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INTROCUCTION GENERALE 

Le gaz naturel, constitué en grande partie du méthane, a été considéré comme 

une source énergétique et chimique mineure par rapport au pétrole alors que les 

réserves mondiales en sont très importantes. L’augmentation de la valeur des 

ressources pétrolières et le souci constant de préserver l’environnement conduisent 

néanmoins à exploiter de façon plus efficace le gaz naturel et à élargir son domaine 

d’application. Les grands groupes pétroliers et gaziers mondiaux, en prévision de la 

pénurie de pétrole et les contraintes environnementales, font de la production de 

carburants de moins en moins polluants, un enjeu primordial. Ils étudient la 

transformation catalytique du méthane en méthanol ou même en hydrocarbures légers 

qui serviraient de combustibles liquides plus faciles à utiliser que le méthane gazeux 

comprimé. Le méthanol servirait soit de combustible pour les moteurs à explosion  des 

voitures, soit dans des piles à combustible pour les voitures électriques, ainsi que  pour 

des usages divers tels que les batteries de matériels électroniques. Bien qu'aucun 

procédé direct et efficace de conversion du méthane en méthanol et/ou en 

formaldéhyde n'ait été encore développé, des avances significatives ont été faites en 

utilisant des catalyseurs à base du fer. Actuellement, la méthode la plus avancée pour 

valoriser le méthane consiste à l’oxyder en un mélange de monoxyde de carbone        

et d’hydrogène qui est transformé en différents produits.  

Le procédé le plus développé  dans la  production du méthanol à partir du 

méthane peut être  représenté  avec les réactions suivantes :  

CH4 + H2O    CO + 3H2       (1) 

CO + H2O    CO2+ H2        (2) 

CO + 2 H2     CH3OH          (3) 

La première étape de ce procédé est et restera coûteuse du fait de la nécessité de 

compresser les réactifs et de séparer les produits par distillation.  

Le formaldéhyde qui est un produit stratégique, est actuellement produit 

industriellement à partir du méthanol selon deux procédés. Le premier est une 
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combinaison des réactions d’oxydation partielle à l’air (4) et de déshydrogénation (5). 

Le second est une réaction d’oxydation (4).  

 CH
3
OH + 1/2 O

2 
 HCHO + H

2
O  (4) 

        CH
3
OH    HCHO + H

2                
(5) 

La réaction transformation du gaz naturel en gaz de synthèse nécessite une très grande 

chaleur alors que la transformation du gaz de synthèse en méthanol  (CO + 2H2   

CH3OH) produit une chaleur qu'il est difficile d'évacuer. En plus, cette seconde 

transformation, principalement produite à l'heure actuelle selon un procédé d’Impérial 

Chemical Industries (ICI), a un rendement médiocre; le gaz de synthèse non converti 

en méthanol en sortie du réacteur représente encore    85 % du gaz initial. Au total, la 

transformation indirecte du méthane en méthanol via le gaz de synthèse est une 

opération lourde qui s'accompagne de 40 % de pertes en énergie. 

L’oxydation directe du méthane en méthanol ou en formaldéhyde en une étape 

présenterait un avantage économique considérable et pourrait être une alternative 

industriellement intéressante. Cependant, pour le méthanol, ce devrait être simple en 

théorie : il suffit d'ajouter un atome d'oxygène à la molécule CH4 qui donnerait 

CH3OH. Malheureusement, en pratique, le méthane est une molécule très stable, et il 

faut une température très élevée (supérieure à 900°C), ou des réactifs très puissants 

(chlore, fluor) pour le transformer. 

 Avec l'oxygène, on n'arrive pas à oxyder le méthane en douceur pour s'arrêter                    

au méthanol. Il se dégage trop de chaleur qu'on ne sait pas évacuer assez rapidement 

pour que la réaction ne s'emballe pas ; on n'a pas non plus trouvé un moyen pour 

soustraire le méthanol ou le formaldéhyde du milieu réactionnel dès sa formation. Ces 

produits se dégradent donc plus vite qu'ils ne se forment sans qu'on ait le temps de les 

récupérer. Résultat: les efforts de plusieurs générations de chercheurs se sont soldés 

par de maigres rendements qui ne dépassent pas les 5 %, alors qu’ils devraient 

atteindre au moins 10 % pour que le procédé soit rentable. Les futures conversions 

directes du gaz naturel passent par la découverte de catalyseurs efficaces et la mise en 

œuvre de procédés nouveaux. 
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Le but de ce projet de thèse est de développer de nouveaux catalyseurs actifs et 

sélectifs pour l’oxydation ménagée du méthane en méthanol et en formaldéhyde. A 

partir de notre expérience sur cette réaction catalytique, nous étudierons plusieurs 

nouveaux types de catalyseurs à base d’hétéropolyanions qui sont prometteurs.  

 

Le présent mémoire de thèse se compose de quatre chapitres et une conclusion :  

 Le premier chapitre fait état des connaissances concernant l’oxydation directe 

du méthane en produits oxygénés. Ainsi, nous présentons un aperçu 

bibliographique sur les différents catalyseurs utilisés dans cette réaction. Une 

attention particulière sera portée sur les hétéropolycomposés. 

 Le deuxième chapitre détaille les différentes synthèses des hétéropolycomposés 

utilisés et leurs caractérisations physico-chimiques. 

  Le troisième chapitre est axé sur les performances catalytiques des 

hétéropolycomposés dans la réaction d’oxydation partielle du méthane par le 

dioxygène ou l’oxyde nitreux. Les résultats expérimentaux obtenus sont 

présentés et discutés.  

 Le quatrième chapitre est consacré à la description des mécanismes cinétiques 

utilisés en système CH4-O2 et CH4- N2O.  

 Finalement, les conclusions en sont tirées.  
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CHAPITRE I : MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE 

I-1.Gaz naturel  

I-1.1. Les réserves en gaz naturel 

Le gaz naturel est une matière première fossile abondante composée 

essentiellement du méthane (81 à 97%). Cette molécule organique, la plus simple mais 

la plus difficile à transformer, est en effet un gaz noble de la chimie organique.  

Le gaz naturel est la troisième source d'énergie la plus utilisée dans le monde (22% en 

2012) après le pétrole (30 % en 2012) et le charbon (27 % en 2012) (Figure I-1). 

Les gisements du gaz naturel sont largement répandus dans le monde. Toutefois, le 

déclin des ressources gazières de certains pays entrainera l’importation de ceux-ci de 

quantités de plus en plus importantes de gaz naturel en provenance des pays 

producteurs. Aujourd’hui, il peut être transporté par gazoduc sous forme de gaz 

comprimé à 80 bar ou en faisant appel à la liquéfaction à -162°C (GNL : Gaz Naturel 

Liquéfié) et au transport dans des méthaniers.  La liquéfaction pour le transport 

maritime est très couteuse, c’est pourquoi, près de 11% de ce gaz est réinjecté dans les 

gisements et 4% brulé 
[1]

. Il est prévisible que le cout du transport (actuellement 30% 

environ du prix du gaz naturel) devienne de plus en plus élevé au fur et à mesure que 

les ressources d’approvisionnement s’éloignent des centres consommateurs.  

 

Figure I-1 : Part de chaque source d’énergie consommée en 2012 à l’échelle mondiale. 

Source: BP, Statistical Review, of Energy Information Agency (USA), Woods Hole Center. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Pétrole
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I-1.2. Utilisations du gaz naturel 

Le gaz naturel, et donc le méthane, est une ressource énergétique, qui peut être 

employée dans des secteurs très variés :  

 Secteur résidentiel/tertiaire : il est traditionnellement utilisé pour la 

production de chaleur pour la cuisson, le chauffage et l’eau chaude. Plus de 

30% de la consommation du gaz naturel est destinée à ce secteur dans le 

monde.  

 Secteur industriel : le secteur industriel mondial représente 34% de la 

consommation de gaz naturel. Le gaz naturel est utilisé par l’industrie pour 

produire de la chaleur (chauffage, four…) ; de plus, il considéré comme matière 

première importante dans l’industrie chimique et pétrochimique, qui permet de 

produire la quasi-totalité des trois produits de base : l’hydrogène, l’ammoniac   

et le méthanol.  

 Secteur électrique : la croissance de la consommation de gaz naturel est liée en 

grande partie à son développement pour la production d’électricité. En général, 

les centrales fonctionnant au gaz naturel sont moins coûteuses, plus rapides       

à construire, plus productives et moins polluantes que les centrales utilisant 

d'autres combustibles fossiles.  

 Industrie automobile : les préoccupations grandissantes liées à la protection de 

l'environnement conduisent à accroître l’utilisation de gaz naturel comme 

combustible directement pour les transports publics urbains grâce à sa faible 

émission de polluants (composés aromatiques, aldéhydes toxiques, etc.) et ses 

émissions moindres de gaz     à effet de serre par rapport à celles des véhicules      

à essence ou diesel. En outre, la conversion chimique du gaz en carburant 

liquide (GTL: Gas To Liquids) offre une autre alternative, mais son 
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développement est difficile à cause d’un faible rendement énergétique, de coûts 

élevés et de fortes émissions de CO2 liées à sa production.  

  Piles à combustible : le gaz naturel est un des multiples combustibles à partir 

desquels les piles à combustible peuvent fonctionner.  

L’usage du méthane dans l'industrie  est présenté sur la figure I-2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-2 : Usage du méthane dans l’industrie. 

L’oxydation directe du méthane en  liquides facilement transportables, tels que 

le méthanol ou le formaldéhyde, suscite un grand intérêt expérimental et théorique, dû 

à leur  importance dans les  processus industriels et les  débouchés économiques qu’ils 

ouvrent. 

I-2. Le méthanol  

Le méthanol ou alcool méthylique (CH3OH) est l’alcool le plus simple. Dans la 

nature, il est produit par certaines variétés de bactéries au métabolisme anaérobie. Les 

Méthane 

CH4 

Ammoniac Engrais 

Urée Urée formol Résines 

Méthanol 

Formaldéhyde  

Méthacrylate  

de méthyle 

Polyacétal 

Bakélite 

Polyméthacrylate 

de méthyle Plastiques 
 

Acide acétique Synthèse 

Formaldéhyde  

Solvants 

Plastiques 

 

Plastiques 
 



                                                                                                                                                                   
                                                             Chapitre I – Mise au Point  Bibliographique 
 

 

7 

anciens égyptiens l’utilisaient, parmi de nombreuses autres substances, pour 

l’embaumement. Il était obtenu par pyrolyse du bois, d’où l’autre nom du méthanol : 

«
 alcool du bois 

»
. Il a été isolé pour la première fois par Robert Boyle en 1661 et sa 

composition chimique a été déterminée en 1834 par les chimistes francais Jean-

Baptiste Dumas et Eugène Pelgot.  

La production mondiale du méthanol, qui est l’un des produits les plus utilisés 

dans l’industrie chimique, s’est élevée à 64 millions de tonnes en 2012
 [2]

. Environ 

40% de sa production mondiale est transformée en formaldéhyde (méthanal) 

composant diverses matières plastiques ou synthétiques qu’on peut retrouver dans 

l’habitacle. Le méthanol est produit naturellement par l’activité de nombreuses 

bactéries ainsi que par l’homme mais en quantités infimes, à partir du gaz naturel, d’un 

gaz de synthèse (H2, CO et CO2) ou du charbon. Le dioxyde de carbone issu des 

effluents gazeux rejetés par les activités industrielles peut être également utilisé 

comme source de carbone. 

I-2.1.Synthèse du méthanol à partir du gaz naturel 

Jusqu’en 1923, l’unique source du méthanol est la distillation du bois, mais le 

rendement en méthanol obtenu par cette méthode ne dépasse pas les 2% 
[3]

. De nos 

jours, 75% du méthanol est synthétisé via le méthane, composant principal du gaz 

naturel 
[4]

. Le méthane est utilisé pour produire le gaz de synthèse (mélange 

CO/CO2/H2) par un procédé appelé vaporeformage. Le gaz de synthèse est ensuite 

employé pour la synthèse du méthanol. Les réactions qui interviennent sont les 

suivantes : 

CH
4 

+ H
2
O → CO + 3H

2                       
(∆H°

25°C
= 206 Kj.mol

-1

)                     (I-1) 
          

 

CO + H
2
O → CO2                            (∆H°

25°C
= -41 Kj.mol

-1

)                     (I-2)  

CO + 2H
2 

→ CH
3
OH                       (∆H°

25°C
= -91 Kj.mol

-1

)                     (I-3) 

CO2 + 3H
2 

→ CH
3
OH + H

2
O          (∆H°

25°C
= -41 Kj.mol

-1

)                     (I-4) 
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Le vaporeformage du méthane  (Equation I-1) se déroule à haute température 

(800-1000°C) et à moyennes pressions (20-30 bars) en présence d’un catalyseur à base 

du nickel et aboutit à la formation d’hydrogène et du monoxyde de carbone avec un 

rapport H2/CO égal à 3 
[3]

. La deuxième réaction correspond à la conversion du 

monoxyde de carbone en dioxyde de carbone et en hydrogène. Elle permet d’ajuster le 

rapport H2/CO du gaz de synthèse pour obtenir la stœchiométrie appropriée à la 

synthèse du méthanol qui nécessite un rapport H2/CO égal à 2 (Equation I-3).  

Afin d’éliminer l’excès d’hydrogène, le dioxyde de carbone peut être injecté dans le 

réacteur de synthèse du méthanol, le dioxyde de carbone réagit alors avec l’hydrogène 

pour former le méthanol selon l’équation (I-4). Cette méthode permet d’atteindre des 

sélectivités en méthanol supérieure à 99% 
[3]

. Pour convertir le gaz de synthèse en 

méthanol, plusieurs industriels (ICI, Lurgi, Mitsubishi, Vulcan…) ont développé des 

procédés qui diffèrent  les uns des autres principalement par le type de réacteur    

utilisé
 [4]

. Le processus est généralement effectué à des températures comprises entre 

200  et 350°C et des pressions situées entre 50 et 250 bars. Les catalyseurs utilisés sont    

à base d’oxydes de cuivre, d’oxydes de zinc, d’oxydes de chrome et d’alumine 
[5]

. 

Le vaporeformage du méthane est une réaction endothermique (∆H° 25°C=206 

Kj.mol
-1

[6]

) et requiert un apport d’énergie important. Un autre désavantage est que le 

procédé se déroule en deux étapes: préparation du gaz de synthèse à partir du méthane 

puis synthèse du méthanol à partir du gaz de synthèse. Afin de réduire les couts de 

production, une synthèse en une seule étape par oxydation directe du méthane est 

envisageable (Equation I-5).               

CH
4 

+ 1/2 O
2 
→ CH

3
OH           (∆H°

25°C
=-128 kJ.mol

-1

)                     (I-5)
 

 Cette réaction n’est, pour l’instant, pas transposable à l’échelle industrielle en raison 

d’un faible rendement en méthanol comparé à celui du procédé en deux étapes 
[3, 7, 8]

. 

En effet, un des principaux problèmes de cette réaction est la haute réactivité des 

produits intermédiaires tel que le méthanol, le formaldéhyde et acide formique, ils 

doivent être isolés du cycle réactionnel après un court temps de séjour dans le 
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réacteur
[9]

. Thermodynamiquement, la combustion totale du méthane conduisant à la 

formation du dioxyde de carbone et d’eau est favorisée (Equations I-6, I-7 et I-8).  

           CH
4 

+ O
2 

→ CH
2
O + H

2
O                (∆H°

25°C
= -275,9 Kj.mol

-1

)                    (I-6)  

CH
4 

+ 3/2 O
2 
→ CO + 2H

2
O             (∆H°

25°C
= -517 Kj.mol

-1

)                      (I-7) 

CH
4 

+ 2 O
2 

→ CO
2 

+ 2H
2
O              (∆H°

25°C
= -802,1 Kj.mol

-1

)                    (I-8) 

I-2.2. Utilisations du méthanol 

Aujourd'hui, le méthanol est principalement une matière de base pour l'industrie 

chimique. Il est utilisé pour la production de divers matériaux. Il est manufacturé sur 

une grande échelle (plus de 32 millions de tonnes par an en 2004 
[10] , 40 millions de 

tonnes en 2007  et  64 millions de tonnes en 2012
[2]

 ) comme intermédiaire pour la 

production de divers produits chimiques (Figure I-3). 

Dans le monde entier, presque 65% de la production du méthanol est employée pour 

obtenir le formaldéhyde (40%), le terta méthylique - butyle  éther (MTBE, 14%)        

et l’acide acétique (11%). 

Le méthanol est également un produit de départ pour des chlorométhanes, des 

méthylamines, du méthacrylate méthylique (MMA), du téréphtalate diméthylique,         

et ainsi de suite 
[11]

.
 Ces intermédiaires chimiques sont alors traités pour fabriquer 

beaucoup de produits de notre vie quotidienne, y compris des peintures, des résines, 

des silicones, d'adhésifs, d'antigel et de plastique 
[12]

. 

Par le procédé MTO (Methanol To Olefins), le méthanol peut être transformé en 

éthylène ou polypropylène, deux composés de base de l’industrie des matériaux 

aujourd’hui issus du pétrole, ou encore en diesel de synthèse extrêmement pur ou en 

essence par le procédé MTG (Methanol To Gazoline). 
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Figure I-3: Demande mondiale de méthanol en 2007. Source: Methanol Institute, PCI  

Ockerbloom & Co., Inc. 

 

I-3.  Le formaldéhyde 

I-3.1. Synthèse du formaldéhyde 

Le formaldéhyde qui est un produit stratégique, est actuellement produit 

industriellement à partir du méthanol selon deux procédés. Le premier, utilisant un 

catalyseur à base d’argent et une température comprise entre 500 et 700°C, ce procédé 

est une combinaison des réactions d’oxydation partielle à l’air (Equation I-9) et de 

déshydrogénation (Equation I-10). Environ 55% des unités européennes de production 

mettent en œuvre cette technologie.  

 CH
3
OH + 1/2 O

2 
 HCHO + H

2
O           (I-9) 

   CH
3
OH   HCHO + H

2                                    
(I-10) 
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Le second, utilisant un catalyseur à base de  molybdates de fer, opérant dans 

une gamme de température, comprise entre 300  et 400°C, qui correspond à une 

réaction d’oxydation (Equation I-11).  

                               FeMoO4 

CH
3
OH + 1/2 O

2   
              HCHO + H

2
O  (I-11)  

                                                   
          

T=300-400°C 

 

I-3.2. Utilisations du formaldéhyde 

Le formaldéhyde est un produit chimique de base, il est principalement utilisé 

pour préparer le phénol, l'urée, le mélamine-formaldéhyde  et les résines polyacétales 

aussi bien que le butanediol et l'isocyanate de methylenebis (4-phenyl) (MDI). Il  est 

utilisé comme isolant dans les réfrigérateurs, portes et  tableaux de bord d'automobile. 

Les résines à base de formaldéhyde sont principalement utilisées comme adhésifs dans 

une grande variété d'applications dans l'industrie du bois.  

I-4. Les catalyseurs utilisés pour la réaction d’oxydation directe du méthane 

en composés oxygénés 

Une conversion directe et moins énergivore du méthane en méthanol serait 

souhaitable, mais il est difficile de transformer chimiquement cette molécule pour des 

raisons de stabilité.  

Du point de vue thermodynamique, la transformation du méthane favorise plutôt 

l’oxydation complète, qui finit par produire le dioxyde de carbone. Pour obtenir du 

méthanol, il faudrait trouver un moyen de stopper le processus d’oxydation au bon 

moment. Les chercheurs recourent à cet effet à un catalyseur sélectif, qui permet de 

surmonter l’obstacle vers la production du méthanol, mais qui empêche que le 

processus se poursuit jusqu’au CO2. Mais la quête du bon catalyseur pour la 

production du méthanol est restée infructueuse en dépit de plusieurs décennies 

d’efforts intensifs.  

Les procédés directs de conversion du méthane correspondent à l’oxydation ménagée 

de CH4 en CH3OH  et en HCHO 
[13-17]. Ces dernières années, des avances 
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significatives ont été faites pour développer des catalyseurs actifs et sélectifs pour 

l’oxydation partielle du méthane 
[18-20]. De plus, de hautes sélectivités en méthanol ont 

été obtenues sur des mélanges CH4-O2 avec ou sans catalyseurs 
[14,21]

. 

De nombreux catalyseurs ont été testés dans l’oxydation partielle du méthane en 

méthanol (CH3OH) et en formaldéhyde (HCHO). Si les premiers catalyseurs proposés  

étaient des catalyseurs métalliques 
[22]

, les études récentes se sont rapidement orientées 

vers l’utilisation de catalyseurs à base d’oxydes. 

I-4.1. Catalyseurs à base de la  Silice (SiO2) 

Les catalyseurs siliciques massiques et supportés sur  l’oxyde de silice montrent 

une activité importante dans l’oxydation partielle du méthane 
[23,24]

. La silice elle-

même présente une activité mesurable pour convertir le méthane en formaldéhyde. 

Kaztelan et Moffat 
[25]

 ont montré qu’avec l’oxygène moléculaire, la conversion du 

méthane à 593°C atteint les 4,5% avec une faible sélectivité en produits oxygénés 

(8%) pour un temps de contact relativement lent. A la température de réaction de 

620°C, d’autres produits ont été observés comme l’éthane (C2H6) indiquant une 

production importante du radical méthyle (
·
CH3). A la même température, sur 

l’alumine (Al2O3)   et l’oxyde de magnésium (MgO), le méthane est totalement 

converti en COx, confirmant la spécificité de SiO2  pour l’oxydation ménagée du 

méthane. Des résultats plus remarquables ont été obtenus par Guliev et coll 
[23]

 en 

utilisant SiO2 pour catalyser cette réaction, une conversion plus élevée à 600°C avec 

une sélectivité  raisonnable en C1-oxygénés. La réactivité particulière de la silice dans 

la formation du formaldéhyde a été le sujet d’un débat qui n’a pas encore été 

complètement rationalisé.  Selon Parmaliana et coll 
[24]

,
 
les performances catalytiques 

de SiO2 dans l’oxydation partielle du méthane dépendent des méthodes de sa 

préparation.  

Pour certains échantillons commerciaux, la réactivité décroît selon le mode de 

synthèse  dans l’ordre suivant : 

                                   précipitation  >  sol-gel  >  pyrolyse  
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La réactivité d’une telle silice a été contrôlée par la densité des sites superficiels 

stabilisés par activation des sites oxygénés 
[26]

, la vitesse de réaction était la même 

pour tous les types de SiO2. 

Une explication concernant le mécanisme d’activation du méthane sur la silice vient de 

la réactivité chimique de la surface silicique. L’utilisation des informations 

spectroscopiques suggère que l’activité de la silice vient probablement de la présence 

de sites rares pour cette réaction ; comme présenté dans le schéma ci-dessous: 

 

Un autre mécanisme d’activation du méthane met en évidence la présence des ions 

Fe
3+

 comme impuretés dans la silice. Kobayashi et coll 
[27]

 ont reporté qu’en dopant la 

silice fumée par des ions Fe
3+

, la production de HCHO est favorisée et que 

l’incorporation  du fer, sa dispersion et sa coordination en ions Fe
3+

 avec l’oxygène 

moléculaire étaient les paramètres critiques gouvernant la réaction d’oxydation 

partielle. 

Otsuka et coll 
[28]

 ont suggéré que la présence de sites Fe
3+

 dans plusieurs systèmes 

d’oxydes conduit  à la formation d’espèces peroxydes (O2
2-

) qui sont responsables de 

l’activation sélective du méthane en C1-oxygénés.  

Ces travaux pourvoient des arguments suffisants que les impuretés jouent un rôle peu 

important pour des sites de silice défectueux dans la réaction d’oxydation partielle. 

Dans une contribution, Parmaliana et coll 
[29]

 ont utilisé la technique de résonance des 

spins d’électron pour montrer la présence des centres Fe
3+

 isolés et des petits clusters 

d’oxydes de fer à la surface de la silice. De tel sites sont capables de chimisorber 

l’oxygène en un chemin irréversible quand les échantillons sont prétraités aux 

conditions opératoires en un processus redox où le couple redox Fe
3+

/Fe
2+

 entraîne un 

échange d’électrons avec l’oxygène du réseau qui peut participer dans l’oxydation 

partielle de CH4 selon un mécanisme de Mars-Van-Krevelin. La promotion des 

surfaces siliciques par libération d’ions Fe
3+

 en plus favorise l’oxydation partielle de 
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CH4 dû à la création de sites Fe
3+

 plus isolés (en petits clusters d’oxydes) à la surface. 

Cependant, si de grandes particules d’oxyde ferrique sont développées, la combustion 

totale du méthane deviendra la réaction la plus dominante. 

I-4.2. Catalyseurs à base d’oxydes redox 

I-4.2.1. Oxyde du Molybdène (MoO3) 

Les catalyseurs contenant de l’oxyde de  molybdène  appartiennent à une 

catégorie d’oxydes largement utilisés pour l’oxydation partielle du méthane en 

produits oxygénés. Sur des catalyseurs MoO3/SiO2, Spencer et Pereira 
[30]

 reportaient 

que la sélectivité en HCHO a été corrélée avec les structures de MoO3. Certaines 

études 
[31, 32,33] 

ont été menées dans le but d’élucider ces structures dans la recherche 

d’un rapport entre la dispersion du molybdène et les procédés de son incorporation à la 

silice. Pour des densités de 1,5Mo/nm
2
en molybdène, la formation des molybdates est 

due à la présence d’impuretés de sodium  ou de calcium à la surface de la silice 
[34]

. 

Sur les catalyseurs MoO3/SiO2, en variant les concentrations en atomes de molybdène, 

différentes espèces molybdiques ont été obtenues. Les performances catalytiques de 

ces systèmes ont été étudiées dans la réaction d’oxydation du méthane 
[33]

. Les 

résultats obtenus montrent que l’élévation de la température de réaction ne conduit pas 

seulement à l’augmentation de la conversion du CH4 mais aussi à la chute des 

sélectivités en produits oxygénés. 

I-4.2.2. Zéolithes 

Les zéolithes ont été aussi utilisées comme précurseurs pour préparer des 

catalyseurs à base de MoO3 pour l’oxydation partielle du méthane. Puisque l’activité 

spécifique des espèces molybdiques monomériques est haute, peu d’essais ont été 

réalisés pour déposer des espèces molybdiques fortement dispersées sur des zéolithes 

HY 
[34]  

et HZSM-5
[35]

. Des espèces MoO3 fortement dispersées ont été obtenues par 

différentes méthodes : (i) réaction à l’état solide entre MoCl5 et les groupes hydroxyles 

de la zéolithe, (ii) adsorption-désorption des complexes Mo(CO)6  et (iii) imprégnation 
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conventionnelle avec l’heptamolybdates d’ammonium suivie d’une décomposition 

thermique sous faible pression pour une longue durée. 

Pour les zéolithes HZSM-5, le molybdène est incorporé par différentes 

procédures consistant à mouiller le complexe MoO2(acac)2  (acétylacétone) à la 

surface de la zéolithe. Les espèces oxo isolées du molybdène à l’état d’oxydation Mo
6+ 

avec une haute dispersion  et à une température de 577°C conduisaient à une activité 

modérée et des sélectivités en HCHO de 15%. 

I-4.2.3.Oxyde duVanadium (V2O5) 

Les catalyseurs V2O5/SiO2 ont été largement employés dans l’oxydation sélective 

de  CH4 en CH3OH et en HCHO 
[20, 36-40]

. En utilisant V2O5/SiO2, Spencer et Pereia 
[30] 

ont reporté que la sélectivité en HCHO dépassait les 70% à faibles conversions mais 

elle décroît lorsque la conversion augmente avec l’élévation de la température. Une 

séquence de réactions a été proposée :  

CH4   HCHO   CO    CO2 

HCHO est formé à partir de CH4, CO à partir de HCHO et CO2 à partir de CO. 

Ce mécanisme contraste avec les systèmes catalytiques MoO3/SiO2 dans lequel le 

dioxyde de carbone est formé en parallèle soit par oxydation totale 
[29] 

ou partielle 
[36]

 

du CH4. Les données sélectivités-conversion sur V2O5/SiO2 révèlent une dépendance 

remarquable de la température de réaction. 

Faraldos et coll 
[20,39]

 reportaient que l’activité catalytique de V2O5/SiO2 peut être 

corrélée avec la structure fondamentale et des paramètres de surface des phases de 

l’oxyde supporté. La conversion du méthane augmente quand la densité de la charge 

de vanadium est de 1V/nm
2
 puis elle chute légèrement. Ces résultats montrent que 

l’activité catalytique est reliée à la présence du vanadium dispersé à la surface de la 

silice. La faible surface spécifique des catalyseurs V2O5/SiO2 conduit à la conversion 

du méthane et ce en présence ou en absence de NO 
[40, 41]

. La conversion de CH4 

commence à partir de 627°C, en utilisant l’oxygène moléculaire comme agent 

oxydant. L’effet de la concentration de NO dans le mélange réactionnel sur la 

production des C1-oxygénés est porté sur figure I-4. La formation de  HCHO  et de 
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CH3OH augmente avec l’augmentation de la concentration de NO (soit 7% en 

HCHO+CH3OH avec 0,39% en NO).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-4: Production des C1-oxygénés en fonction du % de NO dans le mélange 

réactionnel 
[40]

. 

D’autre part, l’augmentation de la concentration en NO conduit                           

à l’augmentation de la production du méthanol. Cette direction suggère que HCHO est 

issu du procédé hétérogène sur le catalyseur, quant au CH3OH, peut être produit par 

réaction en phase gazeuse. Dans le but d’avoir une meilleure vue de l’effet de 

l’addition de NO dans la réaction comme le montre la figure I-5, en absence de NO, la 

sélectivité en C1-oxygénés décroît très rapidement. Une concentration de 0,03% en NO 

conduit à une augmentation significative du rendement en HCHO+CH3OH. La 

sélectivité en C1-oxygénés reste près de 20% à une conversion de 30%. 
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Figure I-5: Sélectivité en  C1-oxygénés et conversion du CH4 en fonction du % de NO 

dans le mélange réactionnel (♢) 0.0%, (□) 0.03%, (△) 0.14% et (○) 0.39% 
[40]

. 

Barbero et coll 
[41]

 ont décrit l’effet du rapport CH4/O2 ainsi que l’effet de la 

température de réaction sur la conversion du méthane et les  sélectivités en C1-

oxygénés. En utilisant un catalyseur V2O5/SiO2 à faible surface spécifique, combiné 

avec l’addition d’un radical initiateur dans le mélange réactionnel, la conversion du 

méthane croit par élévation de la température à différentes pressions partielles de 

l’oxygène moléculaire (Figure I-6.a). Les sélectivités en C1-oxygénés croient avec  la 

pression partielle de l’oxygène à basses températures, cependant, elles diminuent             

à hautes températures (Figure I-6.b). 
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Figure I-6 : Effet de la température et du rapport CH4/O2 (a) sur la conversion du CH4                            

et (b) sur les sélectivités en C1-oxygénés.  

L’effet combiné de la température et de la pression partielle de l’oxygène moléculaire 

conduit à une meilleure production des C1- oxygénés et ce à haute température            

et  à faible pression partielle de O2 ;  soient une température T=650°C et un rapport 

molaire CH4/O2 =1,8. La production en C1-oxygénés était de 16% à pression 

atmosphérique. L’effet bénéfique de NO parait être dû à l’étape de propagation de la 
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chaîne de réactions radicalaires produites sur le catalyseur. Les réactions radicalaires 

sont fortement affectées par les conditions opératoires. En particulier, l’équilibre 

radicalaire : methyl-methylperoxo (
∙
CH3/

∙
CHO2) qui dépend  de la concentration de 

l’oxygène moléculaire et de la température de réaction. Il a été remarqué que les 

radicaux contenant un atome d’oxygène changent lorsque la température diminue.  

I-4.2.4. Autres oxydes 

Quoique les oxydes de molybdène et de vanadium soient  largement utilisés 

dans l’oxydation partielle du méthane en C1-oxygénés, d’autres oxydes métalliques ont 

été aussi testés dans cette réaction. Plusieurs oxydes métalliques MOx ont été testés par 

Otsuka et Hanato 
[43]

 en vue de corréler l’activité et l’électronégativité du cation 

métallique employé. Ces auteurs ont proposé un schéma récapitulatif simple pour 

l’oxydation partielle du méthane (Figure I-7) : l’abstraction d’un atome d’hydrogène 

dans la première étape, suivie de l’insertion de l’oxygène dans la seconde étape. 

Evidemment, ceci demande des sites tout à fait différents.  

 

 

                                 

Figure I-7 : Simple schéma réactionnel de l’oxydation de CH4 sur les oxydes 

métalliques 
[43]

. 

 

L’activité dans la conversion du CH4 est maximale sur les oxydes Ga2O3 et Bi2O3 qui 

ont des électronégativités moyennes. De plus, la production maximale en HCHO 

implicite l’inhibition de l’étape 3 et la sélectivité en HCHO s’améliorait sur les oxydes 

de plus forte électronégativité, tel que ceux de P, W et B. En se basant sur ces 

arguments, Otsuka et Hanato 
[42]

 ont proposé d’utiliser un mélange d’oxydes binaires 

de Be et B supporté sur SiO2. En travaillant sur ce catalyseur à 600°C, ils ont obtenu 

une production de 1% de HCHO avec une conversion de 2,8% ce qui est en accord 

avec les résultats obtenus sur MoO3 et V2O5. 
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Récemment, Zhang et coll 
[43]

 ont reporté que les oxydes d’antimoine tels que Sb2O3 

ou Sb2O5 fortement dispersés sur SiO2 sont sélectifs pour la réaction d’oxydation 

partielle du CH4 en HCHO. Les catalyseurs SbOx/SiO2 avec un pourcentage de 20% en 

SbOx montrent une bonne sélectivité en HCHO à une température de 650°C. Le 

catalyseur Sb2O5/SiO2 plus oxydé est plus sélectif que le catalyseur réduit Sb2O3. Une 

sélectivité de 45% en HCHO a été obtenue  sur le catalyseur Sb2O5/SiO2 à 600°C 

quoiqu’elle décroisse à 18% quand la température de réaction passe à 650°C. 

H. Launay 
[44] 

 a étudié la réaction d’oxydation partielle du méthane sur des oxydes 

MoOx et VOx supportés sur SiO2.  Pour des conversions de l’ordre de 4-5% ; une 

sélectivité de 70% en HCHO a été obtenue sur le catalyseur 25% MoOx/SiO2. Les 

meilleures sélectivités obtenues sur les catalyseurs MoOx/SiO2  sont légèrement 

supérieures à celles obtenues dans la littérature : 1,5% de conversion avec une 

sélectivité de 82% en HCHO à 600ºC.  

Conclusion  

 Les oxydes métalliques sont des catalyseurs très utilisés pour différentes réactions de 

conversion du méthane. Dans toutes les réactions du méthane, l’activation de la 

liaison C-H est la première étape dans la formation des produits C1-oxygénés ou des 

produits de combustion. La rupture de  la liaison C-H conduit à la formation du 

radical 
.
CH3

 
 qui est très actif  dans un réseau riche en oxygène. La combustion du 

méthane est la réaction la plus facile à produire sur des catalyseurs généralement à 

base d’oxydes métalliques. 

 La nature et le type des oxydes métalliques utilisés sont cependant, plus exigés  si les 

produits désirés de la réaction d’oxydation partielle sont les C1-oxygénés, ou de 

dimérisation. 

 Généralement, les procédés de conversion utilisent des mélanges réactionnels avec 

l’oxygène moléculaire pour minimiser l’étendue des réactions de combustion qui 

conduisent aux COx. L’insertion de l’oxygène au radical 
.
CH3, ou autres radicaux 

résultants de la déshydrogénation de la molécule CH4 est souvent conduite sur des 

oxydes métalliques basiques (redox) de type MoO3      et V2O5. Sur ces systèmes, la clé 



                                                                                                                                                                   
                                                             Chapitre I – Mise au Point  Bibliographique 
 

 

21 

pour maximiser les performances catalytiques est de garder les structures de l’oxyde 

métallique isolé sur la silice dans un état légèrement réduit. La présence de ces oxydes 

partiellement réduits permet des cycles réduction-oxydation des surfaces catalytiques 

pour procéder plus rapidement et en douceur. En plus, les radicaux initiateurs dans la 

phase gazeuse tels que l’oxyde nitrique NO influence fortement les performances 

catalytiques des solides utilisés. 

En résumé, quoique peu de progrès aient été réalisés durant les quinze  dernières 

années dans les trois directions de conversion du méthane sur des oxydes métalliques, 

les efforts entretenus pour le développement de meilleurs catalyseurs et procédés 

catalytiques sont essentiels pour rendre ces procédés commercialement faisables. 

A l’heure actuelle, les résultats publiés font état  de faibles conversions du méthane, 

les faibles rendements en produits valorisables et le problème de la durée de vie du  

catalyseur sont des obstacles majeurs pour une application industrielle. Néanmoins, 

l’idée est lancée et la recherche sur ce sujet n’a plus cessée depuis la découverte de 

cette réaction.  

Parmi tous les types de catalyseurs décrits dans la littérature pour l’oxydation directe 

du méthane en méthanol/formaléhyde, seul le catalyseur de type oxyde de molybdène 

supporté sur silice MoOx/SiO2, préparé à partir de l’acide silicomolybdique déposé sur 

silice, développé et breveté par le groupe Ueno et coll 
[45]

, a atteint les performances 

requises pour une application industrielle :  20% de conversion pour une sélectivité de 

90% en C1-oxygénés. Bien que la composition du catalyseur soit typique de celle d’un  

hétéropolycomposé [SiMo12O40]
4-

 cette information n’est pas révélée. Ces 

performances sont attribuées à la stabilisation de l’espèce active sur la silice dans des 

conditions opératoires particulières et n’ont jamais pu être reproduites par d’autres 

équipes malgré de nombreuses tentatives. Par la suite, plusieurs brevets revendiquent 

clairement que les hétéropolycomposés ayant la structure de Keggin est l’espèce 

active, et de nombreuses publications ont également traité  l’oxydation des alcanes sur 

des catalyseurs hétéropolyanioniques.  

C’est en 1987 que les hétéropolycomposés 
[46]

 ont été utilisés pour la première fois 

comme catalyseurs d’oxydation du méthane. Lors de cette étude les hétéropolyacides 

sont supportés sur la silice afin d’augmenter leur surface spécifique, l’oxygène 
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moléculaire et l’oxyde nitreux (O2 et N2O) on été utilisés comme agents oxydants. Les 

résultats obtenus ont montré que les hétéropolycomposés ayant la structure de Keggin 

sont efficace pour l’oxydation partielle du méthane et leur activité catalytique dépend à 

la fois de la nature de l’atome central et de celle du métal périphérique de l’anion. 

Avec le tungstène comme atome périphérique (atome de coordination), la conversion 

ne dépasse pas 0,5%, le méthanol et le formaldéhyde ont été observés à l’état de traces. 

L’effet de l’atome central dans l’acide tungstophosphorique a été examiné, cependant,  

des différences mineures ont été observées  (Tableau I-1).    Contrairement à l’acide  

phosphomolybdique, la conversion est multipliée par 10 lorsque le tungstène est 

remplacé par le molybdène comme atome de coordination.  

Tableau I-1 : Activité catalytique des hétéropolycomposés dans la réaction 

d’oxydation du méthane
 [46]

. 

 

*Conditions réactionnelles :  

TR= 843 K, m catalyseur = 0.35 g, D=30 ml min
-1

, CH4 (67%), N2O (33%), 
a 

Le 

pourcentage de l’acide supporté sur SiO2 et P(CH4) = P(N2O) = 33.8 KPa. 

 

O. Benlounes et coll 
[47]

 ont examiné une série des composés hétéropolyanioniques, 

comme catalyseurs pour l’oxydation ménagée du méthane en méthanol et en 

formaldéhyde. Selon ces auteurs, une sélectivité élevée en méthanol et en 

formaldéhyde a été obtenue sur des hétéropolycomposés du type 

(NH4)xHyXMo11MO40 notés PMo11V, PMo11Fe et   SiMo11Fe.  Les principaux 

résultats de cette étude sont  portés sur le tableau I-2. 

 Sélectivités (%) 

Catalyseurs
a
       Conversion (%) CO        CO2         CH2O     CH3OH       

HPW (26,2)                         0,40 

HSiW (26,2)                        0,35  

HPMo (20,0)                        5,1  

HSiMo (19,9)                       2,5  

56,0         44,0          tr                   - 

44,0         56,0          tr                   - 

65,0         22,5         12,0               0,5 

56,6         32,3          8,7                0,4 
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Tableau I-2 : Performances catalytiques des hétéropolycomposés de type XMo11M 

sous atmosphère   d’oxygène. 

 

Misono et coll 
[48]

 se sont intéressés à la réaction d’oxydation partielle du méthane sur 

les hétéropolycomposés de type    MxCs2,5H0,5-2x+yPVyMo12-yO40 (M= Pd
2+

, Pt
2+

, Fe
3+

, 

Co
2+

 et Cu
2+

 avec x=0-3 et y=0-3) à des températures de l’ordre de 300°C, en utilisant 

comme  agent oxydant des mélanges gazeux H2-O2. Les rendements obtenus en 

méthanol  sur le catalyseur Pd0,08Cs2,5H0,34-xPVxMo12-xO40 sont  46, 70, 76 et 60% pour 

x= 0, 1, 2 et 3 respectivement, mais les conversions obtenues sont loin d’être 

satisfaisantes ; elles  étaient de  0.08, 0.08, 0.10 et 0.14% respectivement.  

 A la même conclusion sont arrivés L. W. Gosser et coll 
[49]

 sur les catalyseurs 

Pd0,08Cs2,5H0,34-xPVxMo12-xO40 (x=0, 1, 2 et 3). La coexistence de l’oxygène                 

et l’hydrogène est indispensable pour l’avancement de la réaction d’oxydation 

sélective du méthane. Les mêmes produits d’oxydation ont été obtenus (Tableau I-3) 

en employant H2O2 ou un de ses dérivés. Il a été rapporté que les ions métalliques Pd
2+

 

catalysent la réaction d’O2 avec H2 pour former H2O2 
[50-53]

. 

  

 

 

 

 

Catalyseur T (°C) Conv (%) Sélectivité en produits (%) 

CH3OH HCHO CO CO2 

 

PMo11Fe 

700 

750 

04 

23 

23,2 

10,7 

15,0 

25,9 

38,4 

46,3 

23,4 

17,1 

 

PMo11V 

700 

750 

03 

13 

19,4 

11,4 

7 

14,5 

33,3 

27,7 

40,3 

46,4 

 

SiMo11Fe 

700 

750 

04 

32 

21,8 

7,5 

8,9 

20,5 

25,2 

27,0 

44,1 

45,0 
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Tableau I-3 : Oxydation de CH4 sur Pd0,08Cs2,5H0,34-xPVxMo12-xO40 (x=0, 1, 2 et 3).    

P(H2O)= 9KPa, P(H2O2)= 1,5KPa, P(H2)= 33KPa et P(O2)= 14KPa. 

 

                    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C’est pourquoi, nous nous sommes particulièrement intéressés à ce genre de 

système catalytique pour l’oxydation directe du méthane en produits oxygénés.  

I-5. Généralités sur les hétéropolycomposés 

I-5.1. Regard historique sur les hétéropolycomposés 

Les polyoxométallates (POMs) ou hétéropolycomposés (HPCs) sont formés par 

l’assemblage de métaux de transition de haut degré d’oxydation des groupes V et VI 

(Mo
VI

, W
VI

, V
V
, Nb

V
 et, dans une moindre mesure, Ta

V
) et de ligands oxo O

2-
 

fortement donneurs π. Ces édifices peuvent être classés suivant deux catégories 
[54]

 : 

- les isopolyanions de formule générale [MxOy]
n-

 ; 

- les hétéropolyanions qui, en plus des métaux précédents et des ligands oxo ; 

contiennent des hétéroatomes. Ces derniers peuvent être des métaux de transition. 

En 1826, Berzelius a préparé le premier hétéropolycomposé (HPC) le 12-

phosphomolybdates d’ammonium de formule (NH4)3PMo12O40 comme précipité jaune 

provoqué par l’ajout de molybdates d'ammonium à l'acide phosphorique 
[55]

. Les 

hétéropolymolybdates de Cr
3+

 et de Fe
3 +

  ont été rapportés en 1854 par Struve en tant 

que sels doubles 
[56]

. En 1862, Marignac avait préparé l'acide 12-tungstosilicique        

Oxydants Conversion 

(%) 

Sélectivités en produits (%) 

HCOOH CH3OH   COx 

O2+ H2O 00 - - - 

H2+H2O 00 - - - 

H2O2+H2O 07 49 13 38 

H2+O2+ H2O 07 85 0 15 

H2+H2O2+H2O 11 62 11 27 

O2+H2O2+H2O 07 35 11 55 

H2+O2+H2O2+H2O 10 43 12 45 
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et bien que des centaines  compositions analytiques 
[57]

 d’hétéropolycomposés aient été 

synthétisées pendant la moitié du siècle suivant, le petit progrès a été accompli en 

comprenant leurs structures. En 1908, Miolati 
[58]

  a essayé de fournir une 

interprétation structurale pour ces matériaux par application de la théorie ionique de 

coordination 
[65]

. Cette théorie a été encore développée par Rosenheim 
[59,60]

 dont les 

contributions ont continué pour le prochain quart de siècle. 

En 1929 la théorie de Miolat-Rosenheim a été critiquée par Pauling 
[61]

 qui a suggéré 

une structure de camp des octaèdres MoO6 jointifs par des sommets dans une coquille 

enveloppant l’ion [PO4] 
3- 

  bien que la proposition de Pauling ait été une étape dans la 

bonne direction, Hoard
 [62]

, en  utilisant des techniques de diffraction de rayons X, ne 

pouvait pas fournir l'appui pour cette théorie. En 1933, Keggin  
[63]

 a fourni les 

premières informations définitives sur un  hétéropolycomposé en prouvant par 

diffraction des rayons X que les unités WO6 octaédriques dans H3PW12O40, 5H2O ont 

été reliées par tous les sommets et/ou les arrêtes. Son travail était confirmé par Bradley 

et Illingworth en 1936 
[64]

 avec   leurs études de l'hétéropolyacide H3PW12O40, 29H2O. 

Bien que ces résultats aient été basés sur la diffraction des rayons X de poudres, ils ont 

été en grande partie soutenus par les expériences de Brown et coll 
[65] 

sur monocristal 

dont les résultats ont été rapportés en 1977. Trois hydrates de l'acide 12-

tungstophosphorique H3PW12O40, nH2O, où n = 6 
[66]

, 21
[67]

, 29
[68]

 ont été étudiés par 

DRX en mono-cristal et par  diffraction de neutrons. Dans  l'hydrate à six molécules 

d’eau, les protons se sont avérés liés avec deux molécules d'eau. La prochaine nouvelle 

structure de polyanions n'est pas apparue jusqu'en 1948 où Evans a rapporté la 

structure [TeMo6O24]
 6-

. La structure avait été suggérée par Anderson douze ans avant 

comme possibilité pour des hétéropolyanions dont le rapport X/M est de  6:1 et pour 

l'anion de paramolybdate [Mo7O24]
6-

 
[69]

. En 1950, Lindqvist  a rapporté la structure 

correcte pour le composé  [Mo7O24 ]
 6-

  
[70]

. Depuis le début des années 50,  un nombre 

croissant de techniques ont été appliquées pour étudier  la structure des  (HPCs) ayant 

pour résultat un grand nombre d’HPCs entièrement structurellement défini. Le nombre 

d’HPCs rapporté dans la littérature augmente  avec le temps, rendant un examen 

complet de toutes leurs propriétés physiques, chimiques et biologiques. 
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               I-5.2. Composition et structure des hétéropolycomposés 

Les hétéropolycomposés, généralement désignés sous le nom de clusters métal- 

oxygène sont à la frontière entre la chimie de coordination et celle des oxydes.  

Ce  sont des composés ioniques de masse molaire élevée (2 à 4 Kg par mole). Ils se 

composent d’hétéropolyanions (HPAs), de contre-ions (protons, alcalins, alcalino-

terreux, métaux de transition, groupements organiques) et de molécules d’eau.  

Les HPAs  ont  pour formule générale [XxMyOz]
(2z-nx-my)-

, où M est un  atome 

addenda et X  atome central ou hétéroatome. M est généralement le Molybdène 

(Mo
VI

), Tungstène(W
VI

) ou  Vanadium (V
V
). Les hétéroatomes (X) les plus utilisés 

sont : le Phosphore (P
V
), l’Arsenic (As

V
), le Silicium (Si

IV
), le Germanium (Ge

IV
)           

et parfois des métaux de transition voire des lanthanides. L’hétéroatome peut adopter 

la coordination tétraédrique ou octaédrique. Le rapport entre les atomes addendas        

et l’hétéroatome est variable mais il est souvent de 6, 9, 11 ou 12. Les HPAs 

constituent une grande variété structurale d’assemblages d’octaèdres et de tétraèdres 

oxo d’éléments les plus variés 
[71]

. Les  atomes addendas sont organisés autour de 

l’atome central en formant généralement des octaèdres MO6 (plus rarement de 

tétraèdres et des  pentaèdres) reliés entre eux par des sommets, arrêtes ou faces.  

Deux types d’arrangements peuvent être distingués : 

 Ceux de type I correspondant à un groupe terminal M=O et cinq ponts M-O-M 

(les plus observés). 

 Ceux de type II correspondant à deux groupes terminaux M=O et quatre ponts 

M-O-M. 

La structure du polyoxométallate appelée « structure secondaire » correspond à la 

position de l’hétéropolyanion, du contre-ion et de l’eau de cristallisation dans le réseau 

cristallin 
[72-75]

 et celle de l'hétéropolyanion est appelée 
«
structure primaire

»[70]
. 
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Les HPAs sont classifiés dans plusieurs groupes basés sur la similitude de composition 

et de structure 
[75]

, par exemple : structure de type Keggin XM12O40
n-

,  type Silverton 

XM12042
n-

, type Dawson X2M18O62
n-

, type  Strand-berg X2M5O23
n-

, type Anderson 

XM6O24
n-

 et type Lindqvist  M6O19
n- 

(Figure I-8). 

 

 

 

 

 

 

Structure de LINDQVIST [M6O19]
n-

 

 

 

 

                                 

Structure d’ANDERSON [XM6O24]
n- [76] 

 

 

 

 

 

 

 

Structure de KEGGIN [XM12O40]
n- [77,78] 
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 Structure de STRAND-BERG  X2M5O23
n-[79]

 

 

 

 

 

 

 

Structure de SILVERTON XM12042
n-[80] 

 

 

 

 

 

                        
 

 

 

 

Structure de DAWSON [X2M18O62]
n-[81]

 

Figure I-8 : Représentations Polyédriques de certaines structures des 

hétéropolycomposés. 
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I-5.3. Structure de Keggin XM12O40
n- 

Nous nous intéresserons plus particulièrement à la structure de Keggin car c’est 

cette structure qui est au cœur de la thèse. 

Comparée aux structures M6O19 et XM6 décrites dans le paragraphe précédent, 

cette structure est beaucoup plus complexe. Elle est composée de quatre groupements 

trimétalliques M3O13 (de symétrie C3v) ou triades, car constitués chacun d’eux de trois 

octaèdres MO6 et  assemblés autour d’un hétéroatome X selon une symétrie 

tétraédrique (Figure I-9). Au sein d’un même groupement, chacun des trois octaèdres 

est relié aux deux autres par mise en commun de deux arrêtes d’une même face.  

 

 

Figure I-9 : Représentation (A) polyédrique et (B) atomique  de la structure de Keggin 

XM12O40
n-

.
 

 

Dans cette structure, les atomes d'oxygène notés Oa, Ob, Oc et Ot occupent les quatre 

positions suivantes (Figure I-10): 

• 4 atomes d'oxygène, notés Oa, communs au tétraèdre central et aux trois octaèdres 

d'un même groupement M3O13. 

• 12 atomes d'oxygène, notés Ob, communs aux octaèdres de 2 groupements M3O13 

différents. 

• 12 atomes d'oxygène, notés Oc, communs aux octaèdres d'un même groupement 

M3O13. 
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•12 atomes d'oxygène, notés Ot (oxygènes terminaux), reliés à un seul atome 

métallique M. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-10 : Les différents types d’atomes d’oxygène dans la structure de Keggin 

  

Plusieurs isomères, notés α, β, γ, δ et ε (Figure I-11) peuvent alors être obtenus 

selon le mode d’assemblage des quatre groupements M3O13. Dans le cas de l’isomère 

α, les arrêtes libres de chaque triade sont pontantes entre deux groupements différents.  

L’isomère β (C3v) présente un mode de liaison différent entre les entités trimétalliques 

car une de ses triades a formellement tourné de 60° et les arrêtes libres de celle-ci sont 

alors pontantes entre deux sommets d’un même groupement. En tournant les unités 

M3O13,  la symétrie élevée (Td) de l'isomère α  est perdue 
[77,54c]

. 

Une rotation de 60°portant successivement sur les autres triades définit ensuite les 

isomères γ (C2v),  (C3v) et  (Td).  Les structures cristallographiques des isomères α   

et β sont connues depuis un certain nombre d’années, par exemple pour le 

dodécamolybdate [PMo12O40]
n-

 
[79]

. Pourtant, la structure cristallographique de          

[γ-SiW12O40]
4-

 n’a été que récemment décrite 
[76] 

tout comme celle du premier ion      

[ε-PMo12O40]
n- 

à structure de Keggin qui a été stabilisée  par quatre groupes 

{La(H2O)4}
3+ 

pour conduire au composé [ε-PMo12O36(OH)4{La(H2O)4}4]
5+

 
[82]

.          

A notre connaissance, aucune structure cristallographique d’un isomère δ n’apparaît 

dans la littérature à l’heure actuelle.  Seuls les isomères α et β ont pu être isolés. 
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Figure I-11 : Les différents isomères de la structure de Keggin. 

 

A partir de ces polyanions, dits complets, des espèces lacunaires peuvent être 

obtenues, par enlèvement formel d’un ou de plusieurs octaèdres MO6. Des dérivés 

lacunaires de l’anion de Keggin (Figure I-12) tels que XM9O34
n-  

et XM11O39
n-

 ont pu 

être synthétisés par condensation des oxanions et hydrolyse contrôlée respectivement. 

 En ce qui concerne les espèces trivacantes dérivées de la structure de Keggin, seuls 

trois types sont parfaitement caractérisés : B-{XM9}, α-A-{XM9} et β-A-{XM9}. Elles 

sont issues des deux isomères α et β de l’espèce de Keggin parente. L’espèce lacunaire 

de type B-{XM9} correspond à l’enlèvement d’un groupement trimétallique. Les 

espèces α-A-{XM9} et β-A-{XM9} correspondent à l’enlèvement de trois octaèdres 

MO6 de trois groupements trimétalliques adjacents, respectivement des espèces 

complètes α et β. Les sites vacants sont donc adjacents. La lacune est délimitée par six 

atomes d’oxygène. 
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a : XM9O34
n-

                                    b : XM11O39
n-

 

 

Figure I-12 : Composés lacunaires dérivés de la structure de Keggin. 

I-5.4. Propriétés des hétéropolycomposés 

Les hétéropolycomposés ont des masses molaires élevées allant de 2000 à 4000 

g/mol et des degrés d’hydratation importants (13-15 H2O). Parmi les diverses classes 

structurelles des hétéropolyanions, les HPAs de type Keggin ont été largement utilisés 

comme catalyseurs aussi bien dans des systèmes homogènes que dans des systèmes 

hétérogènes ; vu leurs propriétés acido-basiques et oxydo-réductrices 
[79-82]

. La stabilité 

des HPAs  en solution dépend de l’acidité du milieu et de leur concentration. A l’état 

solide, leur stabilité dépend de la nature des ses constituants. Le moins stable se 

décompose à partir de 350°C.  

I-5.4.1. Propriétés acides 

Les hétéropolyacides de type Keggin, possédant principalement l'acidité de 

Bronsted sont considérés comme des superacides et sont plus forts que les polyanions 

de Dawson 
[83-88]

, les acides solides conventionnels tels que SiO2/A12O3, H3PO4/SiO2    

et  les zéolithes HX et HY. Ceci est confirmé par leur titrage avec la n-butylamine en 

présence d’indicateurs de Hammett 
[89,90]

 

Cette force est dûe à la dispersion de la charge négative sur l’ensemble des atomes 

d'oxygène du polyanion et à la polarisation des liaisons externes M=Ot. La densité de 
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charge est majoritairement partagée entre le métal M et les atomes d'oxygène 

terminaux (Ot). Par conséquent, la charge électronique est faible à la surface du 

polyanion 
[91-93]

.  La force d'acidité des HPAs dépend de la nature de l'élément de 

transition M; elle décroît quand W est remplacé par Mo ou V. Elle dépend également 

de la nature de l'hétéroatome et suit l'ordre décroissant suivant, pour un même élément 

de transition :  

P
V
 > Si

IV
 > Ge

IV
… 

En général, l'acidité augmente avec la diminution de la charge négative de 

l'hétéropolyanion ou avec l’augmentation de la valence de l'hétéroatome  

B
III

< Si
IV

<Ge
IV

 < P
V
 
[94]

. 

En solution, les hétéropolyacides (XM12) sont beaucoup plus forts que H2SO4, HCl, 

HNO3, HBr et HC1O4 
[95]

 (Tableau I-4) et les oxoacides des éléments constitutifs 

(XM12 représente HxXM12O40 ou XM12O40 
n-

).  

L’acidité des  hétéropolycomposés dans l’acétone  décroit dans l’ordre suivant : 

H3PW12O40>H4PW11VO40>H4SiW12O40≈H3PMo12O40>H4PMo11VO40>H4SiMo12O40 

Tableau I-4: Constantes de dissociation des hétéropolyacides dans l’acétonitrile         

à 25°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Acide pKa1 pKa2 pKa3 

H3PW12O40 

H4PW11VO40 

H4SiW12O40 

H3PMo12O40 

H4SiMo12O40 

H2SO4 

HCl 

HNO3 

1.6 

1.8 

2.0 

2.0 

2.1 

6.6 

4.3 

9.4 

3.0 

3.2 

3.6 

3.6 

3.9 

- 

- 

- 

4.0 

4.4 

5.3 

5.3 

5.9 

- 

- 

- 



                                                                                                                                                                   
                                                             Chapitre I – Mise au Point  Bibliographique 
 

 

34 

La force acide  estimée à partir des constantes de formation des complexes des 

polyanions avec de l'hydrate de chlore 
[96, 97] 

 suit l’ordre suivant : 

SiW12>GeW12>PW12>PMo12>SiMo12>NO3
-
>TsO

-
>SO4

2-
    

A l'état solide, l'ordre de la force d'acidité des hétéropolyacides est similaire à celui 

observé en solution 
[91]

, le classement suivant a été déterminé par thermodésorption de 

l’ammoniac: PW > SiW ≥ PMo > SiMo. Les protons des hétéropolyacides fortement 

hydratés existent sous forme d'ions oxonium (H5O2
+
) ou H

+
 (H2O)m 

[86]
. 

I-5.4.2. Propriétés oxydo-réductrices 

Les propriétés oxydo-réductrices des hétéropolycomposés dépendent comme 

leurs propriétés acides de la nature de l’atome central, de l’atome addenda et du 

contre-ion.  En solution, les HPAs contenant Mo (VI) et V (V) ont des potentiels de 

réduction élevés. Le pouvoir oxydant croit en général dans l’ordre : W   <  Mo  <   V  

pour les hétéropolycomposés contenant ces éléments 
[98]

. Une étude 
[99]

 des propriétés 

redox des HPAs de structure HnXMo12O40    (X= P, As, Ge, Si) a rapporté que les 

potentiels d’oxydoréduction de ces composés augmentent dans le sens de 

l’augmentation de l’électronégativité de l’hétéroatome X (Tableau I-5). 

                                            Si  <  Ge  <  P   <   As 

A l’état solide, les propriétés oxydo-réductrices dépendent de la nature de l’entité 

polyanionique et de celle du contre-ion. Le pouvoir oxydant des HPA à l’état solide a 

été évalué à partir de la vitesse de leur réduction par H2 et CO  sur des composés 

organiques 
[100, 101, 102, 103]

.  Selon Misono le mécanisme de réduction des 

hétéropolycomposés à l’état solide dépend de la nature du réducteur. La  réduction des 

HPA par CO se fait sur la surface tandis que celle produite par  H2 se fait au cœur du 

solide, dans le sens où  les protons et les électrons migrent au cœur du solide 
[104]

.  

A l’état réduit, les hétéropolycomposés se colorent souvent en bleu foncé. Ils sont 

souvent désignés dans la littérature anglo-saxonne par le terme 
«
 heteropoly blues 

»
. 
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Tableau I- 5 : Potentiels redox de quelques HPAs de type Keggin. 

 

 

 

 

 

 

I-5.4.3. Comportement thermique des hétéropolyanions 

La stabilité thermique des hétéropolyanions est une donnée essentielle pour  leur 

utilisation en catalyse hétérogène.    

En solution, cette stabilité dépend de l’acidité du milieu et de la  concentration des 

hétéropolyanions. Ils sont stables à pH acide : l’acide phosphotungstique et l’acide 

silicotungstique sont stables respectivement jusqu’à pH 2 et 4,5 respectivement. A des 

pH plus élevés, il y a dégradation du polyanion en ions PW11O39
7-

 et  SiW11O39
8-

 

respectivement à pH 7 et 8 
[54]

. La stabilité des hétéropolycomposés varie avec la 

nature de l’atome central et décroit selon l’ordre suivant : Si ≡ Ge›P››As.  

Les hétéropolyanions réduits sont stables à des pH plus élevés que les composés non 

réduits correspondants. En effet, leur charge négative plus grande fait augmenter leur 

basicité et limite leur hydrolyse. Ils sont en revanche souvent moins stables en milieu 

acide. 

A l’état solide, la stabilité des hétéropolycomposés  dépend de la composition  et de la 

nature de l’ion métallique et de celle de l’hétéroatome. En effet, les composés 

molybdiques sont moins stables que les composés tungstiques. Ces derniers se 

décomposent au delà de 400 
0
C 

[105, 106]
, pour un élément métallique donné le 

phosphore augmente la stabilité par rapport au silicium.  L’étude thermique des HPCs 

à l’état solide a été suivie par de nombreuses méthodes : analyse thermogravimétrique 

(ATG), analyse thermique différentielle (ATD), associées à la diffraction aux rayons X 

HPA Potentiel redox (réf Ag/ AgCl, Volts) 

H3PMo12O40 −  0,082 

H3PW12O40 −  0,491 

H3AsMo12O40 +  0,183 

H4 SiMo12O40 −  0,232 

H4PMo11 VO40 +  0,261 

H4PW11 VO40 +  0,224 
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(DRX) et / ou à la spectroscopie infra rouge (IR).  L’étude par DRX des 

hétéropolyacides à différentes températures a montré que la structure cristalline 

dépend du nombre de molécules d’eau d’hydratation qui sont de 13 à 15 à température 

ambiante pour les hétéropolyacides  et les sels dont le contre-ion est un cation de petite 

taille.   Les tableaux I-6 et I-7 représentent les différents hydrates et la symétrie de 

quelques HPAs 
[106, 107]

. Les composés fortement hydratés ayant une structure 

cristalline élevée ne sont pas stables à température ambiante, ils évoluent vers des 

hydrates plus stables, en général à 13 ou 14 H2O. Pour des degrés d’hydratation faibles 

ou nuls, on observe à nouveau une structure cristalline élevée (cubique                       

ou quadratique). 

L’analyse thermogravimétrique de l’acide H3PMo12O40  montre une première perte de 

masse entre 40 et 140°C correspondant au départ de l’eau de cristallisation                  

ou d’hydratation.    Une deuxième perte de masse à une température comprise  entre 

250 et 350°C, attribuée à l’eau de constitution provenant de la combinaison des ions 

H
+
    et l’oxygène du réseau qui conduit à une modification réversible du polyanion   

[108, 109]
. En analyse thermique différentielle, ces pertes d’eau correspondent à des pics 

endothermiques, un pic exothermique est observé au delà de 350°C attribué à la 

décomposition de l’acide en oxydes MoO3 et P2O5 qui correspond en ATG à un palier 

[110, 111]
.   

L’acide H3PMo12O40 se décompose thermiquement selon le schéma suivant : 

 

H3PMo12O40, xH2O H3PMo12O40  [PMo12O38,5] 
30-180°C 180-350°C

1/2P2O5  +  12MoO3

350-450°C

-xH2O -1,5H2O

 

Quant à l’hétéropolyacide H4PMo11VO40, le profil ATD montre deux pertes de masse 

aux alentours de 145 et 350°C respectivement, interprétées comme les départs de l’eau 

physisorbée et de l’eau de constitution 
[112]

.  

H4PMo11VO40, xH2O H4PMo1VO40  

[PMo12O38,5] 

30-180°C 180-300°C

1/2P2O5  +  12MoO3

350-450°C

-xH2O -1,5H2O
H3PMo12O40

 VOx
+

300-350°C
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S. Hocine et coll 
[113]

 ont étudié les sels de type (NH4)4HPMo11MO39  avec M= Ni, Co 

afin d’évaluer qualitativement les phénomènes thermodynamiques ayant lieu durant le 

traitement thermique de ces solides. 

L’analyse thermogravimétrique  des sels  (NH4)4HPMo11NiO39  et (NH4)4 

HPMo11CoO39  a été effectuée 
[114]

, en chauffant 100 mg de chaque solide finement 

broyé sous flux d’azote  (50 ml /min) depuis la température ambiante jusqu’à 500°C en 

augmentant  la température de 5°C/min. 

Trois pertes de masse ont été observées : 

            *   une première perte de masse aux environs de 100°C, elle est interprétée 

comme le départ de l’eau physisorbée. 

            *   un deuxième départ s’effectue aux alentours de 240 à 300°C, il peut s’agir 

des molécules d’eau de constitution liées au nickel et au cobalt. 

        *  enfin, une perte aux environs de 300 à 400°C, qui correspond à un départ de 

l’ammoniac 
[114]

 sous forme d’ammoniac gazeux 
[115]

 ou à l’état d’azote moléculaire 

[116]
. 

Les trois pertes observées sur les deux sels peuvent être schématisées ainsi : 

 

(NH4)4PMo11MO39, xH2O (NH4)4PMo11MO39 30-180°C

180-400°C

[PMo11MO37] + 2H2O + 4NH3MO + 11MoO3 + 1/2P2O5

400-550°C

 -x H2O

 

 

Quand l’HPA est traité à 200°C pendant 2h, la décomposition de l’ammonium n’est 

pas observée 
[105]

. La structure et les paramètres de maile dépendent fortement de l’état 

d’hydratation de l’HPA  et de  la température comme le montre les tableaux I-6          

et I-7. 
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Tableau I-6 : Symétrie cristalline des hydrates au cours de traitement thermique des 

hétéropolyacides 
[106, 107]

. 

 

 

 

 

  

 

         H4SiMo12O40, 29H2O                                           H4SiW12O40, 29H2O 

(cubique)                                                           (cubique) 

            25 °C                                                                 25°C 

 

 

H4SiMo12O40, 13H2O                                           H4SiW12O40, 13H2O 

                     (triclinique)                                                               (triclinique) 

                                   

                                  60-80 °C                                                                     60-80 °C 

 

 

H4SiMo12O40, 6H2O                                            H4SiW12O40, 6H2O 

(instable)                                                               (instable) 

                 100-350°C                                                                    180-400 °C 

 

                  H4SiMo12O40                                                                 H4SiW12O40 

                (quadratique)                                                                 (quadratique) 

                                360°C                                                                          520 °C 

 

SiO2  +  12MoO3                                                SiO2  +  12WO3 
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Tableau  I-7 :   Structure et  paramètres de maille des hétéropolyacides. 

Hétéropolyacides Maille élémentaire Référence 

H3PMo12O40, 30H2O cubique  
a = 23,255 A°        

[117] 

 

H3PMo12O40  (13-14) H2O 

 

triclinique  

a = 14.10 A°,     = 112.1° 

b = 14.13 A°,    = 109.8°  

c = 13.55 A°,     = 60.7° 

 

[118 ] 

 

H3PWo12O40, 21H2O 

 

orthorhombique 

a = 20.788 A° 

b = 13.086 A°      

c = 18.879 A° 

                                                  

[119] 

 

H3PWo12O40, 14H2O 

 

triclinique 

a = 14.11 A°,   = 112.04° 

b = 14.12 A°,   = 109.88°   

c = 13.55 A°   = 60.65° 

 

[120] 

H3PWo12O40, 6H2O cubique 
a = 23,255A    

[121] 

 

H4PMo11VO40, 13H2O 

 

triclinique 

a = 14.040 A°,   = 112.10° 

b =14.006 A°,  = 109.58°    

c = 13.39 A°    = 60.72° 

 

[122] 

H4PMo11VO40 anhydre 

 

quadratique 

a = 13.759A° 

c = 15.906 A°      

 

[122] 
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I-5.5. Applications des hétéropolycomposés 

 

Les applications des hétéropolycomposés sont basées sur leurs propriétés 

uniques ; ils présentent  des capacités de taille, de masse,  transferts d'électrons et de 

protons,  stabilité thermique, labilité de l'oxygène du réseau et  l’acidité de Brönsted 

élevée. Les HPCs sont utilisés dans différents domaines de la  chimie. Une de leurs 

utilisations les plus anciennes est en chimie analytique et clinique. Ils ont été 

longtemps utilisés pour la détection, la séparation et la quantification, basées sur des 

propriétés telles que la grande masse moléculaire, l'activité, la réductibilité 

électrochimique et la variété d'éléments qui peuvent être incorporés
 [122]

. La 

détermination 
[123]

 simultanée de P, Si, Ge et As par la   voltamétrie et la  mesure 

anodique des concentrations nanomolaires  de silice en eau de mer, sont seulement 

quelques exemples des techniques récentes 
[124,125]

.  

La détermination analytique des éléments tels que le Ti,  Zr, Hf,  Th,  Nd,  Ce et  Sb 

est basée sur les complexes structurellement éliminés  de ces éléments avec 

[PMo12O40]
3-

  ou [ SiMo12O40 ] 
4-

  
[125-126] 

. 

La capacité des POMs de coaguler des protéines et de  précipiter des molécules 

organiques, rend ces derniers très utiles pour la détermination d'échantillons  

pharmaceutiques et  biologiques 
[127]

. Deux types généraux d'activité  des POMs, 

antivirale et anti-tumorale, ont été connus pendant un certain temps. Récemment un 

troisième secteur d'activité de ce type de matériaux a été démontré. Une fois utilisé en 

combinaison avec les β
-
 antibiotiques de lactame, les polyoxotungstates augmentent 

l'efficacité antibiotique contre des contraintes autrement résistantes des bactéries 
[35]

. 

En effet, on a rapporté que divers POMs agissent spécifiquement avec les protéines 

extérieures virales et empêchent la réplique de plusieurs types de virus tels que le virus 

humain d'immunodéficitaire (HIV), le virus recto d'herpès, et le virus de grippe 
[128]

. 

Parmi les nombreuses applications des hétéropolycomposés, la catalyse est  l'utilisation 

la plus importante des POMs. Actuellement, plus de 80% de la  demande de brevet     

au sujet des polyoxométallates est liée à la catalyse 
[129]

.  
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I-5.6. Application des hétéropolycomposés en catalyse 

La recherche systématique sur la catalyse par des hétéropolycomposés a 

commencé au début des années 70, quand le grand potentiel de ces composés pour des 

applications catalytiques est devenu évident. Les réactions catalytiques peuvent être 

exécutées dans des systèmes homogènes aussi bien que dans les systèmes hétérogènes. 

Dans les années 1970-80, plusieurs nouveaux processus chimiques industriels utilisant  

la catalyse par les  hétéropolycomposés ont été développés et commercialisés au Japon 

[130, 131]
. Le premier processus commercial était l'hydratation du propène au propane-2-

ol. Depuis lors, des catalyseurs  hétéropolyanioniques sont utilisés dans une grande 

variété de réactions telles que : la formation des acides carboxyliques et  des 

aldéhydes, la déshydratation des alcools et l'oxydation  du méthane 
[132-133]

. Des études 

ont montré que les hétéropolyacides à l'état solide sont des catalyseurs efficaces pour 

la polycondensation des alcools benzyliques et pour l'alkylation de type Friedel-Crafts, 

l'acylation et la sulfonation des composés aromatiques 
[134]

. Les sels de Pd(II) des 

polyanions mixtes  [PVxMo12-xO40]
n-

  ont été utilisés pour catalyser l'oxydation des 

oléfines par l'air 
[86]

. Les HPCs utilisés comme agents de transfert d'électrons, sont 

réduits par le substrat en présence de Pd(II) et réoxydés  par l'oxygène moléculaire 

[135]
.  

Le tableau I-8 regroupe les différentes réactions effectuées sur des HPCs en catalyse 

homogène. 
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Tableau I-8 : Applications des HPCs en catalyse homogène. (*) Procédés industriels. 

 

 

Réactions acides 

 Hydrtation du propène (*), du n-butène et  de l’iso butène (*) 

 

 Polymérisation du tétrahydrofuraneIsomérisation des n-paraffines et alkylation de l’isobutane 

 Alkylation des aromatiques avec les oléfines 

 Synthèse deproduits de chimie fine (réaction de Prins, acylation, réactions de condensation pour la 

synthèse  des vitamines  E  et C) (*) 

Réactions d’oxydation par O2 

 Ethylène                                                           Acétaldéhyde 

 Alcool                                                              Cétones 

 Diènes                                                              Aromatiques 

 Oxydation des amines 

 Epoxydation des oléfines 

 Oxydation de Baeyer-Villiger de cétones cycliques 

 Aldéhyde                                                          Acide 

 Alkylbenzène                                                    Aldéhyde 

 Bromination oxydante des arènes 

 Couplage oxydant des arènes 

 Acétoxylation des arènes 

 Benzène                                                             Phénol 

 Phénol                                                               Quinones 

 Isobutane                                                           t-butyl alcool 

 Propane                                                             Alcool isopropylique 

Réactions d’oxydation par H2O2 

 Alcool allylique                                                            Glycérol 

 Epoxydation de cyclohexène et d’autres oléfines 

 Cyclopentène                                                                Glutaraldéhyde 

 Coupure oxydante des oléfines 

 Alcool                                                                            Cétones 

 Oxydation des amines aliphatiques et aromatiques 

 Benzène                                                                          Phénol 

 Phénol                                                                             Quinones  

 Hydroxylation des arènes et phénols 

 Cyclohexane                                                                  Cyclohexanone / Cyclohexanol 
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En catalyse hétérogène, les HPAs à base de tungstène qui ont une acidité très forte 

trouvent leurs applications comme catalyseurs dans des réactions nécessitant des sites 

acides forts : la catalyse acide. Ils sont très efficaces pour les réactions des molécules 

contenant des atomes d’oxygène (eau, éther, alcools…), telles que la déshydratation, 

l’étheration, l’estérification et la décomposition des esters  
[136, 137]

,  l’alkylation           

et l’acylation 
[138]

. 

Tandis que les HPAs à base de molybdène qui présentent des pouvoirs redox 

importants sont employés comme catalyseurs dans des réactions d’oxydation              

ou d’oxydation déshydrogénante. 

L’utilisation des hétéropolycomposés dans l’oxydation catalytique est basée sur la 

réversibilité du cycle réduction-réoxydation du catalyseur. 

Le mécanisme réactionnel de ce type de réaction est dit redox ou de Mars Van Krevlin 

dont les équations de base sont les suivantes 
[139]

 : 

HPA ox   +    réactifs                     HPA red     +     produits 

  HPA red   +   i/2  O2                      HPA ox      +      i/2 H2O  

Les hétéropolycomposés sont utilisés dans l’oxydation de la méthacroleine en acide 

méthacrylique 
[140, 141]

, l’oxydéshydrogénation en phase gazeuse de l’acide 

isobutyrique en acide méthacrylique 
[142,143]

, l’oxydation du butène 
[144]

, du n-butane 

[145]
, du pentane en anhydride maleique 

[146]
 et l’oxydation des alcanes légers en 

alcènes et en composés oxygénés (alcools, acides, aldéhydes…) 
[147]

. 

Selon Misono, les réactions de réduction des hétéropolycomposés sont classées selon 

deux groupes et dépendent à la fois du réactif et du type de la réaction  
[85, 148, 149] 

:  

 

 Groupe 1 :   les réactions d’addition de l’oxygène. 

              R  +  AO        —→      RO   +   A 

R : réactif.  

AO : polyanion. 
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Dans ce cas, l’oxygène du catalyseur est directement donné au produit. 

Ce groupe de réactions comprenant l’oxydation de la méthacroleine en acide 

méthacrylique est caractérisé par la réduction de CO et réoxydation par O2. 

 Groupe 2 :   les réactions dont lesquelles les ions oxydes du catalyseur ne sont 

pas nécessairement consommés. 

                     R’H2   +   AO      —→      R’   +     2H
+
    +    AO

2-
 

Cet ensemble de réactions comprend l’oxydéshydrogénation (ODH) de l’acide 

isobutyrique (AIB) en acide méthacrylique (AMA) dont laquelle les électrons et les 

protons qui sont agents redox formés en surface migrent dans le cœur du solide, cela 

peut conduire à la réduction totale du polyanion.  
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CHAPITRE II : SYNTHESES ET CARACTERISATIONS 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’abord à la préparation  de deux séries 

d’hétéropolysels de césium. La première série
 
des silicomolybdates est obtenue à partir 

d’hétéropolyacides HnSiMo11MO40 (M= Mo, W ou V) par sibstitution des protons par 

les ions Cs
+
 

 
en position de contre-ions ou  à partir d’un hétéropolyanion lacunaire 

SiMo11O39
8- 

. La deuxième série des phosphotungstates est obtenue à partir d’un 

hétéropolyanion lacunaire PW11O39
7- 

.  Les caractérisations de ces structures seront 

ensuite présentées afin d’identifier plus précisément la structure de ces hétéropolysels. 

Nous adapterons la notation générale HPA pour hétéropolyanion  et HPC pour 

hétéropolycomposé  (sel d’un hétéropolyanion). Le tableau II-1 rassemble les formules 

brutes de chaque hétéropolycomposé ainsi que la notation qui  sera utilisée  dans le 

manuscrit. 

Tableau II -1 : Récapitulatif des notations. 

Formules brutes des 

composés 

Notations Commentaires Représentations 

 

 

H4SiMo12O40 

Cs4SiMo12O40 

 

 

HSiMo12 

CsSiMo12 

   Hétéropolyanions de 

type Keggin : 

hétéropolyacides et sels de 

césium correspondants 

 

 

 

CsySiMo11 MO40 

avec  M= W,V 

 

 

CsSiMo11M 

 

Hétéropolyanions  mono-

substitués  de type Keggin 

avec  le césium en contre-

ion 
 

Csn H[SiM’(H2O) 

Mo11O39 ] M’= Ni, Co 

ou Fe   (n=4 pour Fe 

et 5 pour Ni ou Co) 

 

 

CsSiMo11M’ 

 

Hétéropolyanion substitué 

de type Keggin 

 

Csn [PM’(H2O) 

W11O39 ] M’= Ni, Co 

ou Fe   (n=4 pour Fe 

et 5 pour Ni ou Co) 

 

 

Cs PW11M’ 

 

Hétéropolyanion substitué 

de type Keggin 
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II-1. Description des synthèses :  

      II-1.1. Synthèse des silicomolybdates  

II-1.1.1 . Synthèse de l’acide H4SiMo12O40  et du sel  α-Cs4SiMo12O40 

L’acide 12-silicomolybdique et son sel correspondant α-Cs4SiMo12O40  ont été 

préparés selon la méthode décrite dans la littérature 
[1, 2, 3]

. Elle  consiste à verser goutte à goutte  

d’acide nitrique  concentré (68%, d= 1,4 Kg/l) dans une solution de molybdates de sodium 

bihydratés Na2MoO4, 2H2O  et ce sous agitation forte  et chauffage à 60°C.  Ensuite,  une 

solution  de métasilicates de sodium pentahydratés Na2SiO3, 5H2O dans 50 ml d’eau distillée  

est ajoutée goutte à goutte au mélange précédent, sous agitation continue on acidifie 

encore une fois par 60 ml HNO3 par fractions. Le mélange est chauffé à 90°C pendant 

2 à 4 heures pour obtenir l’isomère α. Après refroidissement à température ambiante, 

la solution jaune obtenue est filtrée.  

Dans le cas de l’acide  H4SiMo12O40, on procède à l’extraction à l’éther  avec un 

mélange éther-acide nitrique. L’acide est extrait sous forme d’étherate (une couche 

lourde). L’étherate obtenu est additionné de la moitié de son volume en eau et mis sous 

agitation à 40°C pour évaporer l’éther en excès. L’acide ainsi obtenu est mis                

à cristalliser à 4°C et donne après quelques jours des cristaux jaunes de l’hydrate   à 29 

H2O. Ceux-ci  séchés sous courant d’air à 40°C, s’effleurissent pour donner l’hydrate   

14 H2O. 

Dans le cas de l’hétéropolysel Cs4SiMo12O40, une solution aqueuse de chlorure 

de césium (CsCl) est lentement ajoutée au mélange molybdates-silicates dans les 

rapports stœchiométriques. Le précipité formé est filtré puis lavé avec de l’eau distillée 

puis avec l’éthanol et enfin avec l’éther. L’hétéroplysel α-Cs4SiMo12O40 se recristallise 

avec de l’acétone.   
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II- 1.1.2. Synthèse des  hétéropolysels  α- CsySiMo11 MO40 

avec   M= W, V 

Les sels  α- Cs4SiMo11 MO40  (M=Mo ou V) ont  été préparés selon le mode 

opératoire suivant 
[2,4]

 :
 
26,61 g (soit 110 mmol) de Na2MoO4, 2H2O et  3,30 g de  

Na2WO4, 2H2O (ou 1,21 g de NaVO3 soit 10mmol) sont dissous dans 120 ml d’eau 

distillée. Le mélange est mis sous agitation et  acidifié par 37 ml de HNO3 (13M). Ce 

mélange est ensuite additionné de 2,12g de Na2SiO3, 5H2O dissous dans 50 ml d’eau 

distillée. La  solution  ainsi obtenue  est chauffée à 80 °C  pendant 30 minutes (sous 

forte agitation).  

Après refroidissement à température ambiante, on  procède à la précipitation  avec une 

solution de CsCl comme agent précipitant. Les  précipités ainsi  formés sont  filtrés 

puis lavés avec de l’eau distillée puis avec l’éthanol et enfin avec l’éther. 

II-1.1.3. Synthèse des sels α- Csn H[Si M’(H2O) Mo11O39 ] 

  avec M’= Fe, Ni  et Co 

         La méthode de préparation des polyoxomolybdates CsnH[α-SiMo11M’(H2O) 

O39], X H2O est celle décrite dans la littérature 
[5]

 à partir du lacunaire SiMo11O39
8-

. 

II-1.1.3. 1. Synthèse du lacunaire SiMo11O39
8-

 

4,25 g (soit 20 mmol) de Na2SiO3, 5H2O sont dissous dans 275 ml d’eau désionisée 

et portés à ébullition. 23,03 g (soit 160mmol) de MoO3  sont ajoutés à la solution des 

silicates et le mélange est mis sous agitation et chauffage à 72-73 °C pendant 3 jours 

pour obtenir une solution jaune verdâtre. 

Ensuite, une solution de Na2MoO4, 2H2O (14,5 g, soit 60 mmol dans 100 ml d’eau 

distillée) est ajoutée goutte à goutte et le mélange est mis sous agitation                          

et chauffage à 72-73°C pendant 1 autre jour. Le composé SiMo11O39
8- 

obtenu en 

solution
 
est mis à refroidir à température ambiante puis filtré pour éliminer l’acide 

silicique comme impureté.  
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II-1.1.3. 2. Synthèse des sels CsSiMo11M’ 

        Les sels CsSiMo11M’ sont obtenus à partir du lacunaire SiMo11O39
8-  

et M’(NO3) x            

x=2 ou 3. 5,0 mmol de M’(NO3)x dissous dans 50 ml d’eau chauffée à 90°C sont 

ajoutés goutte à goutte à 92,5ml de la solution [α-SiMo11O39]
8- 

. Une solution de 20,0 

mmol de CsCl dissous dans un minimum d’eau est ensuite ajoutée, un précipité se 

forme immédiatement, il est filtré sur fritté et lavé à l’aide d’un mélange eau /éthanol 

(1/1).   

 

      II-1.2. Synthèse des phosphotungstates (CsPW11M’)   

II-1.2. 1. Synthèse du polyanion lacunaire K7[α-PW11O39], 14 H2O 

(noté KPW11) 
[6]

 

A une solution de Na2WO4.2H2O (181,1 g, 550 mmol, 11éq) dans 300 ml d’eau 

distillée, 50 ml d’acide orthophosphorique H3PO4 à 1M (50 mmol, 1éq) et 88 ml 

d’acide acétique glacial sont progressivement ajoutés. La solution est alors portée        

à reflux pendant 1h. Après ajout de 60 g de KCl (805 mmol, 16 éq), un fin précipité 

blanc de K7-xNax[α-PW11O39], 14H2O se dépose lors du retour à la température 

ambiante. Le précipité est filtré puis lavé à l’éthanol et à l’éther diéthylique. La poudre 

est alors redissoute dans un minimum d’eau et reprécipitée par ajout de 28 g de KCl. 

Le solide obtenu est filtré sur frité et lavé à l’éthanol et séché  à l’éther diéthylique     

et identifié comme étant K7[α-PW11O39]
 
. 

II -1.2. 2. Synthèse des sels Csn[α-PW11M’(H2O) O39]  

   avec M’ = Fe, Ni  et Co 

  La méthode de préparation des polyoxotungstates Csn[α-PW11M’(H2O) O39],      

X H2O est celle décrite dans la littérature 
[7-10]

. Le procédé utilisé consiste à précipiter 

l’hétéropolysel, à partir d’une solution de l’hétéropolyanion lacunaire K7[α-PW11O39]. 

14H2O
 
(soit 0,937 mmol sont dissous dans 20 ml d’eau distillée) et (1,03 mmol) d’un 

agent contenant l’atome addenda désiré : Fe(NO3)3, Co(NO3)2 ou Ni(NO3)2. Enfin, on 
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procède à la précipitation par CsCl (soit 10,1 mmol dissous dans un minimum d’eau). 

Le  précipité  formé est filtré sur frité  et lavé avec un mélange eau /éthanol (1/1). 

 

II-2. Caractérisation des sels d’HPAs 

II-2.1. Spectroscopies de Vibration Infrarouge et Raman 

II-2.1.1.Les composés de la série : HSiMo12, CsSiMo12, 

CsSiMo11W  et CsSiMo11V 

La spectroscopie infrarouge est une bonne méthode pour l’identification du type 

du polyanion et la présence des groupes fonctionnels organiques et des molécules 

d’eau. A partir des fréquences d’absorption portées sur le tableau ci-dessous, il est 

connu que les hétéropolyoxométallates ont une structure de Keggin 
[11,12]

. Les  spectres 

IR de ces composés montrent quatre bandes  dans la gamme 980 à 780 Cm
-1

, qui sont 

symétriques et asymétriques attribuées aux différentes sortes de bandes Mo-O et Si-Oa. 

La bande observée entre 1000 et 950 Cm
-1

 est attribuée aux vibrations de la liaison 

Mo-Ot, celle entre 890 et 860 Cm
-1

 à la liaison Mo-Ob-Mo, celle entre 800 et 780 Cm
-1

 

à la liaison Mo-Oc-Mo et enfin celle observée entre 920 et 900 Cm
-1

 est caractéristique 

des vibrations de la liaison Si-Oa. 

Pour l’acide  HSiMo12, son sel de césium et les sels  CsSiMo11M, les principales raies 

observées en spectroscopie IR ainsi que leur attribution sont reportées dans le tableau 

II-2.  

Tableau II -2 : Principales raies observées en spectroscopies IR de HSiMo12, 

CsSiMo12,  CsSiMo11W   et CsSiMo11V. 

HSiMo12 CsSiMo12 CsSiMo11W CsSiMo11V Attribution 

958 953 957 956 υas(Mo-Ot) 

910 906 906 908 υas(Si-Oa) 

859 857 855 857 υas(Mo-Ob-Mo) 

780 785 783 779 υas(Mo-Oc-Mo) 
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Les spectres infrarouges des hétéropolycomposés HSiMo12, CsSiMo12,  CsSiMo11W                

et CsSiMo11V (Figure II-1) présentent les bandes caractéristiques de la structure de 

Keggin en accord avec les données de la littérature 
[13]

. Pour l’acide silicomolybdique 

HSiMo12 (Figure II-1), on observe les bandes à 958 et 910 Cm
-1 

attribuées 

respectivement aux modes de vibration d’élongation νas des liaisons Mo-Ot et Si-Oa 

(Mo-Ot désigne la liaison Mo=O terminal). Les bandes à 860 et 780 Cm
-1 

sont 

caractéristiques respectivement des modes de vibrations asymétriques des ponts     

Mo-Ob-Mo et Mo-Oc-Mo. La bande à 669 Cm
-1 

représente la déformation du tétraèdre 

SiO4 du polyanion. Les vibrations du 
«
 squelette 

»
 correspondent aux bandes de bas 

nombre d’onde. 

Pour les hétéropolysels CsSiMo12, CsSiMo11W et CsSiMo11V, les bandes 

correspondantes aux modes de vibrations des liaisons Si-Oa et Mo-Ot sont 

respectivement observées à 906 et 953 Cm
-1

 pour CsSiMo12,  à 908 et 955 Cm
-1

 pour 

CsSiMo11W et à 894 et 934 Cm
-1

 dans le cas de CsSiMo11V. Les bandes 

caractéristiques des modes de vibrations asymétriques des ponts Mo-Ob-Mo et Mo-Oc-

Mo sont observées respectivement à 850 et 779 Cm
-1 

pour CsSiMo12,  à  855 et 775 

Cm
-1 

pour CsSiMo11W et à 850 et 779 Cm
-1

 dans le cas de  CsSiMo11V. Comme pour 

l’acide HSiMo12, les bandes de vibrations du 
«
 squelette 

»
 sont observées aux bas 

nombres d’onde.  

Le spectre du sel CsSiMo12 (Figure II-1) est semblable à celui de l’acide de départ et la 

structure de Keggin semble donc être conservée lors du remplacement des protons de 

l’acide par les ions de césium. Cependant, les valeurs de fréquences observées dans le 

cas du sel de césium sont presque identiques avec celles de  l’acide. 
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Figure II-1: Spectres infrarouge de  HSiMo12, CsSiMo12, CsSiMo11W et CsSiMo11V. 

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

correspondant à l’anion de Keggin sont observées dans la région de basses fréquences 

(1000-240Cm
-1

). Les spectres Raman (Figure II-2) confirment les résultats obtenus par 

spectroscopie Infrarouge. Le spectre Raman  de l’acide HSiMo12 est caractéristique de 

la structure de Keggin par référence à la littérature 
[14,15]

. La bande la plus intense 

située à 980 Cm
-1

 avec un épaulement vers 950 Cm
-1

 est attribuée aux vibrations υs     

et υas(Mo=Ot) et celle observée à 630 Cm
-1

 avec une intensité moyenne à υs(Mo-Oa). 

Les bandes de vibration observées à 900 et 850 Cm
-1

 avec de faibles intensités 

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

 

Figure II-2: Spectres Raman de  HSiMo12, CsSiMo12 et CsSiMo11V. 
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Cependant, pour le sel CsSiMo12, nous observons un glissement de raies vers les bas 

nombres d’onde par rapport au spectre de l’acide, en particulier pour la raie 

correspondant au mode de vibration υs et υas(Mo=Ot) (de 980 à 960 Cm
-1

 avec un 

épaulement vers 935 Cm
-1 

 ). Ce déplacement vers les nombres d’onde inférieurs est en 

principe caractéristique de la substitution des ions H
+ 

par des ions Cs
+
. Griboval et coll  

[16]
 ont mis en évidence un déplacement des raies pour les sels de cobalt Co3/2PMo12O40 

et Co2SiMo12O40 par rapport aux acides phosphomolybdique et silicomolybdique. Les 

bandes caractéristiques des  vibrations υs(Mo-Oa) et υs(Mo-Ob-Mo) et υs(Mo-Oc-Mo) 

sont observées à 620, 883 et 860  Cm
-1

 respectivement. 

  Le spectre Raman du sel CsSiMo11V montre que ce dernier présente les bandes 

caractéristiques de la structure de Keggin avec un glissement des raies par rapport     

au sel CsSiMo12.  La bande attribuée aux vibrations υs et υas(Mo=Ot) est observée         

à 972 Cm
-1

 avec un épaulement vers 955 Cm
-1

  et celle d’intensité moyenne 

correspondant à υs(Mo-Oa) est enregistrée à 620 Cm
-1

. Les bandes de vibration 

observées à 890 et 843 Cm
-1

 avec de faibles intensités correspondent à υs(Mo-Ob-Mo) 

et υs(Mo-Oc-Mo) respectivement. De plus, une autre bande apparait vers 920 Cm
-1

, 

probablement due à la présence de l’atome de vanadium. 

II-2.1.2. Les composés de la série : SiMo11M’ avec M’= Fe, Ni et Co 

  Les résultats de la spectroscopie infrarouge des hétéropolycomposés 

CsSiMo11M’ (M’= Fe, Co et  Ni  (Figure II-3) sont représentées dans le tableau II-3 ; 

les  fréquences des quatre bandes caractéristiques de vibration mentionnées ci-dessous 

confirment que les sels CsSiMo11M ont la structure de Keggin. 

La suppression d’un octaèdre MoO6 dans l’espèce SiMo12O40
4-

 (formation d’une 

lacune en ion Mo
6+

) se traduit par une redistribution de l’énergie potentielle et un 

abaissement très fort de nombreux vibrateurs, en particulier les ponts Mo-O, donc  un 

élargissement visuel  des raies du spectre de SiMo11O39
8-

 comparé au spectre de 

SiMo12O40
4-

.  

Il est remarquable que la bande correspondant aux modes de vibrations υas de la  

liaison Si-Oa dans ces sels  soit un peu inférieure à la bande équivalente dans 

CsSiMo12, et que celle des vibrations Mo=Ot dans les sels CsSiMo11M’ est augmentée 
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légèrement 
[17]

. Ceci suggère que la liaison Si-Oa soit affaiblie et la liaison Mo=Ot est 

renforcée dans les sels CsSiMo11M’. Pour ces derniers, les vibrations υas (Mo=Ot) ont 

montré une tendance accrue (Tableau II-3). En raison du  fait que les hétéropolysels 

ont une stabilité thermique plus élevée que les  hétéropolyacides correspondants, nous 

pensons que la force de la liaison Mo=Ot est une réflexion sensible de la stabilité de la 

structure de Keggin. 

Tableau II-3 : Principales raies observées en spectroscopies IR de CsSiMo11Fe,  

CsSiMo11Ni  et CsSiMo11Co. 

 

 

Figure II-3: Spectres infrarouge de  CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni et CsSiMo11Co. 

Les spectres Raman  des sels  CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni  et CsSiMo11Co  sont 

représentés sur la figure II-4. La bande la plus intense est  attribuée aux vibrations υs        

et υas (Mo=Ot), observée vers 972, 960 et 945 Cm
-1

  présentant des épaulements vers  

955, 930 et 925 Cm
-1

 respectivement pour les composés CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni      

CsSiMo12 CsSiMo11Co CsSiMo11Ni CsSiMo11Fe Attribution 

953 960 957 959 υas(Mo-Ot) 

906 888 890 897 υas(Si-Oa) 

850 840 839 841 υas(Mo-Ob-Mo) 

787 785 784 781 υas(Mo-Oc-Mo) 
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et CsSiMo11Co.  Les principales raies observées en spectroscopie Raman ainsi que leur 

attribution sont reportées dans le tableau II-4. 

1200 1000 800 600 400

Nombre d'ondes (Cm
-1
)

 SiMo
11

Ni

 SiMo
11

Co

 SiMo
11

Fe

 

Figure II-4: Spectres Raman de CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni et CsSiMo11Co. 

Tableau II -4 : Principales raies observées en spectroscopies Raman de CsSiMo11Fe,  

CsSiMo11Ni  et CsSiMo11Co. 

CsSiMo11Co CsSiMo11Ni CsSiMo11Fe Attribution 

945 960 972 υs(Mo-Ot) 

925 930 955 υas(Mo-Ot) 

600 615 625 υs(Mo-Oa) 

890 875 924 υas(Mo-Ob-Mo) 

795 800 890 υas(Mo-Oc-Mo) 

 

II-2.1.3. Les composés de la série : CsPW11M’ avec M’= Fe, Ni    

et Co 

Les polyoxotungstates présentent des bandes caractéristiques dans la région 

1000-700 cm
-1

, ces bandes sont liées aux vibrations de liaisons W=Ot et W-O-W         
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[13, 18]
. Les spectres infrarouges sont représentés sur la figure II-5 et les fréquences de 

ces bandes sont attribuées dans le tableau II-5 à partir des donnés de la littérature. 
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II-2.1.4.Conclusion  

La spectroscopie Infrarouge et Raman permet d’obtenir des renseignements 

structuraux sur l’acide et les sels préparés. Ainsi, les polyanions semblent être 

conservés lors de l’échange ionique pour les sels préparés à partir des acides 

correspondants. En particulier, la spectroscopie Infrarouge a pu mettre en évidence la 

formation des sels CsXM11M’ où un atome de molybdène ou de tungstène est 

remplacé par un atome métallique. 

II-2. 2. Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG) et Analyse Thermique     

Différentielle    (ATD) 

Les sels CsSiMo11M et CsPW11M  obtenus à l’état solide après synthèse, sont 

hydratés. L’analyse thermo-gravimétrique est la technique adaptée qui permettra de 

déterminer le nombre de molécules d’eau contenues dans les solides étudiés. De plus, 

elle mettra en évidence : 

- L’existence éventuelle d’hydrates intermédiaires, 

- Le domaine de stabilité de l’anhydre, 

- Le départ des molécules d’eau dites de constitution  

Tous les composés étudiés contiennent 13-14 molécules d’eau de cristallisation par 

anion de Keggin. 
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II-2.2.1. Les composés CsSiMo12, CsSiMo11W  et CsSiMo11V    

 Les courbes d’ATG des hétéropolysels CsSiMo12, CsSiMo11W  et CsSiMo11V 

présentent des allures semblables. Ils ont des domaines de stabilité thermique 

comparables. Les figures II-6 à II-8 représentent les courbes d’ATG-ATD des ces trois 

sels. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo12. 
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Figure II-7 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo11W. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-8 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo11V. 
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On note pour les sels  CsSiMo12, CsSiMo11W  et CsSiMo11V, la présence d’une 

perte de masse d’eau de cristallisation aux environs de 120°C, bien illustré en ATD par 

un phénomène endothermique. 

Jusqu’aux alentours de 300°C, on observe un palier correspondant aux sels 

anhydres. 

 La perte de masse jusque 500°C correspond à la perte d’eau de constitution 

laissant place à un palier attribué aux différents oxydes lors de la destruction du 

polyanion. 

La décomposition des sels peut être résumée par les équations suivantes : 

Cs4SiMo12O40, x H2O → Cs4SiMo12O40 →12 MoO3+SiO2+ 2Cs2O  

Cs4SiMo11WO40, x H2O → Cs4SiMo11WO40 →11 MoO3+WO3+SiO2+ 2Cs2O  

Cs4SiMo11VO40, x H2O → Cs4SiMo11VO40 →11 MoO3+1/2 V2O5+SiO2+ 2Cs2O 

  

II-2. 2. 2. Les composés CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni  et CsSiMo11Co 

Les courbes ATG-ATD des hétéropolysels CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni                 

et CsSiMo11Co  sont présentés sur les figures II-9 à II-11. 

 

Figure II-9 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo11Fe. 
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Figure II-10 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo11Ni. 

 

 

Figure II-11 : Courbes d’ATG-ATD de CsSiMo11Co. 
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Les thermogrammes obtenus dans le cas des sels CsSiMo11Fe, CsSiMo11Ni                 

et CsSiMo11Co à structure de type Keggin  lacunaires et substitués font apparaitre une 

perte de masse progressive et continuelle de 25°C à 500°C. Ceci implique que ces sels 

ne sont pas stables thermiquement et se décomposent progressivement en oxydes par 

perte d’eau. Au- delà de 500°C, le pseudo palier observé correspond aux oxydes 

formés lors de la décomposition des sels (MoO3, SiO2, Fe2O3, NiO, CoO et Cs2O). 

II-2. 2. 3. Les composés CsPW11Fe, CsPW11Ni  et CsPW11Co 

Les courbes ATG-ATD des hétéropolysels CsPW11Fe, CsPW11Ni  et CsPW11Co  

sont présentés sur les figures II-12 à II-14. 
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II-2. 2. 4. Conclusion 

L’étude par analyse thermogravimétrique  nous permet de classer les solides 

préparés en deux catégories. 

Dans la première catégorie, nous pouvons classer CsSiMo12, CsSiMo11W, 

CsSiMo11V et CsPW11M’ avec M’=Fe, Ni et Co. Ils se décomposent de manière 

similaire en perdant leur eau de cristallisation en formant des sels anhydres qui se 

décomposent par la perte d’eau de constitution. 

Dans la seconde catégorie, nous classerons les sels CsSiMo11M’ avec M’=Fe, 

Ni et Co. Ils se décomposent progressivement sans que l’on puisse identifier 

d’intermédiaires thermodynamiquement stables. 
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II-2.3. Analyse par Diffraction des rayons X (DRX) 

II-2.3.1. Composés HSiMo12, CsSiMo12 et CsSiMo11V    

Le diffractogramme de l’acide silicomolybdique  est représenté dans la figure 

II.15. Ceci présente des pics de diffraction   dans les gammes suivantes : 5-10°,         

16-22° et  25-35°. Ses paramètres de maille  sont : a = 14.096Å, b = 13.499 Å,             

c = 13.976 Å, α=119.1 °, β=109.3 °, = 67.8°, V = 2115.74 Å
3
. Nos résultats sont 

comparables à ceux de la littérature 
[23]

. L’acide HSiMo12 et les sels CsSiMo12                   

et CsSiMo11V   étudiés par DRX montrent une structure monoclinique  (Figure II-15). 

Figure II-15 : Diffractogrammes de HSiMo12, CsSiMo12 et CsSiMo11V. 

II-2.3.2. Composés CsSiMo11Fe,  CsSiMo11Ni et  CsSiMo11Co                           

Les sels Cs4Si Mo11CoO39,  Cs4SiMo11NiO39  et  Cs4SiMo11FeO39   étudiés par 

DRX montrent une structure monoclinique  (Figure II-16). 
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Figure II-16 : Diffractogrammes de CsSiMo11Fe,  CsSiMo11Ni et  CsSiMo11Co. 

Les paramètres de maille des solides étudiés sont reportés dans le tableau II-6. 

Les raies ont été indexées selon la littérature 
[24, 25]

. Elles sont en général larges, la plus 

intense est la raie d’indice 222. Les paramètres de maille des sels sont du même ordre 

de grandeur que l’acide silicomolybdique et on remarque que l’addition du fer, nickel 

ou cobalt ne modifie pas de façon significative ces paramètres.  

 Tableau II-6 : Les paramètres de maille des hétéropolycomposés CsSiMo11M’ 

(M’=Fe, Ni   et Co). 

 

Hétéropolycomposés 

 

Paramètres de maille (A°) 

 

CsSiMo11Ni 

a= 20,07210         b= 11,55938 

                                                monoclinique 

c= 18,77828         β= 109,58°     

 

CsSiMo11Co 

a= 21,01022         b=7,84688 

                                                monoclinique 

c= 17,00056        β= 97,539°     

 

CsSiMo11Fe 

a= 21,12322       b=7,19688 

                                                monoclinique 

c= 17,00056        β= 97,653°    
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II-2.3.3. Composés CsPW11Fe,  CsPW11Ni et  CsPW11Co 

    Les paramètres de maille sont donnés dans le tableau II-7, ces composés se 

cristallisent dans une maille quadratique (a=b≠c et = ==90°).  

 

II-2. 4. Caractérisation  par Spectroscopie UV-Visible 

Dans le proche UV, les hétéropolyanions de type Keggin présentent deux 

bandes d’absorption caractéristiques. Selon la littérature 
[26]

, ces bandes sont attribuées 

respectivement aux vibrations des liaisons M= Ot  et M– Ob / Oc. 

Lorsque la concentration décroît, ces bandes disparaissent progressivement ce qui 

indique la décomposition du polyanion avec la dilution 
[27]

. 

Les solutions sont obtenues après dissolution dans l’eau pour l’acide HSiMo12 

et dans  un mélange acétonétrile /eau (rapport 1/1 en volume) dans le cas des sels de 

césium. La concentration de nos solutions est toujours prise égale à  10
-4

 M.  
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II-2. 4.1. Composés silicomolybdiques 

Dans l’étude des polyoxomolybdates par spectroscopie UV-Visible, il a été 

rapporté dans la littérature que la seule bande de transfert de charge oxygène– 

molybdène (VI) est observée dans le domaine spectral 200-400 nm 
[28-30]

. 

Les valeurs maximales d'absorbance sont présentées ci-dessous dans le tableau 

II-8. Les spectres UV-Visible de l’acide HSiMo12 et des différents  sels de césium 

SiMo11M  (Figure II-17 et II-18) présentent une large bande aux alentours de 210 nm 

pour    M= Mo, W et V et aux environs de 230 nm pour M= Fe, Ni et Co, cette bande 

est attribuée pour le transfert de charge Mo-Ot
[31]

. En plus de cette large bande 

d'absorption, une autre de plus faible intensité est observée vers 300 nm. Elle est 

attribuée à la bande de transition Mo-Ob/Oc.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-17 : Spectres UV-Visible des SiMo11M (M=Mo, W et V). 
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FigureII-18 : Spectres UV-Visible des SiMo11M’ (M’=Fe, Ni et Co). 

Tableau II-8 : Les principales bandes UV des HPC étudiés. 

Catalyseur λ max (nm) 

 

HSiMo12 

Mo= Ot Mo– Ob/Oc 

211 309 

CsSiMo12 210 307 

CsSiMo11W 212 306 

CsSiMo11V 216 306 

CsSiMo11Fe 234 317 

CsSiMo11Ni 237 316 

CsSiMo11Co 236 310 

 

II-2. 4.2. Composés phosphotungstiques 

Dans le proche UV (Figure II-19), une très forte bande d’adsorption  attribuée 

au transfert de charge oxygène- tungstène est obtenue dans le cas des sels de type 

CsPW11M.  Cette transition est observée aux alentours de 266 nm pour M’=Fe
III

,          

et  aux environs de  252 nm dans le cas où   M=Ni
II
 ou Co

II
. 
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II-2. 5. Etude par voltampérométrie cyclique 
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II-3. Conclusion  

La synthèse des  deux séries de catalyseurs silicomolybdiques (SiMo11M avec 

M=Mo, W, V et SiMo11M’avec M’= Fe, Ni et Co) et phosphotungstiques (PW11M’, 

M’=Fe, Ni et Co) a été effectuée   en solution d’après les méthodes décrites dans la 

littérature. 

  La caractérisation physico-chimique systématique de ces composés a été 

entreprise. La présence de l'entité de Keggin a été confirmée pour tous les catalyseurs 

par la spectroscopie infrarouge, UV  et Raman.  

Les spectres DRX ont montré que tous les composés qu’on a synthétisés sont 

bien cristallisés. Les hétéropolysels CsSiMo11M’ (M’= Fe, Ni et Co) cristallisent dans 

le système monoclinique,  les sels CsPW11Ni et  CsPW11Co  cristallisent dans une 

maille quadratique tandis que CsPW11Fe cristallise dans le système triclinique. 

 L’étude par analyse thermogravimétrique  a montré que les  hétéropolysels 

CsSiMo12, CsSiMo11W, CsSiMo11V et CsPW11M’ avec M’=Fe, Ni et Co  sont stables 

thermiquement jusqu’à une température de l’ordre de 520°C. Cependant, les sels 

CsSiMo11M’ avec M’=Fe, Ni et Co sont  thermodynamiquement instables. 
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CHAPITRE III : TESTS CATALYTIQUES 

III-1. Introduction  

De nombreuses voies pour l’oxydation partielle de CH4 en C1-oxygénés tel que 

le méthanol et le formaldéhyde ont été étudiées dans le but de trouver des chemins 

réactionnels simples pour la production de ces composés chimiques importants. Ces 

voies se classent en deux groupes décrits comme procédés indirects et directs 
[1,2]

.  

Le méthane étant  une molécule très stable 
[3]

, et il faut une température très élevée 

(supérieure à 900°C) ou des réactifs très puissants (chlore, fluor) pour le transformer. 

C’est pourquoi,  dans tous les travaux de production de méthanol, la mise au point 

d’un système catalytique est exigée 
[4]

. 
 
Actuellement, le méthanol  est synthétisé         

à l'aide des procédés indirects de Lurgi  et d’Impérial Chemical Industries (ICI) à partir 

du gaz naturel en deux étapes 
[5]

. 

       * Dans un premier temps, le gaz naturel subit un reformage catalytique en présence 

de vapeur d'eau, pour produire du 
« 

gaz de synthèse 
»
qui est un mélange de monoxyde 

de carbone (CO) et d'hydrogène (H2) (réaction 1). 

 

 

  

 

Cette  réaction de vaporeformage est très développée au niveau industriel 
[6]

 est 

conduite  à 900°C sous une pression de 20 bars en présence d'un catalyseur au nickel.  

Elle est très endothermique et par conséquent grande consommatrice d'énergie. 

     *Le gaz de synthèse obtenu est ensuite converti en méthanol selon la réaction (2): 

 

 

 

                          Ni/Al2O3 

CH4+H2O                                   CO+3H2    (1)             ∆H° 25°C = 49,3 Kcal.mol
-1

 

                P=20 atm, T=800°C 

 

                     Cu/ZnO/Al2O3 

CO+2H2                                     CH3OH    (2)             ∆H° 25°C = -21,4 Kcal.mol
-1

 

                P=50 atm, T=250°C 

 

http://www.sfc.fr/Donnees/espace_travail/gaznat/cadgnat.htm
http://www.sfc.fr/Donnees/mine/hyd/cadhyd.htm#Fabrication_industrielle
http://www.sfc.fr/Donnees/mine/eau/cadeau.htm
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Cette réaction est souvent conduite à 250°C sous une pression de 15 à 100 bars sur un 

catalyseur à base de cuivre. Son rendement est médiocre (15%) et le procédé mis en 

œuvre est globalement lourd et coûteux. Il a été ainsi estimé que 60 à 70% du coût du 

procédé de conversion du gaz naturel en méthanol sont liés à la génération du gaz de 

synthèse par vaporeformage. Par ailleurs, lors de la combustion, il arrive que certains 

polluants comme le CO2, dont le pouvoir d’effet de serre est non négligeable, soit 

rejeté dans l’atmosphère ; qui présente des conséquences néfastes sur l’environnement. 

L’oxydation directe du méthane en méthanol ou en formaldéhyde en une étape 

présenterait un avantage économique considérable et pourrait être une alternative 

industriellement intéressante. Cette réaction fait l'objet de nombreux travaux 
[7-10]

 

depuis plus d’une centaine année. Les recherches sur les systèmes catalytiques ont 

connu une grande évolution dans certain domaines liés à la physique et à la chimie ; 

des métaux sous forme de petits agrégats ou même des nanoparticules pures ou 

multimétalliques et des oxydes simples ou mixtes. Les propriétés physico-chimiques 

de ces systèmes sont des facteurs très importants qu’il faut étudier pour avoir une 

bonne idée de leur structure de manière à déterminer l’environnement des atomes qui 

les constituent et qui jouent un rôle dans leur réactivité. Le contrôle de la réactivité, et 

plus particulièrement celui de la sélectivité, est un défi qui passe par une bonne 

connaissance de la nature des sites catalytiques.  

Bien qu'aucun procédé direct et efficace de conversion de méthane-méthanol n'ait été 

encore développé, des avances significatives ont été faites en utilisant des catalyseurs  

à base de fer. 

Ce travail est une contribution à une meilleure compréhension des propriétés 

physiques, structurales et électroniques des catalyseurs hétéropolyanioniques et  d’une 

manière générale le contrôle de la réactivité par le concept d’isolation des sites actifs. 

Dans cet objectif, l'oxydation directe du méthane en méthanol sur des 

hétéropolyanions du type CsyHzXM11M’O40 qui constituent un modèle unique de 

cluster d’oxydes a été étudiée avec soin. L'étude a été focalisée sur l'influence des 

contre-ions césium, de l’hétéroatome X et des atomes addenda des unités de Keggin  
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(M et M’) sur la structure des catalyseurs et leurs propriétés acido-basiques, oxydo-

réductrices et catalytiques.  

III-2. Etude de l’activité catalytique des systèmes  silicomolybdiques  

III-2.1. Conditions opératoires 

Les catalyseurs préparés ont été testés dans les conditions générales suivantes : 

une masse de 300 mg de catalyseur est placée dans un réacteur en inox sous un flux de 

CH4-O2 à un débit total de 2 l.h
-1

, le rapport de la composition du mélange                 

est : CH4/O2 = 2,5. Les performances catalytiques ont été mesurées aux deux 

températures 600 et 650°C. La vitesse de chauffage est de 10°C.min
-1

. Tous les 

catalyseurs ont subis un prétraitement pendant une heure sous courant d’oxygène avec 

un débit de 1 l.h
-1 

de la température
 
ambiante jusqu’à la température de réaction, pour 

la réaction l’oxygène est remplacé par un mélange de CH4+ O2 ou CH4+N2O. Lors de 

cette réaction, les produits formés sont essentiellement : CH3OH, HCHO, CO CO2 et des 

traces d’acide formique. 

III-2.2. Etude de la réaction d’oxydation partielle  de CH4 Par O2  

Dans cette partie, nous avons étudié l’activité catalytique de l’acide 

silicomolybdique H4SiMo12O40 (noté HSiMo12), des hétéroplysels CsnSiMo11MO40    

avec M= Mo,V et W (notés CsSiMo11M) et  Csn[α-SiMo11M’(H2O) O39] avec Fe, Ni   

et Co (notés CsSiMo11M’) dans la réaction d’oxydation directe du méthane par 

l’oxygène moléculaire en méthanol et/ou formaldéhyde .  

      III-2.2.1. Etude de la mise en régime des catalyseurs 

Tous les catalyseurs présentent une mise en régime stationnaire comportant une 

croissance de l’activité initiale puis une stabilisation de cette dernière. L’allure des 

courbes de conversion en fonction du temps dépend de la composition de l’HPA et de 

la température de réaction. Ainsi, aux températures de réaction de 600 °C et 650 °C, le 

régime stationnaire est atteint au bout de 3h environ pour l’acide HSiMo12 comme le 

montre la figure III-1. Pour les hétéropolysels, l’effet de la température de la réaction 
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sur la mise en régime des catalyseurs, est remarquable. A la température de réaction de  

600°C, l’état stationnaire est atteint au bout d’une heure de travail (Figure III-2), alors 

qu’à la température de   650°C le régime stationnaire est atteint aux environ de 2h30 

mn (Figure III-3). 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

      

 

 

Figure III-1 : Evolution de la conversion du méthane sur HSiMo12. 

 

Figure III-2 : Evolution de la conversion du méthane en fonction du temps  à 600°C. 

 

Figure III-3 : Evolution de la conversion du méthane en fonction du temps  à 650°C. 
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III-2.2.2. Activité catalytique de l’acide H4SiMo12O40 et du sel   Cs4SiMo12O40 

Les résultats de l’activité catalytique de l’acide HSiMo12 et du sel 

correspondant  CsSiMo12 en fonction de la température de la réaction d’oxydation 

partielle du méthane sont regroupés dans le tableau III-1. 

Tableau III-1: Performances  catalytiques des solides HSiMo12 et CsSiMo12 en régime           

stationnaire dans  l’oxydation directe  du méthane en C1-oxygénés. 

T (°C) Conversion 

(%) 

Sélectivités en produits   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH 

HSiMo12 

600 12 36,8 33,4 13,1 16,7 29,8 

650 32 33,8 39,6 20,2 06,4 26,6 

CsSiMo12 

600 18 44,5 25,2 11,1 19,2 30,3 

650 35 32,2 40,5 20,0 08,3 28,2 

 

Les comportements catalytiques des deux hétéropolycomposés HSiMo12 et CsSiMo12 

sont similaires. Ils conduisent à des conversions et sélectivités du même ordre de 

grandeur   aux deux températures étudiées (Tableau III-1). Ainsi, ils transforment le 

méthane avec une conversion inférieure à 20% à 600°C et de l’ordre de 35% à 650°C. 

Les sélectivités du méthanol et du formaldéhyde sont également comparables (Figure 

III-4). A basse température (600°C), le méthanol est obtenu majoritairement (16.7% 

sur HSiMo12    et 19.2% sur CsSiMo12)  par rapport au formol (13.1%sur HSiMo12           

et 11.1% sur CsSiMo12). 
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Figure III-4: Evolution des sélectivités (a) du méthanol et (b) du formaldéhyde en 

fonction du temps à TR =  600 °C sur HSiMo12 et CsSiMo12. 

 

A 650°C, la sélectivité en CH3OH diminue, alors que celle de H2CO augmente, ce qui 

montre que le méthanol est un produit de basse température alors que le formaldéhyde 

est un produit de haute température (Figure III-5).  
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Figure III-5: Evolution des sélectivités (a) du méthanol et (b) du formaldéhyde en 

fonction du temps à TR =  650 °C sur HSiMo12 et CsSiMo12. 

Ueno et Coll 
[11] 

suggèrent l’importance de l’acide silicomolybdique dans l’oxydation 

partielle du méthane. Les sites acides des molécules de l’acide silicomolybdique 

permettraient l’activation du méthane pour la production du méthanol. 

La conversion du méthanol en formaldéhyde se ferait sur les particules de β-MoO3, 

formées à partir d’anions polymolybdates issus de la décomposition de l’acide 

silicomolybdique. Ainsi, il est proposé que les vitesses de chauffage élevées favorisent 

la formation et la stabilisation, à partir de l’acide, de cristallites dispersées de β-MoO3 
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sur le support silicique. Les vitesses de chauffage lentes engendreraient la formation 

de gros cristaux de α-MoO3 sur lesquels ont lieu la dégradation des composés 

oxygénés et probablement l’oxydation du méthane en COx 
[12]

.
 

III-2.2.3. Effet de l’atome de coordination (W
VI

 et V
V
) sur l’activité 

catalytique des silicomolybdates 

 

L’effet  de l’atome de coordination sur l’activité catalytique a été examiné sur 

deux  catalyseurs  SiMo11V et  SiMo11W  obtenus par un remplacement d’un  atome de 

molybdène par un atome de vanadium ou de tungstène en position anionique dans la 

structure de Keggin. La conversion dépend d’une façon significative de la nature de 

l’atome de coordination. Les résultats sont présentés dans le tableau III-2. 

Tableau III-2 : Effet de l’atome de coordination sur l’activité et les sélectivités en régime 

stationnaire lors de l’oxydation partielle du méthane sur les sels silicomolybdiques. 

T (°C) Conversion

(%) 

Sélectivités en produits   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH 

CsSiMo12 

600 18 44,5 25,2 11,1 19,2 30,3 

650 35 32,2 40,5 20,0 08,3 28,2 

CsSiMo11V 

600 09 24,1 35,5 18,4 22.0 40,4 

650 62 17,1 44,9 25,2 12,8 38,0 

CsSiMo11W 

600 08 48,8 22,1 11,6 17,5 29,1 

650 32 38,6 31.2 20,2 07,0 27,2 

 

La substitution du molybdène par le vanadium entraîne une augmentation sensible de 

l’activité catalytique, notamment à haute température. En effet, à 650 °C, la conversion 

du méthane passe de 35% pour CsSiMo12 à 62% pour CsSiMo11V. Elle s’accompagne 

d’une augmentation des produits oxygénés (la sélectivité en CH3OH+HCHO passe de 

28.2 à 38%) au détriment des produits de combustion.   

A 650°C, le sel CsSiMo11V est décomposé en mélange d’oxydes SiO2, MoO3 et V2O5. 

Les propriétés catalytiques dépendent de la composition du mélange d’oxydes obtenu, 
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l’oxyde de molybdène favorise la formation du méthanol 
[13]

, tandis que la présence de 

V2O5 même à l’état de traces (1 atome de vanadium pour 11 atomes de molybdène) 

favorise celle du formaldéhyde 
[14]

. Il a été montré que les sites isolés V
5+

  

(tétraédrique) de surface sont responsables de l’amélioration de la sélectivité en 

composés oxygénés. Un traitement oxydant de plus longue durée développe des 

microdomaines V
5+

 dans une structure amorphe, causant la chute des performances 

catalytiques 
[15]

.  

Le catalyseur CsSiMo11W quant à lui affiche un comportement différent de   

celui de CsSiMo11V. A 600°C, 29,1% de sélectivité en produits oxygénés (méthanol + 

formaldéhyde)  ont été obtenus sur l’hétéropolysel CsSiMo11W contre 40,4% sur 

CsSiMo11V. A 650°C, sur le même catalyseur la conversion passe de 8% à 600°C        

à 32% à 650°C, alors que sur le solide CsSiMo11V la conversion passe de 9% à 62%. 

Cependant, la sélectivité en oxygénés diminue à peine de 2% en passant de 600°C       

à 650°C sur les deux catalyseurs. 

III-2.2.4. Effet de l’atome de coordination (Fe
III

, Ni
II
 et Co

II
) sur l’activité 

catalytique des silicomolybdates 

Les résultats obtenus dans l’étude de l’effet de la nature de l’atome de 

coordination  (Fe
3+

, Ni
2+. 

et Co
2+

) sur la réactivité des silicomolybdates sont regroupés 

dans le tableau III-3.  

Sur le catalyseur CsSiMo11Fe, une conversion de 36%  a été obtenue à 600°C (Tableau 

III-3). Cette conversion est la meilleure réalisée jusqu’à maintenant au cours de notre 

étude à la température de réaction de 600°C. Ce catalyseur se distingue par une 

augmentation des sélectivités en produits oxygénés lorsque la température de réaction 

passe de 600 à 650°C  (31% à 37,4%). 

Les conversions et les sélectivités en produits oxygénés obtenues sur le solide 

CsSiMo11Fe  semblent être liées  à la présence du couple redox Fe
III

/Fe
II
                    

et/ou   à l’acidité de Lewis (polyoxo) de l’ion Fe
3+

 après sa décomposition en mélange 

d’oxydes Fe2O3, SiO2 et MoO3. Pour la catalyse d’oxydation, une certaine acidité est 

nécessaire, pour activer le méthane et désorber le méthanol et/ou le formol, celle-ci ne 

doit pas être trop importante afin d’éviter les réactions secondaires qui contribuent       

à diminuer les sélectivités en produits oxygénés.  
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Tableau III-3 : Variation de l’activité catalytique des  hétéropolysels CsSiMo11Fe, 

CsSiMo11Ni et   CsSiMo11Co. 

T (°C) Conversion 

(%) 

Sélectivités en produits   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH 

CsSiMo12 

600 18 40,5 29,2 11,1 19,2 30,3 

650 35 32,2 40,5 20,0 08,3 28,2 

CsSiMo11Fe 

600 36 46,0 23,0 07,3 23,7 31,0 

650 43 25,5 37,1 28,4 09,0 37,4 

CsSiMo11Co 

600 05 41,3 23,2 13,0 22,5 35,5 

650 36 26,4 44,1 21,6 07,9 29,5 

CsSiMo11Ni 

600 09 40,4 25,1 16,9 17,6 34,5 

650 36 28,6 40,5 22,2 08,7 30,9 

 

La réduction des solides, en diminuant leur acidité, contribuerait ainsi                           

à l’augmentation de ces sélectivités. Cette conclusion est similaire à celle de 

Kobayashi et Coll 
[16,17]

 qui ont tenté de fonctionnaliser le méthane par l’oxygène sur 

la silice dopée au fer, ils ont signalé que la présence des ions Fe
3+

 même en faible 

quantité peut catalyser la réaction d’oxydation partielle du méthane en formaldéhyde. 

Ils attribuent les performances catalytiques de la silice dopée aux ions Fe
III

 

mononucléaires probablement incorporés dans la matrice de la silice qui sont 

responsables de la formation du formaldéhyde, alors que pour Arena     et Parmaliana 

[18,19]
,
 
c’est les sites FeOx qui sont à l’origine des performances catalytiques du 

catalyseur FeOx/SiO2. 

Les performances des sels CsSiMo11Co et CsSiMo11Ni ne sont pas directement 

comparables à celles du sel CsSiMo11Fe présentement étudié. Ils présentent des 

propriétés catalytiques très semblables. A la température de réaction de 600 °C, les 

deux catalyseurs sont très peu actifs (conversion de 05- 09%) et conduisent 

majoritairement aux produits oxygénés (34.5- 37.5%).  Lorsque la température passe    

à 650 °C, la conversion passe à 36 % sur les deux catalyseurs, les sélectivités en 

produits oxygénés sont légèrement modifiées.  
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III-2.3. Etude de la réaction d’oxydation partielle  de CH4 Par N2O  

L’influence de la nature de l’agent oxydant a été réalisée dans le but de voir si 

la conversion et les sélectivités en produits de réaction dépendent  seulement de la  

composition du catalyseur ou aussi de la nature de la composition du mélange 

réactionnel. L’objectif est d'identifier les espèces actives pouvant exister au cours de la 

réaction catalytique, de comprendre leur rôle catalytique et de proposer un mécanisme 

réactionnel. Pour cela, nous avons remplacé l’oxygène moléculaire par N2O, tout en 

gardant les conditions opératoires utilisées lors des tests précédents.      

III-2.3.1.  Etude de la mise en régime des catalyseurs 

L’allure des courbes de conversion du méthane en fonction du temps obtenues 

sur l’ensemble des catalyseurs en utilisant N2O est identique avec celle obtenues avec 

O2. Ainsi, on observe une augmentation de l’activité initiale puis sa stabilisation au 

cours du temps. Le régime stationnaire est atteint au bout de 3h30min et 2h30min 

environ pour l’acide HSiMo12, aux températures de 600 °C et 650 °C respectivement  

(Figure III-6). Pour l’ensemble des sels, le régime stationnaire est atteint au bout de 2h 

et ce quelque soit la température de réaction (Figures III-7 et III-8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-6 : Evolution de la conversion du méthane sur HSiMo12 en fonction du 

temps  à 600°C et 650°C. 
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Figure III-7 : Evolution de la conversion du méthane en fonction du temps  à 600°C. 

Figure III-8 : Evolution de la conversion du méthane en fonction du temps  à 650°C. 

A la température de 600°C, sous flux de N2O, les catalyseurs HSiMo12                

et CsSiMo11M avec M= V, W, Fe, Ni et Co affichent pratiquement les mêmes 

conversions en CH4 observées  avec l’oxygène moléculaire comme agent oxydant. 

Une diminution de conversion remarquable à la température de 650°C, observée pour 

la majorité des systèmes étudiés, comparativement aux résultats obtenus avec O2 à la 

même température ; à l’exception l’acide HSiMo12 pour lequel la conversion a 

augmenté et le sel CsSiMo11V pour lequel la conversion est la même avec les deux 

oxydants. Les faibles conversions obtenues avec N2O, semblent être liées à la non 
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disponibilité d’espèces d’oxygène mobiles en quantité suffisante à la surface des 

catalyseurs qui permet l’insertion nucléophile dans l’hydrocarbure activé. Toutefois, 

pour avoir un procédé catalytique qui ne soit pas limité par la disponibilité en oxygène, 

et pour éviter une réduction trop importante qui peut entraîner une désactivation, le 

catalyseur doit se réoxyder. C’est l’oxygène gazeux qui va remplacer l’oxygène de 

surface perdu. La conversion de N2O est totale à cette température, et il est  donc 

impossible de convertir plus de méthane.  Les catalyseurs se trouvent donc à cette 

température (650°C) à l’état réduit, ce qui explique les sélectivités élevées en 

méthanol. Par ailleurs, ces catalyseurs ne possèdent pas d’oxygène à la surface en 

quantité suffisante et des espèces O
2-

 susceptibles de transformer le méthanol en 

formaldéhyde par une suite de réactions successives. Ces résultats confirment que le 

méthanol est le produit primaire et le formaldéhyde est un produit secondaire de la 

réaction  d’oxydation partielle du méthane. 

III-2.3. 2.  Comportement catalytique de HSiMo12 

L’influence de la température de réaction sur les performances catalytiques de 

l’acide HSiMo12, a été étudiée aux deux températures  600 et 650°C, les résultats 

obtenus sont présentés dans le tableau III-4. 

Tableau III-4: Résultats catalytiques pour l’oxydation partielle du méthane sur     

HSiMo12. 

T (°C) Conversion 

(%) 

Sélectivités en produits   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH  

CH4/N2O = 2,5 

600 09 38.3 24.2 13.9 23.6 37.5 

650 23 40.9 27.5 19.3 12.3 31.6 

CH4/O2 = 2,5 

600 12 36.8 33.4 13.1 16.7 29.8 

650 32 39.6 33.8 20.2 06.4 26.6 

Les résultats de la réactivité de CH4 avec N2O  à 600°C  sont de même ordre de 

grandeur  avec ceux obtenus avec O2. Une diminution remarquable de la conversion 
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est observée à 650°C avec N2O, ceci est interprété par l’appauvrissement de l’oxygène     

à la surface du catalyseur.   

III-2.3.3.  Comportement catalytique de CsSiMo12, CsSiMo11V  et CsSiMo11W 

Les résultats obtenus montrent d’une part la diminution de la conversion  

puisqu’elle passe de 35 %  et 32% avec l’oxygène à 27% et 20% avec N2O à 650°C 

sur  CsSiMo12 et CsSiMo11W respectivement, alors que sur le CsSiMo11V la 

conversion est la même avec les deux agents oxydants. D’autre part, il y aurait une 

augmentation des sélectivités en produits oxygénés comme le montre le tableau III-5. 

Concernant les sélectivités en méthanol, celles-ci sont fortement influencées par la 

présence de N2O. A 600°C, le méthanol est obtenu majoritairement avec une 

sélectivité de 26.3%, 34.1% et 41.2% sur CsSiMo12 et CsSiMo11W et CsSiMo11V 

respectivement. Lorsque la température augmente de 50°C, la sélectivité en 

formaldéhyde augmente    et celle du méthanol diminue. 

Aux deux températures étudiées, le sel CsSiMo11V est le plus actif et le plus sélectif en 

produits oxygénés : une conversion de 62% et une sélectivité de 46.4% à 650°C. 

Tableau III-5: Résultats catalytiques pour l’oxydation partielle du méthane sur     

CsSiMo12, CsSiMo11V et CsSiMo11W. 

T (°C) Conversion

(%) 

Sélectivité   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH  

CsSiMo12 

600 08 35,6 22,0 16,1 26,3 42,4 

650 27 34,6 26,0 21,9 11,5 39,4 

CsSiMo11V 

600 05 20,5 32,5 12,9 34,1 47,0 

650 62 21,0 32,5 33,7 12,7  46,4 

CsSiMo11W 

600 03 46,2 00 12,6 41,2 53,8 

650 20 50,2 11,7 21,1 17,0 38,1 
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III-2.3.4.  Comportement catalytique de CsSiMo11Fe,  CsSiMo11Co                  

et CsSiMo11Ni 

Les deux catalyseurs CsSiMo11Ni et CsSiMo11Co présentent des performances 

catalytiques identiques : Une conversion de 4% et une sélectivité de 41% en produits 

oxygénés ont été obtenues à 600°C et lorsque la température augmente de 50°C une 

conversion de  l’ordre de 17% avec  une sélectivité de 40%  en oxygénés ont été 

obtenues (Tableau III-6).  

Le catalyseur CsSiMo11Fe a été testé dans les mêmes conditions que les deux solides 

précédents. Une conversion de 15% et une sélectivité de 25,9% en produits oxygénés 

ont été obtenues à 600°C. Ce catalyseur se distingue par une augmentation des 

sélectivités en produits oxygénés lorsque la température de réaction passe de 600           

à 650°C  (25,9% à 33,9%), traduisant une désorption rapide des produits oxygénés 

avant qu’ils se dégradent en COx. Avec l’agent oxydant N2O, le catalyseur 

CsSiMo11Fe réduit la production de COx, la sélectivité de ce dernier diminue lorsque 

la température de la réaction augmente. 

Tableau III-6: Résultats catalytiques pour l’oxydation partielle du méthane sur     

CsSiMo11Fe, CsSiMo11Co et CsSiMo11Ni. 

T (°C) Conversion 

(%) 

Sélectivités en produits   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH  

CsSiMo12 

600 08 35,6 22,0 16,1 26,3 42,4 

650 27 34,6 26,0 21,9 11,5 39,4 

CsSiMo11Fe 

600 15 25,8 48,3 13,3 12,6 25,9 

650 25 25,9 40,2 23,8 10,1 33,9 

CsSiMo11Ni 

600 04 34,7 24,0 13,4 27,9 41,3 

650 18 21,3   37,2 21,9 18,6 40,5 

CsSiMo11Co 

600 04 39,5 20,0 09,5 31,0 41,5 

650 17 24,1 30,5 23,1 17,3 40,4 
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Conclusion :  

Les meilleures sélectivités en méthanol et en formaldéhyde sont obtenues sur le 

catalyseur CsSiMo11V. Les performances catalytiques semblent être liées à la fois à la 

composition du catalyseur et à la température de réaction. Les conversions obtenues 

sur nos catalyseurs sont supérieures à celles décrites dans la littérature (5-10%). 

Toutefois les sélectivités en méthanol et en formaldéhyde sur  ces catalyseurs restent 

faibles. 

III-3. Etude de l’activité catalytique des systèmes  phosphotungstiques                         

III-3. 1.  Etude de la mise en régime des catalyseurs 
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III-3. 2.  Effet de la composition chimique des hétéropolyanions sur leur  

activité  catalytique 

Le tableau III-7 reporte les principaux résultats catalytiques obtenus au régime 

stationnaire sur les hétéropolysels CsPW11M’ (M’=Fe, Ni et Co) lors de la réaction 

d’oxydation de CH4 par O2 en fonction de la température de réaction.  
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III-3. 3.  Effet de l’agent oxydant sur l’activité catalytique des catalyseurs 

CsPW11M’ 
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Conclusion  

    Les résultats obtenus montrent que la mise en régime des catalyseurs ainsi que leurs 

performances catalytiques dépendent à la fois de la température de réaction et de leur 

composition. En effet, l’élévation de la température conduit à une augmentation de la 

conversion du méthane. L’introduction du vanadium en position d’atome de 

coordination améliore  l’activité catalytique des HPA dans l’activation du méthane. 

    Une diminution  de la conversion du méthane est observée aux deux températures 

étudiées lorsque l’oxygène moléculaire est remplacé par N2O. Pour les deux réactions 

étudiées l’hétéropolysel CsSiMo11V est le plus actif. 

III-4. Etude de l’activité catalytique du mélange d’oxydes SiO2-MoO3-V2O5 

Aux deux températures de réaction (600 et 650°C), les catalyseurs 

hétéropolyanioniques sont décomposés en mélanges d’oxydes. Nous nous sommes 

proposés d’étudier la réaction d’oxydation partielle du méthane sur un mélange 

d’oxydes correspondant à la décomposition du catalyseur le plus actif dans nos tests,   

et ce dans les mêmes conditions opératoires. 

Le tableau III-9 reporte les performances catalytiques du mélange SiO2-MoO3-

V2O5 (1-11-1) dans la réaction CH4+O2. 

Tableau III-9 : Performances catalytiques du mélange SiO2-MoO3-V2O5 sous 

atmosphère    d’oxygène. 

 

T (°C) Conversion

(%) 

Sélectivité   (%) 

CO CO2 HCHO CH3OH HCHO+CH3OH 

SiO2-MoO3-V2O5 

600 

650 

07 

20 

07,5 

07,6 

92,5 

75,4 

00 

11,2 

00 

05,8 

00 

17,0 

CsSiMo11V 

600 09 24,1 35,5 18,4 22.0 40,4 

650 62 17,1 44,9 25,2 12,8 38,0 
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A 600°C, la conversion du méthane sur le mélange d’oxydes est  presque 

identique avec celle de l’hétéropolysel CsSiMo11V. La sélectivité en oxygénés est 

nulle sur les oxydes alors qu’elle est de 40,4% sur le mélange d’oxydes issus de la 

décomposition de CsSiMo11V.  

A 650°C, la conversion sur CsSiMo11V décomposé est trois fois plus grande que celle 

obtenue sur le mélange SiO2-MoO3-V2O5  et la sélectivité en oxygénés reste toujours 

plus élevée sur CsSiMo11V : 38% contre 17% sur le mélange d’oxydes. 

III-5. Conclusion  

 Les résultats obtenus dans cette étude montrent que les oxydes issus de la 

décomposition des HPCs sont capables de fonctionnaliser le méthane avec un 

rendement élevé par rapport aux résultats obtenus sur les oxydes classiques. En outre, 

la structure de Keggin  jouerait un rôle important car elle semble être liée directement 

à l’augmentation de la sélectivité en produits oxygénés. 
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CHAPITRE IV : ETUDE CINETIQUE ET MECANISTIQUE 

IV-1. Introduction 

La plupart  des produits chimiques manufacturés dans le monde nécessitent la 

mise en œuvre d'un catalyseur pour accélérer les réactions chimiques et les orienter 

convenablement vers les composés recherchés. Or, savoir très précisément comment 

fonctionne un catalyseur reste souvent un mystère que les chercheurs s'efforcent 

d'élucider. L'enjeu est de taille puisque la compréhension du mécanisme de la réaction 

catalysée,  à savoir la succession des étapes élémentaires qui permettent la 

transformation progressive d'un réactif en un produit, détermine la fabrication du 

catalyseur, les conditions opératoires et finalement les rendements et les coûts d'un 

procédé industriel. De nombreuses techniques physico-chimiques sont disponibles 

pour analyser en détail la composition, la structure et l'état de surface d'un catalyseur 

solide destiné à la catalyse hétérogène. Cependant, la plupart de ces méthodes sont soit 

destructives, soit applicables uniquement dans des conditions très éloignées de celles 

de la catalyse. Il est pourtant indispensable de connaître la nature et la concentration 

des sites actifs d'un catalyseur dans les conditions réelles de l'acte catalytique pour en 

comprendre le fonctionnement. L'émergence de nouvelles méthodes cinétiques 

transitoires à temps courts ouvre des perspectives décisives pour répondre à ces 

questions.  

IV-2.  Etude Cinétique  Formelle 

     IV-2.1. Ordres réactionnels 

L’étude cinétique a été effectuée à 600 °C avec un débit total de 2 l/h et une 

masse de catalyseur de 300 mg. Pour déterminer l’ordre par rapport au méthane la 

pression partielle de CH4 est comprise entre 0,1 et 1 bar et la pression de l’oxygène 

fixée  à 1bar. Pour déterminer l’ordre par rapport à l’oxygène ou à N2O la de CH4 a été 

fixée à 1bar et la pression partielle en oxygène ou en N2O comprise entre 0,1  et 1bar.  
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Nous avons travaillé avec un temps de contact constant et une conversion de 

l’ordre de 5 à 10%. Les résultats de l’étude des variations de vitesse en fonction des 

pressions partielles en méthane et en oxygène moléculaire (à pressions constantes en 

oxygène moléculaire    et en méthane respectivement) sur le catalyseur le plus sélectif 

en oxygénés (SiMo11V) sont rapportés dans les figures  IV-1 et IV-2. Il ressort des 

courbes de ces figures que la vitesse de la réaction  augmente avec la pression partielle 

en méthane (Figure IV-1) mais aussi de celle de l’oxygène moléculaire (Figure IV-2).  
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Figure IV-1: Vitesse de la réaction en fonction de la pression partielle en méthane. 
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Figure IV-2: Vitesse de la réaction en fonction de la pression partielle en oxygène. 
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Avec N2O comme agent oxydant la vitesse de la réaction diminue lorsque la pression 

partielle en N2O augmente (Figure IV-3) et elle augmente lorsque la pression partielle 

en méthane augmente (Figure IV-4). 
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Figure IV-3: Vitesse de la réaction en fonction de la pression partielle en N2O. 
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Figure IV-4: Vitesse de la réaction en fonction de la pression partielle en méthane. 
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L’allure de ces courbes indique l’existence d’un ordre en méthane et  en oxygène 

moléculaire ou en N2O. En effet, en appelant  et  les ordres réactionnels par rapport 

au méthane  et à l’oxygène moléculaire ou en N2O, la vitesse de la réaction s’écrit : 

Vr = k PCH4

  PO2

 

La valeur de ces ordres peut alors être obtenue en linéarisant cette équation et en 

traçant les courbes logarithmiques correspondantes : 

lnVr = lnk +  ln PCH4 +  LnPO2. 

Ces courbes sont rapportées dans les figures IV-5 et IV-6 pour CH4-O2 et figures IV-7       

et IV- 8 pour CH4-N2O.  

Dans le domaine des pressions partielles étudiées, l’allure des courbes linéarisées 

montre que les ordres par rapport au méthane et par rapport à l’agent oxydant 

dépendent fortement des pressions partielles de ces derniers.  On constate deux 

domaines : pour des pressions partielles comprises entre 0,1 et 0, 5 bar, les calculs 

montrent bien que =1  et  =1 avec l’oxygène  et =0,5  et  =1 avec N2O.  

Et pour des pressions partielles comprises entre 0,5 et 1 bar, l’ordre =2  et  =0,5 

avec O2 et =1  et  =0,5 avec N2O. 

Ces résultats impliquent que l’activation du méthane sur le catalyseur dépend 

fortement de la pression partielle des réactifs.  

 

 

Figure IV-5: Détermination graphique de l’ordre partiel de l’oxygène.  
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Figure IV-6: Détermination graphique de l’ordre partiel du méthane.  

 

 

 

Figure IV-7: Détermination graphique de l’ordre partiel de N2O.  
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Figure IV-8: Détermination graphique de l’ordre partiel du méthane.  

IV-2.2. Energie d’activation 

La conversion est maintenue inférieure à 10% dans un domaine de température 

situé entre 580 et 650°C. Le tracé des courbes d’Arrhenius (ln Vr = lnk-Ea/RT) en 

présence de CsSiMo11V est représenté sur les figures IV-9  et IV-10.  

Les énergies d’activation ainsi déterminées sont de 260,02 Kj/mole pour le mélange 

CH4+O2 et 260,68 Kj/mole pour le mélange CH4+N2O. Elles sont du même ordre de 

grandeur, indiquant des mécanismes très semblables pour les deux agents oxydants.  

 

 

Figure IV-9 : Courbe d’Arrhenius pour le mélange CH4+O2. 
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Figure IV-10: Courbe d’Arrhenius pour le mélange CH4+N2O. 

IV-2.3. Test de réactivité du méthanol 

Les résultats de réactivité obtenus pour le méthanol sont indiqués dans le 

tableau IV-1. La conversion est de l’ordre de 35% à la température de réaction de 

350°C. Le produit principal de la réaction est le formaldéhyde qui est produit avec une 

sélectivité de 35% suivi de l’acide formique avec une sélectivité de 23%. CO2  est 

obtenu avec une sélectivité proche de 14% et le CO est à l’état de traces. Le diméthyle 

éther (CH3)2O n’est pas un produit d’oxydation, sa formation est favorisée par l’acidité 

du catalyseur. Il est formé par condensation de deux molécules de CH3OH sur des sites 

acides du catalyseur. 

L’obtention quantitative du formaldéhyde à partir du méthanol confirme que ce dernier 

est le précurseur du premier, ce qui est en bon accord avec notre étude cinétique ci-

dessus. La détection de l’acide formique, plus réactif que le formol (voir ci-dessous), 

suggère qu’il pourrait aussi être un intermédiaire dans la formation du CO.  CO2 serait 

lui aussi issu de l’oxydation du formol en acide formique. Par ailleurs, l’allure des 

courbes de sélectivités au cours du temps semble indiquer que le méthanol, le formol 

et le CO2 sont formés par des voies successives.  

Le test du méthanol conduit à proposer le schéma réactionnel suivant : 

CH3OH HCHO HCOOH

CO

CO + CO2
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La formation du formaldéhyde et celle de l’acide formique indique que le 

méthanol, est l’espèce adsorbée correspondante et l’intermédiaire de l’oxydation 

partielle du méthane. Il est d’ailleurs plus réactif que le méthane. En effet, dans les 

mêmes conditions opératoires (350°C), il est converti à 34% alors que le méthane est 

inactif à cette température. Sa très forte réactivité pourrait  expliquer qu’il n’apparaisse 

pas dans le mélange réactionnel en grande quantités. Il resterait adsorbé sous forme 

d’alcoolate à la surface. Le mécanisme de formation du formaldéhyde serait donc le 

suivant : 

               CH3OH             [CH3O]                HCHO 

Tableau IV-1 : Résultats de la réactivité du méthanol sur CsSiMo11V. 

Réactif T (°C) Conversion(%) Sélectivités en produits (%) 

(CH3)2O HCHO HCOOH CO CO2 

CH3OH 350 34 25.2 35.3 23.7 1.1 14.7 

Les chemins réactionnels de l’oxydation ménagée du méthanol sont schématisés 

sur la figure IV-11. Les réactions sont divisées en deux groupes : les réactions 

d’oxydation et les réactions de déshydratation/condensation 
[1]

.  

CH3OH HCHO HCOOH CO + CO2 +H2O

CH3OCH3 + H2O

+ CH3OH

+ 1/2O2 + 1/2O2
+ 1/2O2

 

Figure IV-11 : Chemins réactionnels de la réaction d’oxydation du méthanol. 

Le DME (diméthyléther) est obtenu par déshydratation du méthanol. Les autres 

produits nécessitent au moins une réaction d’oxydation pour se former. Le 

formaldéhyde (FA) et l’acide formique (AF) sont des molécules à haute valeur ajoutée 

dont la production industrielle est statégique. 

L’acide formique est, cependant, très rarement observé 
[2,3]

. La proportion des 

différents produits dépend de la température de réaction, le taux de conversion du 

méthanol, de la pression du méthanol et de l’oxygène ainsi que du type du catalyseur. 
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En effet, les réactions d’oxydation sont catalysées par la fonction oxydante du 

catalyseur alors que les réactions de condensation sont favorisées par la présence de 

sites acides. De ce fait, la réaction de conversion du méthanol peut être utilisée comme 

réaction modèle qui évalue les fonctions acides et oxydo-réductrices d’un catalyseur.
 

La formation de DME met en évidence le caractère acide du catalyseur tandis que la 

synthèse du FA ou d’oxydes de carbone est révélatrice du caractère oxydant du solide. 

Le mécanisme de l’oxydation du méthanol a été étudié sur divers catalyseurs : MoO3
[4]

 

et 
 
catalyseurs à base de vanadium

[5]
 . Les études divergent sur le type d’intermédiaires 

impliqués dans la réaction. Cependant, tous les auteurs s’accordent sur le fait que la 

première étape de la réaction est la formation de groupements méthoxy par adsorption 

dissociative du méthanol à la surface du catalyseur sur un site formé par un cation 

métallique et un oxygène de surface 
[1]

. La transformation de ces espèces  dépend 

ensuite des propriétés redox et acide du catalyseur. Le DME se forme suite à une 

déshydratation biomoléculaire du méthanol sur un site acide (réaction entre un 

méthoxy et une molécule méthanol adsorbée). Tous les autres produits nécessitent au 

moins une étape d’oxydation pour se former. 

IV-2.4.Test de réactivité du méthanal 

Les résultats de réactivité obtenus pour le formaldéhyde sont indiqués dans le 

tableau IV-2. Le produit principal de la réaction est l’acide formique qui est produit 

avec une sélectivité de 97% à la température de réaction de 250°C (Tableau IV-2). 

CO2 est obtenu à l’état de traces. L’absence de l’acide formique dans le mélange 

réactionnel était attendue. Sa très forte réactivité pourrait  expliquer qu’il n’apparaisse 

pas dans le mélange réactionnel. Il resterait adsorbé sous forme d’acétate à la surface, 

puis se transforme en CO2. Le mécanisme de formation d’acide formique serait donc le 

suivant :  

HCHO          [HCOO]  HCOOH 
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Tableau IV-2 : Résultats de la réactivité du méthanal sur CsSiMo11V. 

 

Réactif 

 

T (°C) 

 

Conversion(%) 

Sélectivités en produits (%) 

HCOOH CO2 

HCHO 250 14 97.1 2.9 

 

IV-3. Etude Mécanistique 

     IV-3.1. Introduction 

Le méthane est le principal composant du gaz naturel. Cette molécule organique 

très simple, composée d’un atome de carbone et de quatre atomes d’hydrogène est 

cependant très difficilement oxydable. Actuellement, les conditions de conversion du 

méthane en méthanol sont très lourdes (haute température et haute pression).  

L’objectif des chimistes serait de s’arrêter au stade du méthanol, ce qui constituerait 

une avancée considérable dans sa production industrielle. 

L'oxydation directe du méthane en méthanol ou en formaldéhyde a reçu beaucoup 

d'attention ces dernières décennies 
[6-11]

. Le méthanol est un intermédiaire clef en 

chimie fine alors que le méthane constitue l'une des plus abondantes ressources 

naturelles de carbone 
[12-17]

. Inconvénients pour le méthane sont ses propriétés de gaz   

à effet de serre indésirables et aux pertes. Aussi, afin de résoudre le double problème 

de raréfaction des énergies fossiles et le réchauffement climatique, l'oxydation 

catalytique du méthane a été largement étudiée en catalyse homogène 
[18-21]

 et  en 

catalyse hétérogène 
[22-26]

 sous une variété de conditions. L’oxydation du méthane avec 

des enzymes biologiques a également été explorée 
[27-29]

. 

De nombreux catalyseurs hétérogènes ont été étudiés pour l'oxydation directe du 

méthane pour obtenir une haute sélectivité en produits oxygénés 
[30,31]

. Toutefois, le 

rendement en méthanol et en formaldéhyde reste faible, le CO et le CO2 sont les 

produits majoritaires. D’où un grand intérêt de développer de nouveaux systèmes 

catalytiques pour la fonctionnalisation directe du méthane en produits oxygénés. 

Les principaux types de catalyseurs métalliques actifs pour l'oxydation du méthane en 

C1-oxygénés ont un degré d'oxydation supérieur à +3. Ils comprennent Pd, Mn, Co, 
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Fe, V, Mo et Ga. Les oxydes V2O5 et MoO3 supportés sur la silice ont été trouvés pour 

être parmi les catalyseurs les plus actifs et sélectifs pour l'oxydation partielle du 

méthane en formaldéhyde 
[32-35]

 à l'aide de N2O 
[32,33]

 ou avec l'oxygène moléculaire 
[35, 

36]
 comme oxydants. Le premier est plus actif à basse température, et le second à des 

températures élevées 
[36, 37]

. Fe2O3 supporté sur la silice est également revendiqué 

comme un bon catalyseur pour l’oxydation ménagée du méthane 
[34-36, 31]

. 

Le mécanisme d'oxydation partielle du méthane en méthanol ou du formaldéhyde sur 

des catalyseurs d'oxydes métalliques a été étudié par de nombreux chercheurs 
[38-40]

. 

Cependant, malgré de nombreux travaux expérimentaux 
[41, 42]

 et théoriques 
[43-48]

, le 

processus de transformation du méthane en méthanol impliqué n'est pas entièrement 

élucidé et donne encore lieu à des controverses. Certaines études suggèrent que le 

méthane est directement oxydé en formaldéhyde et en méthanol, puis en CO et en CO2 

par des réactions consécutives 
[39-40, 46-47]

. D'autres proposent l'existence d'un système  

réactions parallèles consécutives 
[48, 49]

. L’oxydation du méthane sur PdO est censé 

suivre un mécanisme d'oxydo-réduction de type Mars - van Krevelen 
[50, 51]

. 

Mackie 
[52]

 a proposé un modèle cinétique pour l’oxydation partielle du méthane en 

conditions généralement riches en méthane, qui peut être appliqué à la production des 

composés oxygénés, tels que le formaldéhyde et le méthanol et des hydrocarbures C2. 

Ce mécanisme comporte plusieurs espèces impliquées dans divers réactions 

élémentaires réversibles. La Figure IV-12 présente le schéma réactionnel proposé par 

Mackie (1991) pour la formation des composés oxygénés. Celui-ci a été obtenu par 

simulation de l’oxydation du méthane en phase gazeuse dans un réacteur parfaitement 

agité à 467 °C et sous haute pression (37 bar). Dans ces conditions opératoires, les 

sélectivités en CH3OH, HCHO et CO sont respectivement de 52.3, 9.7 et 26.5%. Selon 

l’auteur, CH3OH est principalement produit par la réaction de métathèse entre CH3O· 

et CH4. HCHO est principalement formé par le radical CH2OH·  
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Figure IV-2 : Schéma réactionnelle de l’oxydation partielle du méthane en phase gazeuse 

proposé par Mackie [1991] (Conditions opératoires 37 bar, 467°C, 1s, XO2/XCH4 = 1/36). 

En s'appuyant sur les observations d’Ohler et Bell 
[53]

, ils ont proposé que le CH4 est 

oxydé par des espèces de peroxyde formés par la réaction de O2 avec une petite 

concentration d'espèces molybdates réduites. Dans la première étape de leur 

mécanisme, CH4 est ajouté au peroxyde pour former une espèce Mo(OH)(OCH3). Le 

formaldéhyde est ensuite formé par le transfert d'un atome d'hydrogène du méthylate 

au groupe hydroxyle. La désorption de formaldéhyde et de l'eau conduit aux produits 

finaux (Figure IV-13). 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  IV-13 : Schéma réactionnelle proposé  pour l’oxydation de CH4 

sur des sites MoOx isolés par Ohler et Bell. 
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Les hétéropolyanions molybdophosphorique substitués par un métal de transition 

(PMo12-xMxO40, M = Co, Zr) sont rapportés comme étant des catalyseurs actifs dans 

l'oxydation partielle du méthane 
[54-56]

. Cependant, dans la littérature peu de travaux  

portent sur la fonctionnalisation du méthane en produits oxygénés sur les 

hétéropolyoxométallates. Par ailleurs, dans cette partie de travail, le composé SiMo11V 

a été utilisé comme catalyseurs dans la réaction d'oxydation partielle du méthane en 

méthanol et en formaldéhyde, en utilisant l'oxygène moléculaire et l'oxyde nitreux 

comme agents oxydants. Les chemins  réactionnels de formation du méthanol   et du 

formaldéhyde sont proposés en fonction de la réactivité et les caractéristiques du 

polyoxométallate. 

 

IV-3.2. Effet de la conversion sur la sélectivité 

La dépendance des sélectivités des produits en fonction du  taux de conversion a 

été étudiée en faisant varier le temps de contact. Les sélectivités obtenues sont 

présentées en fonction de la conversion du méthane dans la figure IV-14. On peut voir 

que la sélectivité en méthanol et en COx change fortement avec l'augmentation de la 

conversion du méthane tandis que la sélectivité en formaldéhyde n'augmente que 

légèrement, passant d'environ de 13% à 18% quand la conversion du méthane passe de 

6% à 9%. La sélectivité en méthanol diminue avec l'augmentation de la conversion du 

méthane, elle passe de 27% à 19%, contrairement à la sélectivité en COx qui augmente 

avec la conversion du méthane elle passe de 50% à 62% pour des conversions allant de 

6 à 9%. Ces résultats indiquent que le méthanol est le produit principal dans 

l'oxydation du méthane, obtenu par une suite de réactions consécutives, ce dernier est 

oxydé à son tour  en formaldéhyde. L’oxyde de carbone est ainsi un produit primaire, 

car il est formé avec une sélectivité importante, même au taux de transformation le 

plus bas mesuré. L'augmentation de la sélectivité de l'oxyde de carbone avec la 

conversion montre que le méthanol et / ou de formaldéhyde sont partiellement converti 

en oxyde de carbone. 

La sélectivité en HCHO augmente avec la conversion, tandis que la sélectivité en 

CH3OH évolue d’une manière opposée à la conversion. Il est évident que lors de la 
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réaction d'oxydation partielle du méthane des quantités élevées en CH3OH et en 

HCHO ont été formées, ces produits ont été favorisés par un faible temps de contact. 

Quand le temps de contact augmente, la sélectivité des produits secondaires à savoir le 

CO et le CO2 augmente.  

Afin d'explorer les calculs théoriques de la voie de réaction proposées et des mesures 

spectroscopiques IR ont été combinées pour comprendre les structures de surface et les 

intermédiaires potentiels 
[57-61]

. 

 

 

     IV-4. 1. Mécanisme d'oxydation du méthane par N2O 

 Il a été admis que l'oxydation sélective du méthane procède via le mécanisme 

d'oxydo-réduction, mais les voies et la distribution des produits dépend de la nature 

des catalyseurs et des conditions de réaction. Le mécanisme le plus revendiqué pour 

l'oxydation de CH4 en méthanol et en formaldéhyde en utilisant l'oxyde nitreux comme 

agent oxydant, est composé d’une suite de réactions  consécutives CH4 → CH3OH → 

CH2O → CO → CO2. Ceci indique que le méthanol peut être un précurseur de CH2O 
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dans la réaction d'oxydation catalytique du méthane sur un catalyseur d'oxydes 

métalliques de transition. Dans le cas de l'oxydation catalytique du méthane par N2O 

sur des catalyseurs hétéroplyanioniques, nous avons proposé que le CH4 est oxydé par 

des espèces de peroxyde MO2 (a) formées par la réaction de N2O avec un centre M = 

O (Figure IV-15). L’espèce peroxydique MO2 (a) formée à la surface du catalyseur 

peut être le site actif pour la formation du méthanol. 

Dans la première étape du mécanisme, CH4 réagit avec le peroxyde pour former une 

espèce M(OH)(OCH3) (b). Le méthanol est ensuite formé par le transfert d'un atome 

d'hydrogène du groupe hydroxyle au groupe méthoxy (étape 3). Le groupe méthoxy de 

surface peut se décomposer à son tour en HCHO adsorbé, la désorption du 

formaldéhyde et d'eau conduise aux produits finaux avec la réduction du catalyseur 

(étape 4). La réoxydation du catalyseur par N2O restaure l'atome d'oxygène du réseau 

du site métallique M. Cette  séquence peut être représenté par : 

 

Des études in-situ par la spectroscopie Raman et IR 
[57-61]

, ont montré que l’oxydation 

du méthane sur les catalyseurs MoO3, ZrO2, Fe0.5Al0.5PO4, Fe-ZSM-5, et les zéolite 

échangée par les ion Fe, des espèces  peroxydiques ont été impliqués comme les 
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espèces actives de surface responsables de l'oxydation du CH4 en CH3OH et les 

produits intermédiaires de l'oxydation du CH4 avec N2O sont le méthoxy (CH3O), le 

formaldéhyde (H2CO), le dioxyméthylène (H2COO), le formiate (HCOO), les 

bicarbonates (OC (OH) O) et les espèces carbonates (CO3). Sur la base de nos résultats 

expérimentaux, le méthanol, le formaldéhyde, le monoxyde de carbone et le dioxyde 

de carbone sont obtenus  par l'oxydation catalytique du méthane par l'oxyde nitreux     

et les données de la littérature, nous avons suggéré que l'oxydation partielle de CH4 par 

un centre M = O (M = W, V, Fe, Co et Ni), aura lieu à travers le mécanisme 

hétérolytique et homolytique 
[59]

. La réaction entre les espèces de peroxyde (a) et de 

CH4 conduit à la formation de CH3OH à travers le mécanisme homolytique selon la 

figure IV-13. Il existe deux voies possibles pour la formation du formaldéhyde. L'une 

via l’espèce méthoxy (a) et la seconde à travers la voie formiate (étape 7). Dans ce 

schéma (étape 7) le formaldéhyde, le CO et le CO2 sont produites via l’intermédiaire 

méthylenebisoxy bidentate (H2COO) (d) formé par déshydratation de l’espèce 

M(OH)(OCH3) (b) (étapes 5 et 6). Les formiates de surface (e) peuvent se décomposer 

pour donner HCHO (étape 7) et CO (étape 8) ou peut être progressivement oxydé en 

bicarbonate adsorbé (g) et enfin en carbonates (i). Les espèces formiate monodentates 

(e) sont stables seulement à des basses températures et sont converties en espèces 

adsorbées stables à  savoir les bicarbonates bicoordinés (g) formés à la surface du 

catalyseur. Ces espèces de carbone de surface peuvent être oxydées par le protoxyde 

d'azote pour produire des oxydes de carbone tels que proposés par la figure IV-15. 

Les résultats cinétiques obtenus sur l'oxydation de CH4 par le N2O (Figures IV-

7 et IV-8) ont montré que les oxydes de carbone sont probablement des produits 

primaires et peuvent également provenir du méthanol ou du formaldéhyde en tant que 

produits secondaires. La voie directe de formation des oxydes de carbone peut être liée             

à l'existence de sites de surface, où les intermédiaires oxygénés sont fortement 

adsorbés et ne peuvent se déssorber dans la phase gazeuse. En revanche, la formation 

du méthanol ou du formaldéhyde correspondrait plutôt à des précurseurs oxygénés 

moins retenu à la surface du catalyseur qui se déssorbent facilement. 
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IV-4.2. Mécanisme d'oxydation du méthane par l'oxygène moléculaire 

Lorsqu’on utilise l’oxygène moléculaire comme agent oxydant, les espèces 

peroxydiques MO2 ne sont pas générées à la surface des polyoxométallates, également 

les espèces CH3O ne peuvent être produites directement par adsorption de CH4 sur la 

surface du catalyseur. L’activation du CH4 consiste plutôt en l’abstraction d'hydrogène 

par l’oxygène du réseau (M = O) 
[62-65]

. Le rôle de l'oxygène du réseau a été confirmé 

par le marquage isotopique avec Pd
18

O/ZrO2 
[65]

. Il a été constaté  qu’à 300°C, moins 

de 20% de CO2 formé à partir d'impulsions de CH4/
16

O2 qu’à partir de l'oxygène du 

réseau. A des températures plus élevées, l'échange d'oxygène du réseau et de CO2 est 

si rapide, qu'elle n'a pas été possible de déterminer la quantité de CO2 produite par le 

mécanisme d'oxydo-réduction. Il s'ensuit qu'un composé métal - méthyle est le plus 

probablement formé, où le groupe méthyle est chargé négativement. Par conséquent, la 

déshydrogénation oxydante (ODH) du méthane sur les polyoxométallates se déroule 

par des réactions parallèles et successives, avec le formaldéhyde comme produit 

principal le plus abondant comme le montre le chemin suivant :  

 

 

Dans le schéma proposé, l’étape 1 implique l'activation de la liaison C-H dans le 

méthane en utilisant l’oxygène du réseau pour former l’espèce méthyle adsorbée et un 

groupe OH (a). L’étape 2 implique la recombinaison d'un groupe OH et CH3 pour 

former du méthanol, en laissant derrière une lacune d’oxygène. La chimisorption 

dissociative irréversible de O2 réoxyde alors les centres de M réduits pour former des  



                                                               Chapitre IV- Etude Cinétique et Mécanistique 
 

 

126 

oxydes M= O requis pour un nouveau cycle catalytique. Ce mécanisme dite de Mars - 

van Krevelen ressemble à celui impliqué dans l’ODH de l'éthane et du propane sur les 

catalyseurs VOx et MoOx. Dans l'étape 3, le groupe méthyle de (a) réagit avec le 

groupe OH vicinal pour former un carbène (b) , par l'intermédiaire de l'élimination de 

l'eau . Une oxydation supplémentaire conduirait à la formation du dioxométhylène (d) 

(étape 4) , puis au formiate ( e) (étape 5) , deux grands intermédiaires de réaction pour 

l'oxydation partielle du méthane sur des catalyseurs polyoxométallates . HCHO et CO 

seraient formés principalement par l'intermédiaire de la décomposition du formiate (e) 

comme le montre les étapes 6 et 7. D'autre part, le formiate de surface peut en outre 

être oxydé en hydroperoxyde vicinal et en formiate (f), qui se décompose soit en CO   

et H2O par déshydratation ou en carbonate de surface (g) (étape 10) après 

déshydrogénation. 

Il est évident que la sélectivité en formaldéhyde dépend des vitesses relatives de la 

décomposition et de l'oxydation du formiate de surface, qui varient en fonction des 

conditions de réaction, la température et la nature du catalyseur et le rapport de 

CH4/O2. L'espèce superoxyde O
2-

 est connue pour être très réactif et capable de 

promouvoir l'oxydation profonde des hydrocarbures en COx. La différence dans la 

sélectivité des composés oxygénés avec le composé CsPW11Fe est attribuée à des 

changements dans la structure du fer. Il a été suggéré que des espèces Fe tétraédrique 

est un site actif pour l'oxydation sélective du méthane en méthanol sur les catalyseurs  

à base de phosphate de fer 
[66]

. 

IV-5  Conclusions 

L’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre montre que les oxydes issus 

des hétéropolycomposés sont capables d’activer la liaison C-H du méthane avec un 

rendement élevé contrairement aux oxydes métalliques correspondants. Les tests 

catalytiques ont permis de cerner l’influence de la température, de la nature de l’atome 

de coordination  ainsi que l’influence de la nature de l’agent oxydant. L’ion V
5+

 a 

conduit à un hétéropolycomposé plus sélectif en C1-oxygénés. La substitution de 

l’hétéroatome Si par P et de l’atome de coordination Mo par W conduit à une chute 

dans l’activité catalytique des sels CsSiMo11M (M=Fe, Ni et Co). Les meilleures 
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sélectivités en méthanol sont obtenues sous atmosphère de N2O tandis que les 

meilleures conversions sont obtenues avec l’oxygène moléculaire. 

L’étude cinétique a montré que pour des pressions partielles comprises entre 0,1 et 0,5 

bar, la réaction d’oxydation partielle du méthane est d’ordre 1 en méthane et d’ordre 0  

en oxygène, d’ordre 0,5 en méthane  et d’ordre 1 en oxyde nitreux. Pour des pressions 

partielles comprises entre 0,5 et 1 bar, elle est d’ordre  2 en méthane  et d’ordre 0,5  en 

oxygène, d’ordre 1 en méthane et d’ordre 0,5 en oxyde nitreux.  

L’étude mécanistique par la variation des sélectivités en fonction de la conversion 

montre que le formaldéhyde est issu du méthane via le méthanol. 
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CONCLUSION GENERALE 

Au cours de ce travail nous avons préparé et caractérisé la structure des 

hétéroplyanions de type Keggin SiMo12, SiMo11M  et PW11M modifiés par les ions 

W
6+

, V
5+

, Fe
3+

, Ni
2+  

et  Co
2+ 

. Leurs propriétés catalytiques ont été testées dans la 

réaction d’oxydation directe  du méthane en  produits oxygénés. Les principaux 

résultats obtenus sont les suivants : 

1- La synthèse des catalyseurs a été effectuée en solution à partir de mélange d’un 

molybdates de sodium et de silicates de sodium acidifié par l’acide nitrique ou à partir 

de lacunaires XM11O39 où X = Si ou P  et M= W ou Mo. Le vanadium, le tungstène, le 

fer, le nickel et le cobalt  ont été introduits sous forme d’atomes de coordination. D'un 

point de vue moléculaire, la présence de l'entité de Keggin  XM12 a été confirmée pour 

tous les catalyseurs par la spectroscopie infrarouge, Raman, UV et par diffraction des  

rayons X.  

2- L’étude par analyse thermogravimétrique  a montré que les  hétéropolysels 

CsSiMo12, CsSiMo11W, CsSiMo11V et CsPW11M avec M=Fe, Ni et Co  sont stables 

thermiquement jusqu’à une température de l’ordre de 520°C. Cependant, les sels 

CsSiMo11M avec M=Fe, Ni et Co sont  thermodynamiquement instables. Par ailleurs, 

les HPCs après test (650°C) tous se trouvent  sous forme de mélange d’oxydes.  

3-Les vagues de réduction obtenues par la voltampérométrie cyclique dépendent de la 

composition de l’hétéropolycomposé. 

4- Les produits de l’oxydation partielle du méthane sur nos catalyseurs sont le 

méthanol, le formaldéhyde et les oxydes de carbone (COx). Les tests catalytiques ont 

permis aussi de cerner l’influence de la température, de la nature de l’agent oxydant   

et de la nature de l’ion de coordination ou de l’hétéroatome dans la structure 

polyanionique. Les sélectivités les plus élevées en méthanol et en formaldéhyde  sont  

obtenues sur les hétéropolysels CsSiMo11V. L’ensemble des résultats obtenus dans 

cette étude montre que les oxydes issus de la décomposition des HPC sont capables de 

fonctionnaliser le méthane avec un rendement élevé par rapport aux résultats obtenus  
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sur les oxydes classiques. En outre, la structure de Keggin  jouerait un rôle important 

car elle semble être liée directement à l’augmentation de la sélectivité en produits 

oxygénés.  

5- Les tests catalytiques ont permis de cerner précisément l’influence de la 

température, de la nature de l’atome de coordination  ainsi que l’influence de la nature 

de l’agent oxydant. Les tests catalytiques concernant l’influence de l’atome de 

coordination ont mis en évidence une amélioration de l’activité avec le vanadium. 

L’ion V
5+

 conduirait pour sa part à un HPC plus sélectif en méthanol à 600°C et en 

formaldéhyde à 650°C. La substitution de l’hétéroatome Si par P et de l’atome de 

coordination Mo par W conduit à une chute dans l’activité catalytique des sels 

CsSiMo11M (M=Fe, Ni et Co). 

L’utilisation de N2O comme agent oxydant améliore les sélectivités en méthanol, mais 

les meilleures conversions sont obtenues avec l’oxygène moléculaire.  

6- Une étude mécanistique sur le catalyseur le plus sélectif en produits oxygénés  par 

la variation des sélectivités en fonction de la conversion montre que le formaldéhyde 

est issu du méthane via le méthanol : 

méthane          méthanol        formaldéhyde           COx 

7- Une étude cinétique  montre que les ordres par rapport au méthane et par rapport     

à l’agent oxydant dépendent fortement des pressions partielles de ces derniers. 

L’énergie d’activation déterminée dans le cas du catalyseur le plus actif et sélectif dans 

cette réaction (CsSiMo11V) serait de l’ordre de 260 Kj.mol
-1

. 
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Annexe A : Techniques De Caractérisation 

 

1. Spectroscopie  Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

Les spectres Infrarouge ont été enregistrés en transmission sur un appareil FTIR 

800. SHIMADZU entre 400 et 4000 Cm
-1

. Les échantillons sont broyés dans du KBr     

à raison de 1mg de catalyseur  pour 200mg de KBr. Des pastilles de poudres ont été 

comprimées   à 80 KN. L’acquisition des interferogrammes et leur transformation en 

spectres sont assurées par micro-ordinateur incorporé au spectromètre. 

 

2. Spectroscopie UV-Visible 

L’analyse de nos échantillons par spectroscopie UV-Visible a été effectuée sur 

un spectrophotomètre UV-1601PC-SHIMADZU sur des solutions diluées (10
-5

 M) 

avec comme solvant un mélange hydro-organique acétonitrile/eau (50%, 50% en 

volume). 

3. Spectroscopie Raman 

Les spectres ont été enregistrés dans le domaine 200 - 4000 cm
-1

 sur un 

spectromètre  Raman, de type Kaiser Optical Systems Holollab 5000R, équipé d’une 

diode laser Invectus (λexc = 785 nm, P=400 mW) et d’un détecteur CCD (Charge- 

Coupled Devices). Le faisceau de lumière monochromatique polarisé émis par un laser 

Argon ajusté à 10mW, est focalisé sur l’échantillon par un objectif de microscope (de 

type Olympus BX 60). L’échantillon finement broyé est mis sur une lame en verre en 

formant une fine couche. Le spectre de lumière diffusée est dispersé par un système de 

trois réseaux optiques successifs et analysé en intensité par un détecteur CCD multi 

canal permettant l’enregistrement des fréquences. Le réglage du spectromètre est testé 

sur la position de la bande du silicium (514,5 nm), obtenue avec un monocristal de 

haute qualité. La résolution spectrale est de 2 Cm
-1

 par pixel avec des fentes d’entrée 

de 50 μm. 
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4. Diffraction des rayons X (DRX)  

L’appareil utilisé est un diffractomètre D8ADVANCE-SIEMENS qui 

comprend un tube scellé à anode de cuivre alimenté par une haute tension (50KV, 

35mA) et émettant la radiation CuKα (λ=1 ,54184 A°), un goniomètre automatique 

vertical équipé d’un scintillateur NaI comme détecteur, un monochromateur courbe en 

graphite placé entre l’échantillon et le détecteur, et un micro-ordinateur pour le 

pilotage du goniomètre et l’exploitation des mesures. Les conditions générales 

d’acquisition correspondent à une plage angulaire de 3 à 80° (2θ) avec un pas de 0,02° 

(2θ). Les diffractogrammes ont été traités avec le fichier A.S.T.M. 

5. Analyse thermique (ATG - ATD) 

Les mesures d’analyse thermique différentielle et d’analyse thermogravimétrique 

ont été effectuées sur un appareil TA SDT Q 600. L’echantillon (environ 20 mg) a été 

placé dans un creusé en platine, un deuxième creuset en platine vide servant de 

référence. Le système à été mis sous flux d’azote (100 mL/min). L’échantillon à été 

chauffé  jusqu’à 550°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. 
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Annexe B : Test Catalytique 

 

1- Le Montage Expérimental 

1 -1 . Descriptif du  montage  

Un  schéma détaillé  du montage expérimental est présenté sur la figure B-1. Il 

peut être divisé en trois parties : la partie 
«
 alimentation 

»
, la partie 

«
 réaction 

» 
et la 

partie 
«
 analyse 

»
. 

Pendant un test catalytique, une masse d’environ 0,3g de catalyseur placée sur le fritté 

d’un réacteur de forme U en inox , est chauffée préalablement sous courant d’oxygène 

jusqu'à la température de réaction (600 et 650°C). Le réacteur est placé verticalement   

à l’intérieur d’un four cylindrique relié directement à un régulateur lecteur de 

température qui permet de connaitre la température à l’intérieur du four. Le débit du 

mélange réactionnel (CH4 + agent oxydant) est de 1.5 l/h. Le réactif restant et les 

produits formés sont analysés à l’aide d’un chromatographe de type GC-14 B de 

marque SHIMADZU (FID, TCD). Les chromatogrammes ont été enregistrés à l’aide 

d’un intégrateur C- R8 A. Chromatopac de marque SHIMADZU. Le tableau B-1 

présente les produits détectés avec leurs temps de rétention. Les chromatogrammes des 

réactifs et des produits de la réaction d’oxydation partielle du méthane sont reportés 

dans la figure B-2. 
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Figure B-1 : Dispositif expérimental du montage du test catalytique utilisé dans la 

réaction d’oxydation partielle du méthane. 

 

2- Procédure Expérimentale 

 2 -1.  Activation des catalyseurs   

 Avant chaque réaction une nouvelle charge catalytique de 0,3g est chauffée  

sous un courant d’oxygène jusqu’à atteindre la température de réaction, avec une 

montée en température de 10°C par minute. 

2-2. Conditions de la réactivité 

 Après prétraitement, le gaz prétraitant est remplacé par le mélange réactionnel 

avec un débit total de 2l/h et une pression partielle du méthane et de l’agent oxydant  

de 1 bar. A la sortie du réacteur, les produits et le réactif restant sont séparés               

et analysés par chromatographie en phase gazeuse (FID, TCD). Les conditions 

d’analyse sont les suivantes : 

Phase stationnaire : PORAPAK Q 80 / 100. 

Colonne: en acier inoxydable. 



                                                                                                             Annexes 

 

 

137 

Longueur: 6m.  

Diamètre: 2mm. 

Température de l’injecteur : 180°C 

Température du détecteur : 180°C 

Température de la colonne : 70°C 

Débit du mélange réactionnel : 2 l/h 

Débit du gaz vecteur (Ar) : 2 l/h. 

 

Tableau B-1 : Temps de rétention des produits de l’oxydation partielle du méthane.  

 TCD FID 

Composé CO O2 CH4 CO2 N2O CH4 H2CO CH3OH  

t R (min) 1,7  1, 9 2,4 3,5 4,3 3,3 6,5 7,9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Chromatogramme FID                 

Chromatogramme TCD 

Figure B -2 : Chromatogrammes des réactifs et des produits de la réaction 

d’oxydation partielle du méthane. 
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 3- Etalonnage Chromatographique  

L’identification des produits de la réaction a été établie par comparaison des 

temps de rétention obtenus après l’analyse des produits purs injectés  directement dans 

la colonne. 

3 -1 Calcul des  facteurs  de réponse Kf : 

 Le facteur de réponse d’un composé « i » est par définition la réponse du 

chromatographe vis-à-vis de ce composé. Ce coefficient a été déterminé 

expérimentalement en injectant des étalons (réactifs et produits). 

 On le définit par :     Kf  = (Xi / Si) *  10
6 

 

Avec : 

              Xi : % du composé « i » dans le mélange étalon. 

              Si : surface du pic du composé « i » donné par l’intégrateur. 

 

3  -2. Détermination des facteurs de réponse des produits de la réaction   

                                 d’oxydation partielle du méthane 

L’étalonnage du méthane a été réalisé par injection directe de la bouteille. Pour 

l’analyse des produits de la réaction on reste dans les mêmes conditions d’analyse que 

celles utilisées pour le réactif.  

Tableau B-2 : Facteur de réponse Kf  (i) du méthane et des produits de réaction              

d’oxydation partielle du méthane. 

Composé méthane méthanol formaldéhyde dioxyde de carbone 

Kf (i) 0,94 1,04 1 1 
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4-Calcul des paramètres de réactivité  

Pour évaluer les résultats des tests catalytiques, nous avons utilisé les définitions 

suivantes : 

 

 4  -1. Taux de conversion : 

Le taux de conversion ou taux de transformation globale noté TTG est défini par le 

rapport entre le nombre de moles de réactif transformées et le nombre de moles de 

réactif introduites dans le réacteur. 

TTG (%) =
Nombre de moles de réactif transformées

Nombre de moles de réactif introduites
x 100

 

      4- 2.  Taux de transformation en produit  « i » : 

Le taux de transformation en composé « i » (noté TTi) est le rapport entre le 

nombre de moles de réactif transformées en composé « i » et le nombre de moles de 

réactif introduites. 

TTi (%) =
Nombre de moles du composé "i"formées

Nombre de moles de réactif introduites
x 100

 

     4  -3 . La sélectivité : 

           La sélectivité d’un catalyseur en un produit « i » est définie comme étant le 

rapport entre le nombre de moles de réactif transformées en composé « i » et le 

nombre de moles de réactif transformées en produits. 

Si (%) = 
TTi

TTG
x 100



 

 

RESUME  

Au cours de ce travail de thèse, nous avons préparé et caractérisé la structure des 

hétéroplyanions de type Keggin, à savoir SiMo12, SiMo11M et PW11M modifiés par les 

ions W
6+

, V
5+

, Fe
3+

, Ni
2+

 et Co
2+

 . Leurs propriétés catalytiques ont été testées dans la 

réaction d’oxydation directe du méthane en produits oxygénés sous atmosphère 

d’oxygène moléculaire ou d’oxyde nitreux à 600 et 650°C.  

Les tests catalytiques ont permis de cerner précisément l’influence de la température, 

de la nature de l’atome de coordination ainsi que l’influence de la nature de l’agent 

oxydant. L’étude mécanistique sur le catalyseur le plus sélectif en produits oxygénés 

montre que le formaldéhyde est issu du méthane via le méthanol. L’étude cinétique 

montre que les ordres par rapport au méthane et par rapport à l’agent oxydant 

dépendent fortement des pressions partielles de ces derniers.  

Mots clés: Méthane, Méthanol, Formaldéhyde, Oxygénés, Oxydation partielle, 

Polyoxométallates.  

 

ABSTRACT:  

In this thesis, we prepared and characterized the structure of Keggin type 

heteroplyanions, namely SiMo12, SiMo11M PW11M and modified by the W
6+

, V
5+

, 

Fe
3+

, Ni
2+

 and Co
2+

 ions. Their catalytic properties were tested via the direct oxidation 

reaction of methane into oxygenated products under molecular oxygen atmosphere or 

nitrous oxide at 600 and 650°C.  

The catalytic tests were performed to precisely determine the influence of the 

temperature, the nature of the coordinating atom and the influence of the nature of the 

oxidizing agent. The mechanistic study of the most selective catalyst with regard to the 

oxygenated products shows that the formaldehyde is derived from methane via 

methanol. The kinetic study shows that the orders with respect to the methane and the 

oxidizing agent are highly dependent on the partial pressures of these reactants.  

Keywords: Methane, Methanol, Formaldehyde, Oxygenates, Partial oxidation, 

Polyoxometalates. 


