors de la substitution du molgme (addenda) avec le vanadiu’') a
cause des charges négatives de I'anion et la pites lhaisse d’acidité est observée pour la plus
basse électronégativité des contres ions.
Une augmentation d’acidité est observée dans tadtion des sels dgi*‘et deFe**et I'origine
de cette acidité est expliquée par :
hydrolyse partielle pendant la synthése.
les protons d’acidité ne sont pas substitués gazdéons métalliques.
dissociation de I'eau de coordination du cationathiéue
L’acidité de Lewis des cations métalliques
les cations métalligues sont considérés commeegaie Lewis vu la présence de la lacune

électronique et plus le cation est électropositispacidité augmente.

[.2. d. Stabilité en solution :

Le pH et la concentration des différents constitudhise solution contenant les HPA influent
sur la nature de ce dernier, dans un solvant golag hétéros polyacides et leurs sels formés
avec les petits cations (LiNa", CLf*....) possédent une solubilité élevée.

La solubilité des structures Keggin dépend de tareadu solvant, de I'acidité du milieu et de
la concentration des especes présentes dans teospllans une solution |¢4PA sont stables

a unpH acide et ils sont stables a un gldvé dans des solutions aqueuse et dans uneosoluti

organique la stabilité des HR#st renforcée, lorsque le contre ion est un alkyamuam.

|.2.e. Propriétés catalytiques des HPA:
Les propriétés acido-basiques et oxydo-réductrides HPA leurs permettent d’intervenir dans

des réactions acides et des réactions redox daasdlyse homogénes et hétérogenes.
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Les acides FXM 1,040 de type de Keggin sont utilisés dans des réactamides notamment

dans :

Réactions de déshydratation des alcools ;

Réactions d'estérification des acides ;

Réactions d'alkylation et d'isomérisation des hgdrbures ;
Réactions d’hydratation du propéne en propan-2-ol ;
Réactions d’hydratation de n-buténe et de I'isobeite

L’application des HPA en catalyse redox fait appemécanisme de Mars et Van-Krivii,
Ce mécanisme assure le cycle catalytique :

HPA,x + Réactifs « HPAreg+Produits

HPAReds + Q o HPAy +H0

Dans la premiere étape la réduction du catalysépentd a la fois du type de réaction et du
réactif, en premier lieu dans le mécanisme réviersibs oxygénes du catalyseur sont
directement mis en contribution pour la formatianptoduit et dans le second cas ils ne sont

pas consomés.au cour de la réduction les espétms sent les électrons et les protons.

De différents parametres peuvent influer sur leaHians le cas des héteropolysels a base du
molybdéne I'activité catalytigue augmente avecelb@lonégativité des contes ions, elle varie

aussi avec le degré de substitution des protons.

L’activité catalytique varie aussi avec les difféie parameétres réactionnels tels que la

pression, la température, ......

|.2.f. Utilisation des HPA dans une réaction de d&mnposition des

I'isopropanol :

Les propriétés catalytiques, acido-basiques etrelds HPA ont été évaluées dans la réaction
de conversion des différents alcools, ces étudesnontrées que la réactivité des alcools est
sensible aux conditions opératoires telles queadketnent thermique et la pression partielles

des réactifs et aussi des surfaces des catalyseurs.
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L'isopropanol est I'alcool le plus utilisé®?" et selon la nature du catalyseur I'isopropanol
peut subir une réaction de déshydratation et/ohydigsgénation. Les différentes applications
catalytiques des HPA nécessitent I'intervention plepriétés acide de Bronsted et de Lewis, et
les réactions d’oxydation des alcanes en alcéla&hydes, alcools et acides font intervenir les
propriétés acido-basique et les propriétés redax addalyseurs, Ces propriétés existent en
méme temps dans les HPA de structure de Keggias/hydrogénes qui sont les sites acides de
Bronsted et les métaux de transition et les anoygene qui sont des bases. Les groupements

hydroxyles peuvent étre soit acides soit basiques.

Le caractere acide des cations dépend de leureledrge leur rayon, alors que la basicité de

I'anion dépend du caractére basique de la liaise@.M

La décomposition de I'isopropanol se fait en troiscanismes réactionnels :

OH H
HsC—CH-CHy — H3sC—C=CH, +H,0 (1)
OH H3C\ /CH3
|
HiC-CH-CH; —>= CH-O-CH +ho (2
H,C CH,
OH O

]
H3C—CI:H'CH3 ——>» H3;C—C—CHjsz + H, 3)

La premiére réaction est la déshydratation degligpanol en propéene, le second est celle de
formation d’éther diisopropylique par éliminatiorude molécule d’HO dans les deux cas, le

troisieme mécanisme correspond a la déshydrogéndgidisopropanol en acétone.
Conclusion

Grace a cet apercu bibliographigue une premiére finitién est donnée aux
hétéropolycomposés, l'origine et la structure aimgie les multiples utilisations des

hétéropolycomposés dans la catalyse homogeneatdlyse hétérogene.
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Il . Synthése et caractérisation de catalyseurs

Introduction :

Il est bien établit que les propriétés essentialfles catalyseur, notamment I'activité catalytique,

sélectivité et la stabilité thermique sont fortetrl@es aux conditions de leurs préparation.

A fin de mieux comprendre le fonctionnement catglye , des tentatives de caractérisation des
especes actives ont été tester par différentgmitgues Infrarouge et UV-Visible pour la

confirmation de la structure de Keggin, une méthéldetrochimique voltampérométrique pour la
confirmation du pouvoir redox suivis par la méthadlieroscopie électronique a balayage pour voir

I'état de surface, la porosité et la forme desngraiu solide.
I1.1.Synthese de I'hétéropolyacide (HSIMO .,y avec M=Mo, W
.1.1. Synthése de Jr$iM01204o, XH>0

La préparatioH) des solides EBiM0:,040, 13HO est obtenue en se basant sur la réaction

suivantél)
12 M0O,Z +Si0s% +22H" o H;SiM01040 +11H,0 (1)

L’acide Hy;SiMo1,040 est préparé a partir d’'une solution-SiMo.Os0 synthétisée & partir des
molybdates de sodium et des silicates de sodiudifigeis par I'acide nitrique comme le montre la

réaction.
1°" Etape: synthése de la solution contenant les ions Siinolybdiquesa -SiM0,2046" :

50g des molybdates de sodium f{MaO,,2H,0) sont dissous dans 200ml d’eau ,la solution
obtenue est acidifiée par I'acide nitrique (HN©oncentré versé goutte a goutte jusqu’a pH=2Z pui
5g de silicates de sodium sont dissous dans 50edud;la solution obtenue est versée dans la
solution précédente lentement a la fin ,on obtiem solution finale & pH=4 & T=90°,la solution
finale est encore acidifiée avec I'ajout de HNQusqu'a pH=2 ,la solution obtenue contienne les

ions a -SiM0120404- .
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Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

2°™° Etape: Isolement de I'hétéro polyacide par extraction @ide de I'éther et une quantité

d’acide Nitrique:

La solution contenant les ionsSiMo..045" est mise dans une ampoule a décanté, le mélange
d’acide et d’éther est ajouté dans I'ampoule, ldtes vertes sont formées, elles représentent la
phase lourde du complexe éther, acide et eaw dethiere est récupérée on lui rajoutant la moitié
de son volume en eau, puis on laisse évaporeeléthtempérature ambiante sous agitation jusqu’a
I'obtention d’une solution visqueuse.

La solution est laissée pour se cristallisée adfasiC, des cristaux jaunes apparaissent au bout de
quelque jours, on récupere les cristaux et ondasgsher a l'aire libre et a la fin une poudrengau
d’acide HSiM01204, XH20 est obtenue.

11.1.2. Synthése de |ZBiW1204o, XH,0 :

L’'acide HSiW;,040 est préparé selon les méthodes décrites dans téaalird® selon la

réactiorgll) :
12WO,#+Si0s% +22H & HSiW1,040 +11H,0  (I1)
1°"® Etape: Synthése de la solution contenant les ions Silicolgpdiques a -SiW; 040" :

20g de tungstate de sodium ¢M&D, 2H,0) sont dissoutes dans 80 ml dglpuis on ajoute 12 ,5
g de (NaSiGOs;, 9H20), le mélange obtenu est porté jusqu’a '@t sous agitation puis on ajoute
goutte a goutte 24 ml d’'HCI avec chauffage. Urcimié& blanc se forme, apreés filtration des ions

SiW1,046" ont été récupéré.
2°M™® Etape: Isolement de I'hétéropolyacide par extraction a ite d'éther et d'acide
chlorhydrique :

On refroidit la solution jusqu’a une températambiante, on ajoute quelques gouttes de HCI et
on verse la solution dans I'ampoule a décomptéphase lourde d’acide s8iX1,040 est obtenue

apres I'ajout de I'éther.
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Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

I1.2. Synthése des hétéropolysels,8iM0;,049

11.2.1. Synthése du sel de type (NHLH,SiM0o11MNO 4.

Les ions mixtes de type (SiMMINO4)° ont été préparés par la méthode décrite dans la

littératurd® suivant la réactiofill) :
11M00O,Z +Si07+Mn**+ 22H" o  SiMoyMnO 4> (Ill)

48,74 g de para molybdate d’ammonium @)NMo-,0,4 4H20 sont dissoutes dans 250 ml d’eau

sous agitation a 50°C, puis refroidir la solutioequ’a 0°C.
Préparation d’'un mélange tétra éthyle silicate :

»25ml de tétra éthyle ortho silicate (1M) ;
»50ml d’acide sulfurique 80O, (0,5M);

»25ml de Nitrate de Manganése Mn(N&4H,O
»25ml d’'H,O

Le mélange obtenu est ajouté goutte a goutte asslution de para molybdate d’ammonium
sous agitation 0°C.

Une solution d’hydroxyde d’ammonium (NBH) est ajustée a un pH=5, cette solution est
versée dans le mélange contenant les iarSiMo:1Mn040)® jusqu’a précipitation du sel.

Le précipité jaune est seché a I'air libre poureoint le sel (NH)sH2SiM01:MNO40,xH20.

11.2.2.Synthese de I'aniona-CsHSIW 1; FeOsg:

1°® Etape : Synthése de I'anion mono-lacunaire@-SiW;;03>

Les hétéropolyanions a structure de Keggin comptétg,O,0" sont stables en solution acide. En

augmentant le pH, on forme des especes lacunaimetsermant 11 tungstenes suivant la
réactiof{lV) :

11(WO,)% + (Si0y)* +16H" o (a-SiW11039% +8H,0 (IV)

On prépare séparément une solution par dissoldgollg (50 mmol) de MaiO, dans 100 ml d’eau
et une autre solution par dissolution de 182g,50v®l) de NaWO, dans 300 ml d’eau. A cette
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Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

derniére on a ajoute lentement 164 ml d’'une satutie HCI 4M, puis la solution contenant le silicat

de sodium est ajoutée, le pH egtsté a 4,8 puis maintenu a cette valeur pendadtnin t sous

agitation

2°™ Etape,synthése du sel Q4SiW,;FeOxs:

L’hétéropolysel C;HSiIW11 FeG;g est préparé selon le mode opératoire décrit dalisdraturé"®:
SiW1038 +Fe"+ HY o SiWiFeOs9)” (V)

1,6g (0,5mmol) d@-KgSiW;1039 sont dissous dans 30 ml @@, puis 0,2g (0,5m mol) de nitrates de
fer Fe(NQ)s ,6 HO, ont été ajouté au mélange sous agitation dut@nin a 50°C .Pour la

précipitation on ajoute comme agent précipitant goentité de chlorure de césium (CsCl), un
précipité vert clair se forme, apres filtratioa del HPA CsSiW;1FeQyo,xH,O est récupéré puis séché

a lair libre.
Il .3. Caractérisation des catalyseurs

11.3.1. Caractérisation par spectroscopie Infrabuge :
a-Analyse IR de HSIMO 1,049 et H;SIW 150 49:

La spectroscopie infrarouge est une techniquecalactérisation qui permet la mise en évidence de

la structure de Keggin.

En général les bandes caractéristiques des HPAusmts dans le domaine spectral 1070-450'cm
Dans le cas des composés siIicomonbdi@ﬂueet silicotungstiquég’s), les cing bandes

caractéristiques se trouvent au voisinage de 1028+8* comme le montre Ifig.1.
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Synthese et caractérisation des HPA

transmittance (%)

Fig.1. Spectres infrarouges des acides;HiW;,040

1.8 7 Si0a

1,2 4

0.6 M-Oc-M

H,SiwW

H,SiMO_,0

12 40

O

12 740

T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (ci)

T T 1
200 0

et HiSIMO 15,040

D’apreés la figure 1, les quatre bandes de vibratiaractéristiqgues des hétéropolyacidgSiWi,040
et HiSiMo;,04 ONt été observées & 1015, 978 ,907 ,734 aqum correspondent aux liaisons M-O
Si-O,, M-0Ob-M, M-Oc-M respectivement (avec M = Mo ou \ies bandes observées au voisinage

de 500-580 cni-correspondent aux vibrations du squelette.

Les bandes de vibration des composés silicomdylediet silicotungustigue sont semblables
excepte la bonde M+Oqui présente un glissement de fréquence remarglatsique on passe d'un

compose silicotungustique a un compose silicomatycela est due la difference de la longueur

de la liaison M-® comme le montre le tableau suivant :

Tableau Il.1.Les bandes de vibrations caractéristiques des a@s HSiW1,04 et

H4SiM012040
Catalyseur v(M-Oy) V(Si-0Oy) v(M-Ob-Mo) v(M-Oc-M) | Vibration dusque
H4SiW12040 1015 978 907 739 500
H4SiM01204q 997 958 891 738 585

b -Analyse IR de I'hétéropolysels (NH);H,SiM0o;:MNnO 4:

La substitution du molybdéff8 par le mangané¥& n’a pas subit d'importantes modifications sur

les bandes caractéristique de la structure de IKeggi
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Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

Le glissement de fréquence observé sur la band®MMo est du essentiellement a la diminution
des interactions anion-anion.
Un épaulement de la bande Mo-Ob-Mo est observé Isuspectre IR de [I'hétéropolysel

(NH4)4H2SiM011MnOy , ce qui confirme que I'ion M est & l'intérieure de la structure de Keggin
comme le montre I&ig. 2.

H4SiM012040

transmittance(%)

(NH ), H_ SiMo MnO

0,0

T T T T T T T T T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d'onde(cm™)
Fig.2. Spectres infrarouges de lI'acides H4SIMO1204¢1 le sel (NH4)4H2SiM011MnO40

Toutes les bandes caractéristiques sont semblaktepte la bande Mo-Ob-Mo qui est & 89icm
pour l'acide HSIMo,04 et 894-851ci pour le sel(NH4)4H,>SiMo:MnOyg cela est du a la
formation d’'une nouvelle liaison Mo-Oc-Mn dans teusture de Keggin

Tableau 11.2. Données infrarouges de I'acides [BiM01,04 €t le sel

(N H4)4H28| MO]_]_M nO 40
Catalyseurs v(Mo-O  v(Si-Of v(Mo-Ob-Mo| v(Mo-Oc-Mo] Vibration ¢
squelette
H4Si|\/|01204o 990 956 891 742 593
(NH4)4H2SiM011MNQOy( 994 950 894-851 739 587
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Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

c-Analyse IR des anionsSiW;,035> et SiWeO34 ™7

Un glissement de fréquence important est enregistr® de la caractérisation par la
spectroscopie IR dans le cas des HPA lacunaires.

Dans le cas de I'anion de Keggin saturé 80" , la vibration de la liaison W-Oc-W donne une
seule bande vers 739 ¢ncette bande est éclatée dans le cas du monoaiaegRSiWnOwS' . De
méme pour le tri-lacunaif® Siwe0s4 les vibrations des liaisons W-Ot et Si-Oa saidtées lors

de la création des lacunes dans la structure dgiiKelga représentation des bandes caractéristiques
est bien claire dans . 3.

=~ 3,0
\08
Q
()
S ] :
§ H,SiW_0,,
G
G 2,44
S .
= SIW11039
MSiW9034
1,8
T T T T T 1
1500 1000 500 0

Nombre d'onde(ci)

Fig. 3. Spectres infrarouges de kBiW;1,040, SIW11039 et SiVYOz4

Tableau .11.3 Données infrarouges,SiW,,0.0, SiW;103> et SiWgO34™>

Catalyseurs W-0Ot Si-Oa W-Ob-W  W-OcW  Vibration d
squelette
H4SiW1,049 1014 978 907 739 500
SiW11050% 994 950 856 790-706 502
SiWgO34 1055-999 931-91988 818 736 584




Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

L’éclatement de la bande W-Oc-W représente la lactniée au niveau de I'anion Si@ss° de
méme pour SiW0s34 possédant deux éclatements au niveau des dewedanll-Ot et trois
éclatement au niveau de la bande Si-Oa .

La bande W-Ot présente deux pics qui correspoddux oxygeénes en positions différentes. Sur
bande de vibration Si-Oa trois pics ont été obtenus

f.Analyse infrarouges de SiW,03, CsSiW,FeO,, et CsSiWRUO .

2,0+
S 1,54 .
g SIWMO39
j J
8
c 1,04 11
o

CsS|WllRu
0,54
T T T T T T T T T T T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d'onde (cm™)

Fig. 4 Spectres infrarouges de SiWOss®, CsSiW,,FeO,, et CsSiW11RuO40

Tableau.4. Données infrarouges de SiW03®, CsSiW,FeO,, et CsSiW;RUO .

Catalyseurs W-Ot Si-Oa] W-Ob-W W-Oc-W| Vibration du sque

SiW11030” 994 950 856 790-706 502
CsSiWiFeQ 1000 953 891-857 755 662
CsSiW11RuO 1017 978 912-873 765 532

Un changement remarquable apres le remplissage decline avec du fer Il et du ruthénium,
I'éclatement est au niveau de la bande W-Ob-W criele explique bien linsertion du fer et du
ruthénium a l'intérieure de la structure de Keggin.
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e.Analyse infrarouges de5iWy03,4 et SiWgFe;

transmitance(%)

1,2 4

o
[ee]
|

0,4 -

Synthese et caractérisation des HPA

siw,0,,

SinFe3

T T T
1400 1200

T T T
1000 800

600 400

Nombre d'onde (Cm")

200 0

Fig. 5. Spectres infrarouges d&iWy03,4 et SiWgFe;

Tableau .5. Données infrarouges de, SiMDs,4 et SiWgFe;

COMpOoseés W-Ot Si-Oa W-Ob-W W-Oc-W,| Vibration
squelet

SiWyO34 1055-1002 931-919- 881-81§ 736 584

SiWgFes 1048-1013 920 873-823 757-672 645

Toutes les bandes sont semblables excepte la I&+@e , I'éclatement est absent au

niveau de la bande Si-Oa et cela s’explique paemeplissage de la lacune crée au

niveau de la structure de Keggin dans le cas thcamaire .
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f.Analyse infrarouges deSiw;,C0,03s

1,0+

0,94 .
_ K,H,SiW ,Co,0,,

0,8+

0,7+

0,61

Transmitance(%)

0,5+

0,4-

T T T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Nombre d'onde(cm™)

Fig. 6. Spectres infrarouges d&iw;¢C0,035

Tableau .6. Données infrarouges dgiW;,C0,0ss:

Catalyseurs W-Ot Si-Oa W-Ob-W W-Oc-W
KeH2SiW10C0,038 982 943 881-851 792-746
KeHoSIWLC0o,0580) 986 948 886-851 794-755

11.3.2. Caractérisation par UV-visible :

Dans le proche UV, les hétéropolyanions de typ&eggin présentent deux bandes d’absorption
caractéristiques, une aux environs de 200 nm etautre aux alentours de 280nm. Ces bandes sont
attribuées respectivement aux vibrations des laisMo=Ot et Mo-Ob/Oc. Lorsque la concentration

décroit, ces bandes disparaissent progressivemewjui indique la décomposition de hétépolyanion
avec la dilution.
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Tableau .7. les principales bandes UV des HPA :
Catalyseurs M-Ot M-Ob-M ou
M-Oc-M
H4Si|\/|01204o 201 290
(NH4)4H2SiMo;;MnO, 203 295
H4SiW12040 192 264
B-KgSiWi1039 189 266
G-KgSiW]_]_O3g 187 251
CsHSIW;1FeQy 190 254
KgSinFeg 192 268
16+
141 MCe 107 MQC:
121 HSVO,0) s HISWO,
104
| 06
061 < ol
04 MG
024 021
00- a0
02 T T T T T T T 1
300 40 500 10 300 40 50 600
N A

Fig.8.Spectres UV des solutions aqueuses®M contenant les ions des aides
H4SiW12040 et H4SiM012040
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20 051 ®)
MChQ: o MCC: \(N-L) b MQA
04 4 1
5. CS4|_BV\J/_1FeQ
03-
) %)
o 104 o
< < 024
MC
05-
01
00 00-
0 aEn ® & & a aEn m & &
A A
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Fig.9. Spectres UV des solutions aqueuses®ld des ions Hétéropolysels
SiMo;;Mn, SIW ,Fe, SiWFe; et SiW,(Co..
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11.3.3. Caractérisations électrochimiques :

Les propriétés redox des hétéropolyocxdaitates de type Keggin (HPA) ont été
déterminées dans le but de fournir des informatgursles potentiels redox de ces composés. Les
potentiels de réduction des échantillons HPA oétdéterminés par des méthodes électrochimiques
pour mettre en évidence l'effet de la substituties protons et des atomes addenda .

Les potentiels de réduction des catalyseurs HRArpent étre corrélés avec I'électronégativité des

atomes substitués. Le remplacement de plusieursobgde par des contre-cations ou de
I'hétéroatome par des métaux de transition augmennsidérablement la réduction des HPA.
Cependant, la substitution de plusieurs métauxréleasitifs dans la structure de Keggin diminue
le potentiel de réduction. Ce travail montre comnmmpeut estimer ou de prévoir les possibilités
de réduction de catalyseurs HPA de type Keggin.

L’analyse voltompérométrique des catalyseurs ésudiét réalisée a l'aide de 03 électrodes

immergées dans un électrolyte contenant les ioe$&A dissous dans un solvant
(acétonitrile+H,0) 10°M.
Analyse voltampéromeétrique de HSiIM01,0,o :

Dans le cas de SiMgDs" trois vagues redox quasi-réversibles dans la gaaenpotentiel -1 et
+1V/(Ag/AQCl) et les potentiels des demies vaguesg,) sont 101mV (I-I'), -170mV(lI-1I") et -
425mV/(Ag/AgCl) (lII-IY pour une vitesse de batge de 50mV.$ ,ces pics peuvent étre
attribuées au processus de réduction dtf' Mo Mo’et Mo’ en Md”

0,00004+ -
H,SiMo O,

0,00002+
0,00000

-0,00002

I(A)

-0,00004+
-0,00006-

-0,00008

-0,00010 T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V Ag/AgCl)

Fig.10. Voltamogramme du composé §BiMo1,040 dans I'acétonitrile/eau (10°M) :
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Tableau :données électrochimiques de I'espece$Mo11MNO 4o :

Epa V/(AQ/AQCIl  Ep. VI(Ag/AgCI E1= (EpatEpc)/d Epa -Ep. VI(AQ/AC
SiM01,045" V/(Ag/AQCI)
[-I' 0,221 -0,011 0,105 0,210
H-11" -0,084 -0,256 -0,170 -0,340
-nr -0,223 -0,627 -0,425 -0,850

Analyse voltampérométrique de (NH);H,>SiM01:MNO 49:

Dans le cas de (NHH2SiM011MNnO4g trois pics redox quasi-réversibles sont appartdissavaleurs
inferieurs a celle de 4$iM0,,04 a cause de la substitution d’un molybd&hear un Mangané&e
qui a induit & 'augmentation de la charge négativele de I'anion de keggin SiNNO.™

Dans la figure nous observons les trois demis \@guesi-réversibles déion SiMo1:MnO.> et
les valeurs correspondantes sont portées dansléata

| (NH,),H,SiMO MnO

0,00002

0,00000 +

-0,00002

-0,00004

Courant(A)

-0,00006

-0,00008

-0,00010

T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potentiel(V)

Fig. 11. Voltamogramme du composé (NpsH-SiMo1:MnO 4 dans I'acétonitrile(10°M

Tableau :données électrochimiques de I'espéece (WkH2SiM01:MNO 40:

SiM01:MnO.4o”| Epa VI(Ag/AQC|] Epc VI(AQ/AQC| Eio= (Epa+EpPC)EpPa -Epc V/I(AG/A(
V/(Ag/AgCl)
I-I' 0,002 -0,070 -0,034 -0,072
[-11 -0,309 -0,468 -0,388 0,159
-1 -0,528 -0,680 -0,604 0,152
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Le pouvoir Redox des HPA & base du Molybdéheet du tungsténd' est confirmé par la

voltampérométrie.
11.3.4. Analyse microscopique électronique a balayge(MEB)

Les images du solide obtenues par microscopieréteqtie a balayage permettent d’établir des
hypothéses relatives a sa structure. L'acide sdigbiMo;,04 présente des particules fortement

agglomérées. Une structure compacte est obsereéalag pores de faible taille.

AccM~'SpotMagn’ =Det WD F———— 100 m AccY  Spot Magn' Det WD*|=
200kV 50 /250x JGSE 101 0.5 Torr ESEMUMMTO 20.0kY 5.0 1000%" GSE 101 0!

AccV SpotMagn Det WD ———— 10m AccV SpotMagn Det WD ——— 5m
200KV 40 2600x GSE 102 05 Torr ESEMUMMTO 20.0kv 36 5000x GSE 102 0.5 Tor ESEMUMMTO

Flg . a. H4$iM012040 .
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Une morphologie identique a la précédente (H4SiB@kt observée pour I'acide HSIW12, a haute

résolution des particules de géométrie variablectibbtenues.

X 2

AccV “SpotMagn Det WD ————— 100ym AccY SpotMagn  Det WD ——— 20um
200kV50 250x  GSE 83" 07 Tom ESEM UMMTO 200kY 50 1000x GSE82 05 Tom ESEM UMMTO

AccV SpotMagn Det WD 1 &m AccY SpotMagn Det WD —— 2ym
200kv 40 5000x GSE 82 05 Torr ESEM UMMTO 200kv 3b 10000x GSE 83 0bTorr ESEM UMMTO

Fig.b.H4SiW1204o
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L’hétéropolysel (NH)sH,SiM011MNnO4 présente méme aux forts grossissements une mogiaol

type rose de sable.

Acc V' SpotMagn - Det WD ———— 1oy b | AccV' SpofMagn Det WD |—| 10|Jni
200kv 4.6 2600x  GSE 10.2 0.5 Torr ESEMUMMTO T s 200kv 46 2500x GSE 10.2 0.5 Torr ESEMUMMTO

AccV SpotMagn Det WD 1 5ym
20.0kV 4.0 5000x GSE 10.3 0.5 Torr ESEMUMMTO

F|g .C.(NH4)4HZSiM011MnO 40
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Le compos#-KgSiW11039présente une structure lamellaire

¢ ‘ShotMagn. et Wo ————1 6o Acc SpotMagn, Det WD ———— 20m
BkW 45 600 B 05 Tom ESEM MMTD 2000 K A5 0ee - GSE®S 05 Tor ESEM UMMID

AccV SpotMagn Det WD 1 5m AccV SpotMagn Det WD 1 &m
200kv 4.0 5000x GSE 83 0.5 Torr ESEM UMMTO 200kv 40 5000« GSE 83 0.5Torr ESEM UMMTO

Flg .d.B-KgSiW]_]_Ogg

29



Chapitre II Synthese et caractérisation des HPA

La morphologie du sel SiWWe;03,4 est constituée d’agglomérats composé de partisplesriques

AccY SpotMagn  Det WD ———— 20ym AccV SpatMagn Det WD ————= joy

05 Tor FSEMUMNTO

200kv 45 1000x GSE 102 05 Torr ESEMUMMTO 200KV 45 2500x GSE 102
]
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Le solide CsSiWiFe présente une structure spongieuse, aux forssiggements, structure de

tubulaire particuliére ressort.

AgcV  SpotMagn i Det WD = 50ym AccM SpotMagn  Det WD ————— 20ym
200kvb0 b00x GSE 82 0.7 Torr ESEM UMMTO 20.0kV 5.0 1000x GSE 82 0.7 Torr ESEM UMMTO

AceV SpotMagn Det WD —— &m AccV SpotMagn Det WD — 2ym
200kv 4.0 5000x GSE 8.3 0.7 Torr ESEM UMMTO 200kv 36 10000x GSE 83 0.7 Torr ESEM UMMTO

Flng%SlWllFeO4o
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La morphologie du CsSiZWRuGs9 obtenue est de type "chou-fleur "

AccV - Spot Magn  Det WD'F——=———1 b0um : AccV SpotMagn Det WD f=——=——{ 10m
25.0kv 5.0 500x ~GSE 7.3 , 0.8MGIESEM UMMTO y 2%0kv 45 2500x GSE 7.8 08 TemESEM UMMTO

s it

AccY SpotMagn Det WD .F—— 2um AccV SpotMagn Det WD '——————1 Bm
250kv 35 10000x GSE 7.0 . 0.9 Torr ESEM UMMTO 250kv 40 5000x GSE 7.3 0.8 Torr ESEM UMMIC

FlggCSSlV\&lRUO3g
Conclusion

Grace a la caractérisation Infrarouge les qugpes d’oxygénes sont bien observés sur le spectre
Infrarouge, et UV-Visible qui a confirmée I'existee des vibrations d’absorption autour de 180nm-
290nm sont attribuées respectivement au Mat®o-Q/O. , de méme pour la voltampérométrie

qui a confirmée aussi le pouvoir redox .
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Chapitre Il Réactivité des HPA

lll. Réactivité des catalyseurs dans la réaction ddécomposition de

I'isopropanol
Introduction

L’activation des alcanes sur les hétépolyanionstétae réaction superficielle qui fait intervenir

des sites acides du catalyseur selon les mécanizrmposés dans la littérature.

La technique la plus utilisée pour la caractéiasatie I'acidité a la surface des solides HPA est
bien que la conversion d’alcool sur les acidetegtsels HPA en particulier la réaction de

décomposition de I'isopropanol.

La réaction de décomposition de l'isopropanol emppne, éther diisopropylique et en cétone

s’effectue sur des sites acido-basiques et/ouxredo

La déshydratation de I'isopropanol en propene owéther diisopropylique s’effectue sur des
sites acides de Lewis et de Bronsted, alors qdésaydrogénation en cétone a lieu sur des sites

redox ou basique (1).

Les mécanismes suivant résument les trois réaatiecsnversion :

OH H
HsC—CH-CHy — H3C—C=CH, +H,0 L
OH H3C\ /CH3
|
HyC—CH-CH; —> /CH—O-Cij +H,0 (2
H,C CHj
OH O

]
H3C—CI:H'CH3 ——>» H3C—C—CHjs3 + H, 3)

Les catalyseurs préparés ont été testés dansdtoréae décomposition de I'isopropanol. La
réaction a été effectuée dans un réacteur ensoas forme U ce dernier contient 0,5g du
catalyseur. Le réacteur est placé a, I'intérieundour cylindrique relié a un programmateur de
température. Le débit du gaz porteur des vap€igspdopanol (N) est de 2I/h a pression

atmosphérique. La pression de vapeur saturantsalgopanol est fixée a 40mmHg.
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[I.1.Etude de la conversion de l'isopropanol sur ¢s acides HSIW,0,49 et
H4SiM015,049

Nous avons testés l'activité des acideSiM/1,040 et HiSiM0:,040 dans la réaction
de décomposition de I'isopropanol dans un domdamémpérature compris entre 100°C et
200°C.

L’évolution de la conversion en fonction du tempsuip chaque température étudiée est
représentée sur la figure 1.1 et 1.2 pour ldei HSiIW1.040 et HSiM012040
respectivement. Le régime stationnaire est atdst la premiére heure de travail quelque
soit la température de la réaction. Des convessimportantes en isopropanol sont obtenues
a basses températures sur I'acid&iNo0,,040 qui sont de I'ordre de 28% a 100°C, 35% a
125°C, 40% a 150°C et 90% a 200°C.

100 —m— 100°C
. —eo—125°C
= 90 A —A—150°C
> 1 ——— o
:O’ 80 4 v 175°C
c _ —<— 200°C
8— 70
B_ -
g
% 50
c J
O 40~
o
5 J
é 30
o i
O 20+
10 T T T T T T T T

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps(min)

Fig.lll.1.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes
températures sous atmospheéere d'azote sur43iMo1,040.

L’'acide HSIW;204 présente un comportement catalytique similaire duicde
H4SiMo0,,040dans le domaine de température étudiée (125°C00En effet la conversion
de l'isopropanol est favorisée avec I'élévationldeempérature de la réaction. Elle passe
ainsi de 48% a 59% lorsque la température pas$@sfe a 150°C, et de 62% a 82% lorsque
la température passe de 175°C a 200°C comme lgeranfigure (111.2).

Les performances catalytiques des deux acidesstesins la réaction de l'isopropanol sont
dues a l'acidité élevée que posséde I'acide silagbdique (HSiM0:,040) et son homologue
silicotungstique (HSiIW12040). Les sites acides de Bronsted et de Lewis et learces sont
favorables a la réaction de décomposition de l@llco
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100 —=—125°C
90_- +150°C‘
—a—175°C

801 —v—200°C

70+

60
50

40
30
20

Conversion de l'isopropanol(%)

10+

0 — 777777
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps(min)

Fig.lll.2.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes
températures sous atmosphere d'azotegNsur HsSiW1,040.

Les produits de la réaction de décomposition depropanol sont le propene et I'éther ; leurs
formations dépendent fortement de la températuréalgtion comme le montre le tableau 1.

A une température de 100 °C, le propéne et I'éHuert obtenus presque dans les mémes
proportions. La sélectivité en éther diisopropyigdiminue lorsque la température de

réaction augmente. Au-delas de 150 °C, seul legmepest obtenu. Ce résultat montre que
I'éther est formé sur les sites acides de Bronstlenls que le propéne se forme sur les sites
acides de Bronsted et les sites acides de Lewis.

Tableau .1. Performances catalytiques des acideg$iMo01,040.et HsSiW 1,040

Composés T (°C) Conversion(%) | Sélectivité(%) | Sélectivité(%)
propene éther
100 24 60 40
125 35 80 20
H4SiM012040 150 42 90 10
175 46 100 /
200 90 100 /
100 / / /
125 48 53 47
H4SiW1,040 150 61 91 9
175 64 100 /
200 82 100 /
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Les figures 1l1.3 et Ill.4 montrent I'évolution deselectivités en propéne et en éther en
fonction du temps a différentes températures.

Dans le cas de l'acidesBiW1,040 a la premiére température 125°C une sélectivitB0dé

est obtenue des la premiere heure de travail epepe et en éther. L’obtention du propene et
de I'éther mis en évidence l'existence des detessacides de Bronsted et de Lewis. A
150°C la sélectivité en propéne augmente d’'une @nanmportante (90%) contrairement a
celle de I'éther qui diminue(10%) et a 175°C lkeshvité en propéne est de 100% d'ou la
disparaissions totale de I'éther cela est dualsénce des sites de Bronsted (les protons) qui
favorisent la formation de I'éther. A températuee IBO°C, les HPA perdent completement
ces protons sous forme d’eau d’hydratation.

100+ — >

J—Y
—=—Propene(125°¢)
—e—Ether(125°C)
—a—Propéne(150°C
—y—Ether(150°C)
—<4—Ether(175°C)
—p—Propéne(175°C)

(o]
o
1

-
-
>
>

[0}
o
-

~
o
1

()]
o
A

N W b
o O O
[ P T

=
o
PR
<
<

o
N
4
A
A
A
A
A
A
A
A
h

Sélectivité en propéne et en éther(%)
al
?
-k g

o
N
o
N
o
o)}
o
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Fig.lll.3.Evolution des sélectivités en propene etn éther en fonction du temps a
différentes températures sous atmosphere d’azoseir H;4SiW1,040.

Le méme résultat est constaté pour l'acidé&iMo;,040 Ou la sélectivité en propéne qui
pourrait étre attribuée a la 'augmentation dedecé d’acidité, cette derniere augmente en
fonction de la température contrairement a cell¢é@her qui diminue avec 'augmentation
de la température.
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—a—prop(100°C
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§ 100 4 —a—prop(125°C
@ /_1*“4—-4—4——1—4—4_4—4—4—4—4 —T_Ethil25°C)
2 —<&—prop(150°C
No) °

80 - —»—Eth(150°C)
% Y S S G G G SN / —0—EIh(l75°C)
% g e—prop(175°C
2 604 -\-\I—--—--._._F -y —n
©
o
e
o
c 407 W
)
@ ]
Q@
) W
N

T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps(min)

Fig.lll.4.Evolution des sélectivités en propene etn éther en fonction du temps a
différentes températures sous atmosphere d’azoseir H4SiM012040.

[11.2.Etude de la conversion de l'isopropanol sur sls héteropolysels

Les résultats catalytiques de la conversion d®piopanol sur les hétéropolysels
(NH4)4H2SiM011MNOy0, CsSiWi1Fey, SiWioCo, et SiWsFe; en fonction du temps a
différentes températures (200°C-300°C) sont rgagewdans le tableau 2 et les figures IIl.5 a
[11.8. Le régime stationnaire est pratiquementiattdés la premiére heure pour I'ensemble
des sels HPA et ce quelque soit la températurda aéaction (200°C-300°C) comme le
montre les figures III.5 a 1l1.8.

100 —=—200°C

95 J —a— 225°C|
. 90 —a—250°C
(=] -
g oo ——1275°C
2 751 —<e—300°C
g 70
S 65
o 60
£ 55
) 50
'g 45 4 v v—y
S 40 4
2 35

30
> ] o Py
E 25 S~ -—
O 20

15 3 p—u -

10 3 ~N————r -—

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps(min)

Fig.lll.5.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes
températures sous atmospheére d’azote sur(NjiH,SiMo;;Mn0O40.
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Fig.lll.6.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes
températures sous atmospheére d’azote sur €3iW11FeOsq.
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Fig.lll.7.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes
températures sous atmospheére d'azote sur SNCO0,.
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Conversion d'isopropanol(%)

100

80

60

40 -

20
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Fig.lll.8.Evolution de la conversion de I'isoproparol en fonction du temps a différentes

températures sous atmospheére d’azote sur Sijpe;

Les hétéropolysels sont moins actifs que leglea HSiIW1,040 et H;SiM01,040. lIs sont
actifs qu’'a partir d’'une température de 200°C. dileduisent sélectivement le propene a
'exception du composé SiMgVIn qui a la formation de I'éther a I'état de trazmmme on
'observe dans le tableau 2. La conversion en gogomol ne dépasse pas les 44% a 300°C sur
les hétéropolysels alors qu'avec les acides a 208°Conversion avoisine les 90%. Les
composés mono et tri lacunaires a base de felW,(Be et SiWgFe;) présentent de faible
conversion et ce guelque soit la température dédation, la conversion ne dépasse pas les
17% pour le mono-lacunaire et 15% pour le tri-ladue Les hétéropolysels SiviMn et
SiW;¢Co; affichent des comportements similaires quelquelaaempérature de la réaction.

Tableau.2 . Performances catalytiques de I'ensentids hétéropolysels :

Sélectivité(%)
Composés T (°C) Conversion (%) Propéene Ether
200 13,5 100 /
225 32 100 /
SiMo1:Mn 250 35 92 8
275 40 92,4 7,6
300 44 100 /
200 / / /
225 7 100 /
SiWi,Fe 250 6,5 100 /
275 10,9 100 /
300 17 100 /
. 200 / / /
SIWaCo, 225 13,5 100 /
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250 28,5 100
275 40 100 /
300 44 100 /
200 / / /
225 2,5 100 /
SiWgFe; 250 4,5 100 /
275 9 100 /
300 15,3 100 /

[11.3. Influence de la température sur la réaction deeabmposition de
I'isopropanol :

La conversion de l'alcool diisopropylique dépendrtdment de la température pour
'ensemble des catalyseurs testés. La conversissepde 20% a 90% lorsque la température
augmente de 100°C a 200°C dans le cas des acmlesalcas des sels la conversion passe
d’environ de 2% a 44% pour des températures daZmD°C.

100 —=—SiW 0,

—e—SiMo 0,

—4—SiMo, MnO,
80 i

—v—SiW FeOQ,
—<—Siw Co,
——SiW Fe,

60

40 -

Conversion(%)

20

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Température(°c)

Fig.l11.9.Evolution de la conversion de l'isoproparol en fonction des différentes
températures sous atmospheére d'azote sur I'ensengbties catalyseurs.

A l'exception des acides, les hétéropolysels cosehti sélectivement au propéne et ce
guelque soit la température.
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110
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—»— SiW,Fe,
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T T T T
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Fig.l11.10.Evolution des sélectivités en propenerefonction de la température sous
atmosphere d’azote

[1l.4.Résultats Infrarouge des differents Catalyseuiapres test catalytique :

Apres test nous avons caractériser systématiquefeentomposés par la spectroscopie
infrarouge, il ressort de cette étude que les acident stables, aucune modification de la
structure n’est observée aux niveau des deux atigedV,,040 et HySiM0;1,04, comme le
montre les figurdet2 cela est du aux basses température qui ne dégassées 200°C.

Par ailleurs les hétéropolysels subissent des matidns importantes dans leurs structures
comme le montre les figures 13 et 14. L'absence glegre bandes caractéristique de la
structure de Keggin confirme la destruction totalepartielle de I'hétéropolysel, cela est due
principalement a I'élévation de la températuredietion qui dépasse les 350°C.
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Fig.11.Spectre infrarouge de l'acide HSIW,,0,4 avant et apres test

catalytique.
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Fig.12.Spectre infrarouge de I'acide EBiM01,04 avant et apres test
catalytique.
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Fig.13.Spectre infrarouge du sel (N@4H,SiMo1:MNnO 4 avant et apres test

catalytique
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Fig.14.Spectre infrarouge du sebiW,;Fe avant et apres test catalytique
Conclusion:

On constate que la conversion augmente avec l'gbévde la température de la
réaction et ce indépendamment de la nature desfbygopolycomposé, tandis
gue la sélectivité en propene augmente en fonctlenla température
contrairement a celle de I'éther diisopropylique.

44



Chapitre Il Réactivité des HPA

Références

[1] Ouarda BENLOUNES, Sadia MANSOURI, Chérifa RABIASshain HOCINE ;Ann.
Chim. Sci. Mat, 2009, 34 (4), 227-240.

45



Conclusion générale

Conclusion générale

Les résultats obtenus dan® étde mettent en évidence |'effet de I'ion de
coordination (F& Mn",Cd"),et du contre ions (NH,Cs) et des condition opératoires sur le
caractere acido-basique et redox des catalyseurs

e |a spectroscopie IR et UV-Visible, ont permis degifier que tous les catalyseurs
synthétisés ont la structure de Keggin.

e La voltammeétrie cyclique confirme aussi le pouveiiox.
e |e MEB montre bien I'état de surface et la porogité possédent chacun des solides.

¢ Nous avons testé I'activité catalytiqgue des catlys synthétisés dans une réaction de
décomposition de l'isopropanole dans un domainegérature a pression
atmosphérique les produit de cette réaction sgmtdpene et I'éther disopropylique .

¢ Nous avons suivis la conversion en fonction du gtmpous avons remarqué que le
régime stationnaire est atteint dans les premiéuveds de travail .

Il ressort de cette étude que les hétéropolysdloBiMn et SIW10Co2 sont trés actifs, tres
sélectif par rapport au hétéropolysels SIW11Fe\aoEe3.

» A basse température la conversion est de 90% pewadides kBiM0;,04 et
H4SiW12040.

» Les hétéropolysels sont moins actifs que les bgbtdyacides. A différentes
températures, on note que 40% de conversions.

Une catalyse acide majoritaire caractérisée pimriaation du propéne est observée, quelque
soit la température de la réaction.
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