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Introduction g¢nérale

INTRODUCTION GENERALE
Au cours des vingt derniéres années, un nombre croissant de groupe de recherche
se sont attachés au développement et a la mise au point des processus réactionnels
respectueux de I’environnement. De plus, les risques écologiques que constituent les
installations de la chimie lourde ont amené les grands groupes industriels a ameéliorer
les procédés par la législation. Le traitement des effluents a I’état gazeux, liquide
ou solide et la valorisation des sous-produits font partie intégrante des procédes. A
I’échelle industrielle, la réduction des déchets produits et I’élaboration de synthéses
mettant en jeu des procédés peu ou non polluants, sont a I’heure actuelle des enjeux
majeurs. En relation avec ces préoccupations, les travaux de recherches ont pour
objectifs le développement et I’amélioration de procédés en vue d’aboutir aux meilleures
technologies dites propres.
Dans ce contexte I’industrie chimique cherche a mettre en ceuvre de nouvelles voies
afin de remplacer les méthodes steechiométriques traditionnelles

produisant souvent de nombreux déchets et polluants.

De nombreuses données bibliographiques récentes font apparaitre de nouvelles
possibilités mettant en jeu des catalyseurs solides en présence d’oxydants modérés, tels
que le CO2 ou N20 limitant la formation des produits polluants lors de la réaction

d’oxydation en phase hétérogéne.

Le but de notre travail est I'utilisation de CO, comme source d’oxygene
(oxydant) dans des réactions de déshydrogénation oxydante du propane, du cyclohexene
et de I’ éthylbenzene et comme source de carbone pour la synthese du méthane

(méthanation) sur des systémes catalytiques de type polyoxométallates.

L’ application des polyoxométallates en catalyse hétérogéne, en particulier ceux
présentant la structure de Keggin, a fait I’objet de plusieurs travaux ces derniéres
décennies. Ces travaux ont permis de démontrer I’efficacité catalytique des POM dans

de nombreuses réactions par rapport aux catalyseurs usuels (oxydes métalliques).
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Ils présentent I’avantage de pouvoir étre utilisés en catalyse acide et en catalyse redox,

aussi bien en phase homogéne qu’en phase hétérogene.

Le présent travail de these se compose de trois chapitres et une conclusion :

/7
0’0

7
0‘0

Le premier chapitre est une synthése bibliographique reprenant les travaux de la
littérature aussi bien sur les polyoxométallates que sur la valorisation chimique
de CO2 en dérivés a haute valeur ajoutée et plus particulierement sur I’ODH des
hydrocarbures (propane, cyclohexéne et I’éthylbenzéne) et la méthanation du
CO..

Le deuxiéme chapitre détaille les différentes syntheses des polyoxométallates de
type Keggin utilisés et leurs caractérisations physicochimiques a savoir I’analyse
BET, la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge (FTIR),
la spectroscopie UV-Visible, la RMN 3P et I’acidité de surface.

Le troisiéme chapitre présente les performances catalytiques des
polyoxométallates syntheétisés pour la valorisation du dioxyde de carbone, dans la
déshydrogénation oxydante (ODH) du propane, du cyclohexene et de
I’éthylbenzéne ainsi que la synthese du méthane (méthanation). Les résultats
obtenue sont présenteés et discutés.

Finalement, des conclusions en sont tirées.
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Chapitre | Rappels Bibliographigues

1.1 UTILISATION DE CO; COMME SOURCE D'OXYGENE
(OXYDANT DOUX)

I.1. 1-Introduction
Du point de vue environnemental, l'utilisation du CO. est acceptée comme un

moyen de diminuer 1’effet croissant des gaz a effet de serre. Elle est attrayante pour la
disponibilité abondante de CO: et son coit moins élevé. L’utilisation de CO2 comme
oxydant doux, agent de transfert d'oxygene ou accepteur d’hydrogeéne constitue un défi
intéressant pour la catalyse hétérogéne en raison de sa stabilité thermodynamique élevée
et de sa cinétique (inertie de la molecule CO). L'application d'un catalyseur approprié
peut aider a surmonter la barriére thermodynamique et cinétique de I'activation du CO..
Au cours des dernieres décennies, 1’oxydéshydrogénation (ODH) catalytique des
alcanes par l'oxygéne a été proposée comme alternative aux procédés de
déshydrogénation a hautes températures et beaucoup d'efforts ont été déployés pour le
développement d’un catalyseur efficace et le contrdle du procédé.
Cependant, en raison de la caractéristique exothermique de ces réactions, il est
nécessaire d'éliminer la chaleur dégagée et d'éviter la suroxydation des oléfines en COx
pour donner une sélectivité élevée vis-a-vis de ces derniéres. Par conséquent, il est prévu
que l'utilisation du CO. comme oxydant faible remplacant I'oxygéene, empéche

I'oxydation totale.

I.1.2- Avantages de CO2 comme oxydant dans les réactions d’ODH

La voie d'oxydation est favorisée par rapport a la réaction de déshydrogénation
normale, en raison de la régénération constante des sites actifs des catalyseurs par les
oxydants. Au cours de la réaction de déshydrogenation catalytique en I'absence d'un
oxydant, l'oxygéne du réseau du catalyseur participe a la formation de l'eau par
abstraction de H.. Aprés I'épuisement de I'oxygéne du réseau de la surface du catalyseur,
la vitesse de formation de l'eau diminue avec une augmentation progressive de
la formation de Ha, ce qui ralentit le processus. X L'élimination de H, peut surmonter
la limitation d'équilibre et améliorer les performances catalytiques.l?! Cependant, la
présence de CO2 comme oxydant maintient constamment I'apport d'oxygene du réseau

et empéche la formation de Hz. Elle conduit aussi a la réaction inverse de gaz a I’cau
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(COz2 + H2 — CO + H;0), ce qui favorise a son tour la réaction de I'ODH. Bl Le CO»
présente plusieurs avantages en tant qu‘oxydant doux par rapport aux divers oxydants
testés pour la déshydrogénation oxydante tels que 1’air, Oz, N2O et le SO.. I Plus doux
que I’oxygéne moléculaire (O2) et H2O, le CO2 permet d’éviter la combustion totale des
hydrocarbures ], et peut donc étre efficacement utilisé dans un processus d'oxydation
douce. 1 Il est moins dangereux que le N2O et le SO,. [l En dehors de cela, la perte de
chaleur latente n'a pas lieu, car le CO2 reste gazeux tout au long de la réaction. [ La
capacité calorifique du CO; est la plus élevée parmi les gaz analogues. °1% Le CO;
augmente la sélectivité en empoisonnant le site non sélectif du catalyseur responsable
de la formation des sous-produits. %1 De plus, il participe au processus d’élimination de
dép6t de coke (C + CO2 _, 2CO) ce qui aide a maintenir une activité stable du catalyseur.

Dans ce qui suit, nous allons passer en revue les progrés de
I’oxydéshydrogénation (ODH) du propane en propéne, cyclohexéne en benzéne

et I'ethylbenzene (EB) en styréne en présence de CO..

I.1. 3-Oxydéshydrogénation des alcanes par CO>

Au cours des deux derniéres décennies, il y a eu un fort intérét a étudier 'ODH
des alcanes légers (éthane, propane et butane), plut6t que la déshydrogénation directe
des hydrocarbures, en raison de I'intérét commercial potentiel d'utiliser efficacement les
alcanes. La déshydrogénation oxydante des alcanes par CO> peut étre considérée comme
une nouvelle technologie qui peut changer complétement la facon dont certains des
produits chimiques organiques les plus importants sont fabriqués. La conversion des
alcanes (un sous-produit de la transformation du pétrole et présent dans le gaz naturel)
en oléfines (éthyléne, propyléne, buténe et butadiene) est tres demandée dans l'industrie
chimique. Des codts d'exploitation élevés et des problémes environnementaux ont rendu
cette conversion rentable a trés grande échelle. Avec le développement réussi de I'ODH,
des rendements éleves en oléfines peuvent étre obtenus par la conversion de volumes
beaucoup plus faibles d'alcanes.

En comparaison avec la méthode conventionnelle de vapocraquage des alcanes
en oléfines, les procédés de déshydrogénation catalytique par le CO2 pourraient réduire

les codts, réduire les émissions de gaz a effet de serre et économiser de I'énergie. 2]
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Les réactions de déshydrogénation non oxydante (équation 1) sont endothermiques 2%
et s’effectuent a des températures supérieure 600 ° C. Elles conduisent a la formation
simultanée de coke (le catalyseur nécessite une régénération fréquente) et d'alcanes de

masse moléculaire plus faible qui diminuent les rendements en alcenes.
CnH2n+2 —_— CnHZn + Hz 1

Pour toutes les réactions des alcanes avec I'oxygene (équation 2), I'nydrogéne extrait est
oxydé en libérant une chaleur. La conversion devient significative a une température de
réaction beaucoup plus basse. Cependant, en raison des caractéristiques exothermiques
de ces réactions en présence d'oxygeéne, il est nécessaire d'éliminer la chaleur et d'éviter
la suroxydation des oléfines en oxydes de carbone, pour donner une sélectivité élevée

vis-a-vis des oléfines.
CIIH211+2 + 1/2 02 E— CIIHZII + Hzo (2)

La déshydrogénation oxydante des alcanes légers en alcénes par le CO2 est une voie
potentiellement attractive, vu qu’elle est exothermique et évite les contraintes
thermodynamiques des voies non oxydantes.

L’équation (3) présente I'ODH des alcanes en présence de CO2. QOutre les alcenes

et I'eau, le CO est le principal sous-produit.

C,H,,,, + CO, — 5 C,H,, +CO+H,0 @)

Le CO; allége également I'équilibre chimique en ODH par I'élimination efficace de H>

par la réaction de gaz a eau inverse (RWGS) (équation 4).

H2 + C02 —_— CO + HZO (4)
De plus, le dépdt de carbone au cours de 'ODH est éliminé par la réaction de Boudouard

(équations 5), conduisant a une activité catalytique stable.

C+CO, — »2CO 3)
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I.1. 3.1-Oxydéshydrogénation du propane (CsHsg) par CO>

Le propéne est produit a partir de combustibles fossiles, le pétrole, le gaz naturel
et, dans une moindre mesure, le charbon. Les demandes mondiales de propene sont tres
élevées car il s'agit du deuxieme produit de depart le plus important dans l'industrie
pétrochimique apres I'éthyléne. Plusieurs technologies alternatives ont été développées,
telles que la métathese d'oléfines, qui implique une dismutation entre I'éthyléne et le
butene, la conversion du méthanol en propéne et le craquage des oléfines.

La déshydrogénation oxydante du propane est une technologie qui a été étudiée pour la
production de propéne. Les avantages de I'utilisation de CO- pour la déshydrogénation
de CsHg en CsHe, sur la base de considérations thermodynamiques, ont été rapportes
et plusieurs oxydes métalliques (Ga20s, Cr203 et Fe203, non supportés et supportés sur
v-Al,03 et SiO,) ont été testés par Michorczyk et Ogonowski. 31 Le catalyseur Ga;Os3
était efficace pour la déshydrogénation de CsHg en CsHe. Le rendement en CsHs
a 600 ° C était de 30,1%. Zhaorigetu et al. ' ont constaté que I'ajout de CO2 dans le
mélange réactionnel entrainait une augmentation de la selectivité en CsHs et une
diminution de la formation de CO par lI'oxydation totale de I'alcane ou de I'alcéne formé
sur les vanadates de terres rares et les catalyseurs activés au niobium.
Takahara et al. !5 ont ensuite étudié la déshydrogénation de CsHs par CO2 sur divers
catalyseurs de Cr.Oz supportés. Leurs résultats ont montré que le CO2 exerce un effet
promoteur uniquement sur les catalyseurs Cr.Os supportés sur SiO». Zou et al. !l ont
étudié l'effet de la charge de Cr.O3 dans les systémes CrOy / SiO: sur la réaction de
déshydrogénation de CsHs sous atmosphére de CO,. L'ordre de conversion en CzHs
et la sélectivitt en propylene (CsHe) ont été observés comme suit
2,5% de CrOx / SiO2 > 5% de CrOx / SiO2 > 10% de CrOx / SiO2 (% massique).

Les résultats de résonance de spin électronique (ESR) et Spectroscopie en Réflectance
Diffuse UV-vis (DRS) mesurés pendant le processus de réaction, indiquent que les
centres actifs des catalyseurs CrOx / SiO2 pour la réaction sont les espéces Cr°,
probablement générées par des especes Cré* qui s'oxydent pendant la calcination et la
réduction des chromates pendant la réaction. Le role du CO- est de réoxyder les especes

Cr3*en especes Cr°* dans la réaction.
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Les différences dans le comportement catalytique des autres catalyseurs de Cr203
supportés dans les réactions ont également été étudiées. Il a été rapporté que
Cr203 /SBA-15 et Cr,03/ZrO2/SBA-15 étaient plus sélectifs en CsHe et plus résistants
a la cokéfaction, en comparaison a Cr203/ZrO; et Cr.03 /y-Al203 pour la
déshydrogénation non oxydante du propane. Dans I'ODH de CsHsg par COy, le catalyseur
Cr203/SBA-15 a présenté une meilleure activite, selectivité et stabilité que les deux
autres catalyseurs supportés. Une conversion de 24,2% et un rendement en propéne de
20,3%, a 550°C. [*®] Des catalyseurs Cr/ MCM-41 ont été aussi étudiés dans la réaction
d'ODH de CsHg par CO2. Une conversion de 17% et une sélectivité en CzHs de
93% -95% ont été obtenues. Solymosi et al. % ont étudié I'ODH de CsHs avec du CO;
sur des catalyseurs de Mo2C supportés. La sélectivité en C3Hs & 500-600°C est de 85%
a 90%; le rendement est d'environ 11% a 670°C. L’effet du CO- ajouté dans le mélange
réactionnel pour I'ODH de C3Hsg a C3Hs a été étudié sur des catalyseurs NiMoO4. Malgré
la faible plage de température de réaction (400-480 °C), il s'est avéré que le CO> n'était
pas inerte pendant la réaction. Il a servi a maintenir la surface catalytique dans un état
d'oxydation élevé dans des conditions ou le NiMoOs a été réduit. Le CO, favorise
nettement la non-sélectivité du catalyseur et peut inhiber sa désactivation. Dans des
conditions  particuliéres, il pourrait améliorer la formation de CsHe.[?¥
Nakagawa et al. 22 ont étudié plusieurs oxydes sur un diamant oxydé pour la
déshydrogénation de CsHsen présence de CO: et ont trouvé que seuls les catalyseurs
Cr203 et V205 supportés présentaient une activite catalytique efficace, alors que d'autres
oxydes métalliques (ZrO2, ZnO, Fe:0z et Ga:03) ont montré de faibles activités
catalytiques. lls ont également constaté que l'activité de ces catalyseurs dépendait du
type du support dont I'ordre d'activité était le suivant : diamant oxydé > Al.Oz > charbon
actif > SiO».

I.1. 3.2- Oxydéshydrogénation du cyclohexene

La conversion des hydrocarbures cycliques en benzene est importante dans les
processus de raffinage et de reformage du pétrole.l?21 Afin de développer un nouveau

catalyseur pour la conversion du cyclohexane, il serait tres utile de comprendre les effets
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de support et de taille dans la conversion de l'intermédiaire cyclohexéne qui est I'étape
déterminante de la vitesse de déshydrogénation du cyclohexane en benzéne.

Cette étape nécessite une orientation spécifique du cyclohexéne adsorbé a la surface du
catalyseur, donc une particule catalytique de taille et de morphologie optimales. 2324
Par conséquent, la déshydrogénation du cyclohexéne a été utilisée pour des études

cinétiques et structurales clés sur la déshydrogénation du cyclohexane. [24-2¢]

Cheung et Clearfield 271 ont rapporté la déshydrogénation oxydante du cyclohexéne en
benzéne sur les sites Cu (I1) des phosphates de cuivre- zirconium du type Cu-Zr (POa4)>.
Il a été observé qu’en absence d'oxygene, la déshydratation a lieu avec réduction du
Cu (I1) en Cu conduisant a la formation de benzéne.

La déshydrogénation sélective du cyclohexéne a été rapportée par Borade et al. [28] sur
les systemes Pd-Zr(PO4)2. Une conversion de 85% avec une sélectivité en benzene de
80% a 200 °C ont été obtenues en absence d'oxygéne moléculaire.

La déshydrogénation oxydante du cyclohexéne sur les catalyseurs Au-Pd / TiO:
ou Pd / TiO: s'est révélée trés efficace (conversion > 99% a 150°C). [2°]

Cependant, la réaction d’oxydéshydrogénation du cyclohexéne en utilisant CO2 comme

oxydant n’a pas était étudiée.

1.1. 3.3-Oxydéshydrogénation de I’éthylbenzéne par CO>

Les déshydrogénations catalytiques d'alkyl aromatiques sont des procedes
représentatifs de la production de monomeéres qui sont importants dans la fabrication des
polymeéres synthétiques. Parmi ces procédés, 1’oxydéshydrogénation de 1'éthylbenzéne
(EB) retient une grande attention en raison de lI'importance de son produit, le styrene,
qui est un monomere trés utilisé dans I'industrie des polymeres (caoutchouc synthétique,
résines acrylonitrile butadiéne styréne (ABS) et le polystyrene).
Actuellement, plus de 90% de styrene est produit par déshydrogénation directe de
I'éthylbenzéne en présence d’un excés de vapeur d’eau sur un catalyseur d'oxyde de fer
dans un réacteur adiabatique. % Ce processus présente des inconvénients, tels que des
limitations thermodynamiques, un faible taux de conversion, une consommation
d'énergie élevée (AH 208 = 123,6 kJ mol?) et la désactivation du catalyseur par la

formation de coke. (311
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La réaction de déshydrogénation oxydante utilisant I'oxygéne est une voie alternative
possible pouvant surmonter les limitations thermodynamiques, mais elle conduit
a réduction de la s€lectivité en styreéne en favorisant I’oxydation en COx eten produits
oxygénés. Cependant, la déshydrogénation oxydante de I'éthylbenzéne en présence de
CO: peut apparaitre comme une technologie alternative efficace.

Le CO2 en tant qu'oxydant peut inhiber la desactivation du catalyseur et augmenter les
économies en énergie. Matsui et al. 32 ont rapporté un effet bénéfique du CO, en ce
qui concerne la désactivation du catalyseur. L'ajout de petites quantités de CO:
(0,21-0,5 % molaire) au mélange réactionnel (EB) sur un catalyseur commercial
a entrainé une augmentation de la durée de vie du catalyseur, mais au prix d'une légere
diminution du taux de formation de styréne.

Park et al. % ont proposé, une technologie alternative; I'utilisation du CO2 comme
oxydant doux pour la production de styréne. 331 Le procédé implique I'utilisation d'un
catalyseur d'oxyde de fer supporté sur la zéolite a une température de 560°C.
Zhang et al. 341 ont représenté des preuves spectroscopiques in situ directes du dépot de
coke et de la désactivation du catalyseur a base d'oxyde de cérium avec une grande
surface spécifique (HSA) en absence de CO.. Le CO2 en tant qu'oxydant a non
seulement favorisé un rendement plus élevé en styrene, mais aussi inhibé le dépét de
coke lors de la réaction d’ODH d'é¢thylbenzeéne. La voie mécanistique a deux étapes
impliquant I'ODH de I’éthylbenzéne en styréne et Ho (premiere étape) puis le CO2 réagit
avec Hyvia la réaction WGS inverse (deuxiéme étape) a également été mise en évidence.
Kovacevic et al. % ont étudié I'effet de la morphologie du catalyseur CeO; en présence
et en lI'absence de COz. L’oxyde de Cérium (structure cubique), avec des plans cristallins
(100) de faible stabilité intrinséque, fournissent plus d'oxygene, ce qui résulte en une
activité remarquablement supérieure a celle des particules d'oxyde de cérium. La
présence de CO; a initialement conduit a une oxydation excessive due a la présence d’un
exces d'oxygene déclenchant la formation des sous-produits avant d'atteindre une
activité stable.

Periyasamy et al. [*°l ont rapporté un faible rendement en styrene en présence de CO>
sur un catalyseur CeZrQOq-d structuré en fluorite. Cependant, Park et al. "1 ont démontré

que la SBA-15 était un support prometteur pour le catalyseur a base d'oxyde mixte de
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cerium-zircone (25:75) pour I'ODH de 1’éthylbenzéne par CO2. Des nanoparticules
d'oxyde mixte CeO, et Ce-Mn hautement dispersees encapsulées a l'intérieur de
nanotubes de carbone (NTC) ont ¢été testées pour catalyser la réaction d’ODH de
I’éthylbenzeéne en utilisant du CO2 comme oxydant doux. Les auteurs supposent que la
forte dispersion et I'effet de confinement des NTC conduisent a une efficacité élevée des
catalyseurs confinés aux NTC. Comparé aux NTC extérieures a CeO,, l'effet de
confinement des canaux CNT a renforcé l'interaction entre les particules de CeO; et les
parois internes des NTC, ce qui a induit la distorsion du réseau cristallin de CeO.. Ceci
a favorisé la réduction de CeO: et I'activation de son oxygéne de surface. Dans le cas du
catalyseur dopé au manganese, ce dernier favorise la décomposition du CO; et le
couplage entre les couples redox de Mn** / Mn3* et Ce** / Ce3* conduit a un rendement
plus élevé en styréne. Les nanotubes de carbone a multi-parois hydroxylées sans métal
ont également montré une bonne activité dans ’ODH de 1’éthylbenzéne. 8

Des catalyseurs contenant du vanadium ont été aussi utilisés dans la réaction d’ODH de
’éthylbenzéne par CO.. [ Une désactivation rapide du catalyseur est souvent
rencontrée sur la plupart de ces systemes catalytiques. La raison probable derriere ce fait
est que la déshydrogénation oxydante de 1’éthylbenzéne en styréne sur le catalyseur
V205 se fait sur un site vanadyle- oxygéne. La formation de molécules de styrene et de
H20 créée des lacunes oxygeéne sur la surface V20s. Le CO; étant un oxydant doux peut
difficilement régénérer les sites actifs de la surface de V20s en raison de I'énergie
d'activation élevée (3,16 eV).[*l Les sites actifs manquants conduisent progressivement
a la désactivation de ces catalyseurs. Cependant, Reddy et al. ! ont montré que le
catalyseur de vanadium dopé au cérium et supporté sur I'oxyde mixte dioxyde de titane
et de zirconium présente une stabilité remarquable.

Park et al. 2l ont démontré que les catalyseurs a base d'oxyde de vanadium modifiés
sont des catalyseurs tres actifs, sélectifs et relativement stables pour
l'oxydéshydrogénation de I’éthylbenzéne en présence de CO». Le catalyseur 10% La>Oz-
15% V-0s / SBA-15 (% en masse) a montré un rendement de 74% en styréne ou La3*
entrave efficacement le dép6t de coke.[*]

L'utilisation des matériaux AIMCM-41 comme support pour les catalyseurs a base de

vanadium donne également des résultats prometteurs dans I'oxydéshydrogénation de
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I’éthylbenzéne en présence de CO,. [*41 Les catalyseurs a base d'oxyde mixte ZrO- avec
TiO2, MnO3, CeOy, etc... ont montré une bonne activité dans 1'oxydéshydrogénation de
I’éthylbenzene par COa. Le catalyseur d'oxyde métallique binaire MnO2-ZrO: présentait
un rendement élevé en styréne a température elevée. En absence de CO2, une activité
catalytigue médiocre et des stabilités ont été observées. Une augmentation progressive
de lactivité a été observée avec des rapports CO, /éthylbenzéne améliorés. [
Le catalyseur combiné TiO2-ZrO, a été démontré comme catalyseur actif ainsi que
comme support dans 1'oxydéshydrogénation de 1’éthylbenzéne. 6481 || est bien connu
que les catalyseurs commerciaux a base de fer sont inefficaces pour
'oxydéshydrogénation de 1’éthylbenzene en raison de la décomposition de la phase
catalytique active.[**1 Cependant, I'introduction d'un dopant approprié et I'utilisation d'un
support peuvent améliorer I'activité en facilitant la réoxydation du Fe?* et en supprimant
le dépot de coke. 50521 || a été rapporté que le catalyseur CoOs supporté sur la silice
mésoporeuse COK-12 donne un bon rendement avec une stabilité plus élevée. 51 |es
zéolithes XS modifiées par un metal alcalin telles que KX et CsX ont montré une activité
catalytique et une selectivité élevées avec une bonne stabilité pour la déshydrogénation
de I'éthylbenzéne en styréne avec du CO». 54

Mimura et Saito [°1 ont proposé deux voies de réaction possibles pour la
déshydrogénation de 1’éthylbenzéne en présence de CO> : une voie en une seule étape,

représentée dans la réaction (1), et une voie en deux étapes, via la réaction (2) suivie de

\

+ Cco, —» +CO+H,0 (D
X

. +H, @

CO, +H, —» CO+H,0 3

la réaction (3).

Le rendement d'équilibre du styréne en présence de CO- soit par la voie a une étape, soit

par la voie a deux étapes, est supérieur a celui obtenu en présence de vapeur d’eau.
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Une teneur plus élevée en CO> dans le mélange réactionnel favorise le rendement en
styréne. Dans le cas d'un rapport CO2/ éthylbenzéne supérieure a 8 pour la voie a une
étape ou dans le cas d'un rapport CO2/ éthylbenzéne supérieure a 3 pour la voie a deux
étapes, le rendement d'équilibre du styréne en déshydrogénation en présence du CO>

a 550 °C est plus élevé que celui en présence de vapeur a 600 °C.

L’'utilisation du CO2 comme oxydant dans la déshydrogénation de EB en styréne a été
effectuée sur un catalyseur de fer supporté sur charbon actif (17% Fe) a 500-700 °C.
Une addition de 20-30% (% molaire) de nitrate de lithium au fer a entrainé une
augmentation significative de l'activité catalytique. Le rendement le plus élevé en
styrene (40% -45%) avec une sélectivité supérieure a 90% a été obtenu avec un rapport
molaire Li: Fede0,1:0,2. En plus du styréne, du CO et de I'eau (H20) ont été formés
en tant que produits. Ceci indique que la réaction s'est déroulée via un mécanisme ODH.
[56]

Chang et al.5758 ont étudié la déshydrogénation de 1’éthylbenzéne avec du CO2 sur un
catalyseur d'oxyde de fer supporté par ZSM-5, un catalyseur commercial (K-Fe203)
et un oxyde de fer non supporté (FezO4) a titre de comparaison. lls ont constaté que
1’éthylbenzéne était principalement converti en styréne par oxydation. Le CO2 dans cette
réaction joue le r6le d'un oxydant pour améliorer grandement l'activité catalytique ainsi
que la résistance du catalyseur au coke. D'un autre coté, le catalyseur commercial et le
Fe304 non supporté présentaient une diminution considérable de l'activité catalytique
dans les mémes conditions. lls ont suggéré que la phase active du catalyseur oxyde de
fer supporté par ZSM-5 serait une phase réduite et isolée de type magnetite (FezO4) qui
présente une déficience en oxygéne dans la matrice de zéolite. %6 |Is ont aussi étudié
une série de catalyseurs a base de zircone (ZrOz) pour cette réaction. ZrO; lui-méme
a été observé pour étre actif pour la déshydrogénation de 1’éthylbenzéne, en particulier
en présence de COz. Cet effet positif du CO2 dependait fortement des phases cristallines
de ZrOz. Plus la phase tétragonale contenue dans ZrO: est elevée, plus la conversion
I’éthylbenzéne et la sélectivité en styréne obtenues sont élevées. Le ZrO» fortement
tétragonal etait plus actif dans I'ODH que le ZrO> monoclinique. Les différences
d'activités catalytiques pourraient étre attribuées aux différences de surface et d'affinité

pour le CO, par rapport a la basicité de surface. (¥ L'addition d'un promoteur CeO>
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a ZrO, améliore significativement I'activité catalytique, attribuée a la basicité croissante.
Le chargement d'oxyde de fer sur seulement ZrO> parmi les matériaux apparentés a ZrO»
est efficace pour améliorer I'activité. 62

Vislovskiy et al. %% ont rapporté une activité et une sélectivité élevées sur divers
catalyseurs vanadium-alumine (V20s-Al203) dans la déshydrogénation de
I’éthylbenzéne en styréne avec du CO2. Le comportement redox de V20s a joué un role
clé dans la déshydrogénation. Parmi plusieurs additifs, il a été observé que l'oxyde
d'antimoine améliore la stabilité du catalyseur ainsi que l'activité catalytique pour
produire du styréne. La caractérisation a révele que l'addition de I'oxyde d'antimoine
conduisait a un cycle redox plus facile entre les espéces de vanadium entierement
oxydées et réduites.

Mimura et al. [ ont estimé [I'‘énergie requise pour la déshydrogénation de
I’éthylbenzéne pour produire du styréne en utilisant du CO2 et le procédé commercial en
utilisant de la vapeur d'eau est de 6,3 x 108 cal / tonne-styréne et 1,5 x 10° cal / tonne-
styréne, respectivement. Badstube et al. [%] ont également étudié le comportement
catalytique du fer supporté sur le charbon actif dans 'ODH de I’éthylbenzéne avec du
CO2 comme oxydant. Une conversion é¢élevée de 1’éthylbenzéne (> 70%) et une
sélectivité en styréne (> 90%) ont été observées a 550° C. lls ont également étudié
I'influence du type et de la concentration des oxydes de métaux de transition et métaux
alcalin, ainsi que la méthode de prétraitement, sur I'activité catalytique et la stabilité des
catalyseurs dans la déshydrogénation de 1’éthylbenzene avec du COa. L'oxyde de fer
supporté par du charbon actif activé par un oxyde de métal alcalin (Fe20s-K.O/C)
a présenté I’activité la plus élevée dans la réaction. [%¢1 Cependant, ce catalyseur était
désactivé, par la suite, en raison de la formation d'un dép6t carboné inactif. 1l a été
constaté que l'activité dépendait presque linéairement de la quantité de surface. Un exces
de CO par rapport au styréne dans la distribution du produit suggérait que le dépét se
formait a la suite de la polymérisation du styréne et d'une déshydrogénation
supplémentaire a la surface du catalyseur. 671 Kustrowski et al. [ ont synthétisé d’autres
catalyseurs qui étaient basés sur des précurseurs hydrocalcites (Mg-Fe et Mg-Al-Fe)
et les ont appliqués dans la déshydrogénation de 1’éthylbenzéne par CO2. Au cours de

cette réaction, ces catalyseurs ont progressivement perdu de leur activité, a cause des
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dépots carbones qui se sont formés en surface. Neanmoins, la perte d'activité, par rapport
au temps écoulé, pourraient étre complétement restaurées par des impulsions d'oxygéne.
Sakurai et al. [ ont étudié des catalyseurs au vanadium activés au charbon actif pour
la déshydrogénation de 1’éthylbenzéne dans une atmosphére d'argon ou de COo.

Le catalyseur, de vanadium (1,0 mmol) supporté sur 1 g de charbon actif, a donné la
conversion 1’éthylbenzene la plus élevée de 67,1%, un rendement en styréne de 54,2%
et une selectivité en styréne de 80,8% a 550 K avec W/F de 70 g h / mol de
1’éthylbenzene en présence de CO2 (W/F =masse du catalyseur/ débit molaire de I’EB).
La conversion de 1’éthylbenzéne et le rendement en styréne en présence de CO> étaient
de 14,0% plus élevés que ceux de I'argon. Ils ont également trouvé que le vanadium
supporté par MgO donnait un rendement et une sélectivité en styrene nettement élevés
pendant la déshydrogénation de I’é¢thylbenzéne en styréne par CO2. Le dioxyde de
carbone pourrait oxyder les espéces d'oxyde de vanadium réduites sur MgO et garder
’espéce de vanadium a un état d'oxydation élevé. "% A 600 ° C, le rendement en styréne
de 73,8% avec une sélectivité de 90,1%, ont eté obtenues sur ce catalyseur. On pensait
que les phases actives du vanadium dans la réaction de déshydrogénation étaient des
especes V°* dans V205 ou MgsV20s sur MgO hautement dispersé. Les espéces réduites,
V4 et V3, étaient moins réactives pour la déshydrogénation. [

La déshydrogénation de 1’éthylbenzéne en présence de CO> sur un catalyseur d'oxyde
de fer supporté par Al.Oz a eté étudiée a des températures comprises entre 525
et 600 °C sous la pression atmosphérique. [’?l Le rendement en styréne augmente
a mesure que le rapport W / F (masse du catalyseur/ débit molaire de ’EB) augmente
atteint sa valeur la plus élevée (74%) a une valeur W / F de 40 g/mmol.min ou la
sélectivité en styréne est de 96%. Une augmentation de la température de réaction de
575°C a600°C améliore le rendement en styréne mais diminue légerement la sélectivité
en styrene. Le rendement en styrene était le plus élevé pour un rapport CO2 : EB de 5:10.
Cependant, une augmentation de la température de réaction ou du rapport CO2:EB peut
produire d’avantage un dépdt de carbone sur le catalyseur lors de la déshydrogénation

en présence de CO..
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1.2-UTILISATION DE CO, COMME SOURCE DE CARBONE
METHANATION

1.2.1-Introduction
Les émissions de CO2 ont augmenté au cours des derniéres décennies, ce qui

a été la principale cause de l'effet de serre. Cela a conduit a des préoccupations
environnementales croissantes en termes d'utilisation des combustibles fossiles comme
sources d'énergie, avec des effets tels que le rechauffement climatique, I'acidification
des océans et les changements climatiques. [ On s'attend a ce que plus de 40 Gt de CO;
soient émis si on continue de la sorte d'ici 2030. [l Une solution doit donc étre trouvée
pour réduire les émissions de CO.. Parmi ceux-ci, le captage et le stockage du carbone
(CSC) et la conversion du CO; en carburants ou produits chimiques sont importants
pour atteindre I'objectif de réduction des émissions.

La conversion du CO2 peut non seulement réduire ses émissions mais aussi
produire des carburants et des produits chimiques. Cependant, quand nous voyons en
termes d'offre et de demande dans la chaine de marche mondiale, la consommation de
carburant est supérieure de deux ordres de grandeur a celle des produits chimiques
utilisant le CO, comme matiére premiére.l’s L'hydrogénation du dioxyde de carbone
connait actuellement un développement important. Cette technologie a le plus grand
potentiel de développement a grande échelle dans un avenir proche. 78

Le procédé d'hydrogénation couvre un grand nombre de réactions catalytiques,
telles que la production du méthanol, du diméthyléther, du méthane, d’acide formique,
d'alcools supérieurs et d'hydrocarbures.

L'élément commun a tous ces processus est la nécessité d'une source d'hydrogene
et sans emission de CO.. Le type de produit obtenu dans le procédé d'hydrogénation
dépend du type de catalyseur utilisé. Par conséquent, I'hydrogénation du CO2 nécessite
des catalyseurs tres sélectifs afin d'éviter les sous-produits indésirables.

Parmi les différents procédés de conversion catalytique du CO», I'hydrogénation du CO>
en méthane (CHa), dite méthanation du COz, présente plusieurs avantages; elle peut étre
effectuée sous pression atmosphérique et le CH4 peut étre utilise comme combustible

ou matiére premiére pour la fabrication de produits chimiques. ['"]
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1.2. 2- Méthanation du CO: (reaction de Sabatier)

La conversion du dioxyde de carbone en méthane s'appelle le processus de Sabatier
et est, probablement, parmi les processus d'hydrogénation les plus recherchés. Attribué
au chimiste francais Paul Sabatier, un innovateur dans les processus d'hydrogénation
catalytique, qui I'a découvert dans les années 1902. [’8] Cette réaction se déroule comme

suit :
C02 + 4H2 —_— CH4 + 2H20

La méthanation du CO; est thermodynamiquement favorable a des températures et des
pressions basses, rendant le procédé plus économique en énergie, bien que des
limitations cinétiques importantes signifient qu'un catalyseur est nécessaire pour
atteindre des conversions et des sélectivités acceptables. [ Des études approfondies ont
été meneées sur des catalyseurs hétérogénes pour I'nydrogénation thermochimique du
CO2 en méthane. La méthanation du CO- par des catalyseurs hétérogénes a fait I'objet
d'une attention considérable ces derniéres années. [ L'objectif de ’étude a été le
développement de catalyseurs de méthanation efficaces avec une sélectivité élevée vers
100%. De nombreux métaux supportés, tels que Ni, Ru, Rh, Pd, Co, et Mg sur divers
oxydes, y compris TiO2, SiO2, Al,O3, CeO- et ZrO», ont été étudiés. De plus, I'effet du
second métal ou promoteur pour améliorer la stabilité et I'activité catalytique des
catalyseurs a base de Ni ainsi que I'effet du procédé de préparation pour améliorer la
dispersion des sites actifs ont été abordés. Le principal objectif de la recherche a été
d'obtenir les meilleures performances catalytiques en termes de stabilité, de sélectivité,
de conversion de CO: et de production de CHa, en particulier dans des conditions
réactionnelles douces (température de réaction basse).

Les catalyseurs a base de nickel supporté par des oxydes inorganiques ont été les
systémes les plus largement étudiés pour la réaction de Sabatier. Alors que tous les
métaux du groupe VIII montrent une activité pour la méthanation du CO2, des facteurs
économiques ont fait que le nickel a recu la plus grande attention. 4

Des catalyseurs de nickel supportés par de la silice amorphe se sont avérés actifs pour
la production de méthane a partir de CO,. 82831 |_a méthode utilisée pour la préparation

du catalyseur influe également sur les performances des catalyseurs Ni-SiO-,
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probablement en raison des effets sur la dispersion 4, |a taille des particules de nickel
semblant avoir peu ou pas d'effet sur I'activité intrinséque du catalyseur. "]
L'utilisation de I'alumine comme support de catalyseur s'est également révélée efficace
pour les catalyseurs a base de nickel. 83 La forte interaction entre Al,Oset le nickel peut
entrainer la formation d'oxydes mixtes tels que NiAl.Os qui peuvent affecter la
réductibilité du nickel et donc la performance du catalyseur. Des études sur I'effet du
chargement de nickel réalisées par Kester et al. (8] ont montré que I'interaction entre le
nickel et Al,Os est suffisamment forte pour former deux sites distincts pour la
méthanation, l'un consistant en cristallites de nickel, I'autre un oxyde d'alumine-nickel
mixte moins réactif. Au fur et a mesure que le chargement augmente, la proportion des
sites moins réactifs est réduite.

Une série de supports composites de silice-alumine ont été synthétisés et testés par
Chang et al. 1 Ils ont montré que l'efficacité des catalyseurs préparés pour la
méthanation du COg, variait grandement en fonction des températures de calcination
et de réduction utilisées avant les essais de catalyseurs. En général, l'activité
d'’hydrogénation diminue avec l'augmentation de la teneur en alumine,

Deux autres oxydes qui attirent I'attention en tant que supports de nickel sont le ZrO;
et le CeOo. Il a été démontré que le ZrO; favorise significativement la méthanation du
CO gréce a une capacité accrue d'adsorption du CO et a un phénomene de débordement
d'hydrogéne, I'effet de ZrO, n'étant cependant pas aussi important pour la methanation
du CO.. 84 La combinaison d'oxyde de cérium et de zircone en tant que support de
catalyseur a oxyde mixte (Ceo.75Zr0.2802) s'est toutefois avéree tres efficace avec des taux
de conversion élevés et une sélectivité de 99,1% pour le méthane. 81 Cette performance
améliorée du catalyseur peut étre attribuée a la capacité élevée de stockage d'oxygene
de I'oxyde mixte ainsi qu’a 1’amélioration de la dispersion du nickel.

L'insertion de métaux tel que Fe, Zr, Y et Mg dans des xérogels de nickel-alumine
mésoporeux a été étudiée. [ Le rendement en méthane a diminué dans l'ordre :
Fe>Zr>Ni>Y > Mg.

Parmi les métaux nobles étudiés, l'utilisation du ruthénium s'est révélée plus efficace
avec un catalyseur supporté sur Al.Os, % SiO, [°1 et CeO, %9, Des études récentes ont

montré que les nanoparticules de ruthénium supportées par le TiO2 sont capables d'une
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sélectivité de 100% en CH4 a 160°C lorsque la distribution granulométrique est
soigneusement contrélée a environ 2,5 nm. I

Malgreé la relative simplicité de la réaction de Sabatier, il existe encore une controverse
sur le mécanisme de réaction exact. Plusieurs etudes ont rapporté que le processus
implique d'abord la conversion du CO2 en CO suivie de I'hydrogénation du CO en
méthane. Les études cinétiques sur les catalyseurs Ru / TiO2 ont indiqué que le CO est
un intermédiaire clé dans la formation du méthane qui soutiendrait le mécanisme
a médiation par le CO. [/ Des espéces formées ont également été observées dans ces
études.

Le deuxiéme mécanisme (Figure 1.1) rapporté pour la méthanation du CO. implique
I'nydrogénation directe du CO2 en méthane sans passer par I’intermédiaire CO. Les
études FTIR menées par Schild et al. * ont indiqué que le CO2 est rapidement adsorbé
a la surface du catalyseur et qu'une espéce de formate s'est formée. Ce formiate est

ensuite hydrogéné en méthane sans autres intermédiaires observables.

H JH
(C)ags == (CH)sas

|- (a)
o g {m].ds{:]
- 3 H_ {0y (CH)ssrmm (2O CH:

g
CO;+H:

H

E -
28
g =
_%" 2% (O OH, HC0s ) 2 (HCOO)eis o (F2COVss ——= (HyCOei
=

Figure 1. 1 : Schéma des mécanismes proposés pour la méthanation de CO5. [°]
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1.3- LES POLYOXOMETALLATES

1.3.1-Introduction
Le premier polyoxométallate (POM) de formule [PMo012040]*, a été rapporté par

Berzelius [l en 1826. En 1862, Marignac [ a observé deux formes isomériques de
[SiW12040]*". En 1929, Linus Pauling 9 fut le premier a proposer un arrangement

structural pour ces composes.

Au début des années 30, Keggin 1% a résolu la structure de I'anion relatif [PW12040]*
avec I’utilisation de la diffraction des rayons X qui porte dés lors son nom ; confirmant
ainsi I’hypothése de Pauling émise auparavant. Depuis, des structures innombrables ont

été synthétisées et caracterisees.

Le tournant est venu quand des techniques spectroscopiques ont été employées pour la
caractérisation. La fin du 19°™ siecle et le début du 20°™ siécle étaient fructueuses dans
les théories qui ont expliqué la chimie de coordination 14 et en particulier, la chimie

des polyoxométallates (POMs). [192]

Aujourd'hui, les POMs constituent une immense classe de clusters polynucléaires métal-
oxygene [103104 hapituellement constitués de Mo, W ou V et des mélanges de ces
éléments. lls ont des applications potentielles dans beaucoup de domaines comprenant
la médecine, la catalyse, la biochimie, les matériaux multifonctionnels, I'analyse

chimique... etc. [1%]
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1.3.2-Structure des polyoxomeétallates

Les polyoxométallates (POMSs) sont des substances chimiques inodores, non
toxiques, non corrosives et sont trés facilement séparés du systéme réactionnel. [0l
Ils possedent une masse molaire élevée de 2 a 4 Kg/mole. lls se composent
d’hétéropolyanions (HPA), de contre-ions (protons (H*), alcalins, alcalino-terreux,
métaux de transition, groupements organiques) et de molécules d’eau.
I1s sont des clusters d’oxygene avec au moins deux métaux différents ayant pour formule
brute [XxMmOy]™ (avec x < m) ou M est 1I’élément constitutif (ou addenda)
généralement le molybdéne (MoY"), oungstene(WV') ou vanadium (VV) et X
I’hétéroatome appelé également atome central.
Les hétéroatomes les plus utilisés sont : le phosphore (PV), I’arsenic (AsV), le silicium
(Si"), le germanium (Ge') et parfois des métaux de transition voir des lanthanides.
L’ hétéroatome peut adopter la coordination tétraédrique ou octaédrique. Le rapport entre
les atomes addendas et 1’hétéroatome est variable mais il est souvent de 6, 9, 11 ou 12.
Les atomes d’oxygéne sont organisés autour de 1’atome addenda en formant des
octaédres MOg (Figure 1.2), ces derniers sont reliés entre eux par des sommets, arrétes
ou des faces (Figure I. 3).
La structure des hétéropolyanions est appelée structure primaire et celle des
polyoxométallates qui dépend aussi bien de la nature du contre ion et du degré

d’hydratation est appelé structure secondaire. [17]

Figure 1.2 : Représentation atomique de I’unité fondamentale MOsg
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Figure 1. 3 : Octaedres reliés par : (A) les sommets, (B) les arrétes, (C) les faces.

Un grand nombre de structures différentes peuvent étre obtenues en fonction du
rapport X/M/O. Les hétéropolyanions sont regroupés en familles portant le nom de celui

qui a proposé la structure (Figure 1.4) ; dont les plus connues sont :

v" Structure de KEGGIN [XM12040]™,
v" Structure de DAWSON  [X2M150s2]",
v' Structure ’ANDERSON [XMgO24]%,
v' Structure de LINKVIST  [MgO19]".
Les polyoxométallates dont les hétéropolyanions ayant une structure de type KEGGIN

sont les plus étudiés, ils peuvent étre synthétisés assez facilement et ils sont

catalytiquement les plus actifs. [108]
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Structure de DAWSON [X2M15062]™

Structure d’ANDERSON  [XM¢O24]

Structure de LINKVIST  [MgO19]"”

Figure 1. 4 : Représentation polyédrique de certaines structures des POMs
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1.3.3- Structure des polyoxométallates de type Keggin

La structure de I’hétéropolyanion est dite structure primaire et les arrangements
tridimensionnels des hétéropolyanions, des cations et des molécules d’eau de
cristallisation sont dites structures secondaires. 171 |l est important de réaliser que la

structure primaire est plutét stable alors que la structure secondaire varie beaucoup.

1.3.3.1- Hétéropolyanion de type Keggin (structure primaire)

En 1934, KEGGIN a décrit la structure de I’acide 12-tungstophosphorique
hydraté a 6H,0 par diffraction des RX 1% ; proposée auparavant par PAULING en
1930. La structure de type Keggin correspond a la formule générale [X"M12040]®"-
avec un rapport M/X =12 ou M = MoV ou W' . Ces composés sont constitués de 12
octaédres MOs arrangés autour d’un tétraédre central XO4. Les octaedres (MOs) sont
associés par mise en commun d’arrétes pour former des groupements trimétalliques
M3O13. Ces derniers sont reliés entre eux par les sommets et contiennent des liaisons de
pont M-O-M %4 (Figure 1. 5).

Il existe a priori quatre isomeres possibles (a, B, y et ) obtenus par rotation de 60°,
120° et 180° de I’un des octaédres constituants respectivement. [*11 Seuls les isoméres
o et B ont été isolés. L’isomere le plus stable et le plus étudié c’est le o que 1’on a

représenté avec les autres isoméres sur la figure 1. 6.

CHEKNOUN Salem| Theése de Doctorat | Avril 2019 Page 23




Chapitre | Rappels Bibliographigues

Figure I. 5: Représentation polyédrique (a) et atomique (b) de la structure de Keggin

p Cay

A%‘-

o

v Coq 6 Cov

Figure I. 6: Les différents isoméres de 1’anion (XM12040) ™
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Dans la structure de Keggin les positions des atomes métalliques sont généralement

¢quivalentes alors que celles des atomes d’oxygene ne le sont pas.
On distingue 4 types d’atomes d’oxygene différents (Figure 1.7) :

e 4 atomes d’oxygeéne (Oa) communs au tétraedre central et aux trois octaédres
d’un méme groupement M3O13;

e 12 atomes d’oxygéne (Op) communs aux octaedres de deux groupements
M3Oq3 différents ;

e 12 atomes d’oxygene (Oc) communs aux octa¢dres d’un méme groupement
M3013;

e 12 atomes d’oxygene (Oqg) reliés a ’'unique atome métallique M (oxygenes
terminaux)

Les atomes d’oxygéne Op et O sont appelés oxygenes pontants et les atomes Oq4 sont

dits oxygenes terminaux.

Figure I. 7 : Les différents types d’atomes d’oxygeéne dans la structure de Keggin.
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1.3.3.2-Structure secondaire

A basse température (4 °C), les hétéropolyacides cristallisent avec un nombre de
molécules d’eau d’hydratation compris entre 29 et 31. A température ambiante, les
hydrates s’effleurissent pour former un réseau a 13 molécules d’eau qui sont plus stables
dans ces conditions. Les protons s’associent a deux molécules d’eau pour former des
pont dihydroxonium  HsO2" entre les différentes unités de Keggin (Figure 1.8).
Lorsqu’on remplace les protons par des cations de petite taille (Na*, Li*....) la structure
cristalline reste proche de celle de I’hétéropolyacide. D’autre part, quand le cation est
volumineux (Cs*, K*...), le réseau cristallin est plus compact et la maille est souvent

cubique.

Keggin PW,,0,,* Acidic H*

Crystalline
@) H,O ®)

Figure 1. 8 : (@) Représentation polyédrique de ’anion de Keggin [PW12040]*
(b) structure secondaire des hétéropolyacides.

1.3.4-Description de la synthese des hétéropolyanions

Les HPAs sont généralement synthétisés par acidification d’une solution
aqueuse d’oxoanions du métal et de I’hétéroatome en quantités appropriées.
La synthese des hétéropolyanions dépend de plusieurs parameétres tels que :

» La concentration des réactifs ;
La nature du solvant ;
La température ;
Le pH;

La nature du contre-ion.

YV V VYV V
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1.3.4.1-Synthese des hétéropolyacides

1.3.4.1.1-Synthése de ’acide a-H3PM012040 ,13H.0
La synthese de 1’acide 12-molybdophosphorique repose sur la réaction suivante :

HPOs* +12M004?* + 23H30* — PMo012040% + 35H.0

Elle est basée sur la méthode de Copaux 112 améliorée par la suite par Rocchiccioli-
Deltcheff et al. (2%

Elle comporte trois étapes :

e préparation du sel de sodium NazHPM01204,
o cristallisation du sel,

e formation de I’hétéropolyacide et son extraction a I’éther.

1.3.4.1.2-Synthése de I’acide a-H3sPW12040, 13H,0 11

L’acide 12-tungstophosphorique est préparé d’apres la réaction suivante :
HPOs* +12W04* +23H30" — PW1,040* + 35H:0
Comme son homologue contenant le molybdene, trois étapes sont nécessaires :

e préparation du sel de sodium NazHPW 12040,
e cristallisation du sel,
e formation de I’hétéropolyacide et son extraction a 1’éther.
1.3.4.1.3-Synthése de ’acide a-HsPW11VOao, 13H,0
La préparation de 1’acide 1-vanado-11-molybdophsphorique repose sur la réaction

proposée par Courtin 14 qui est la suivante :
HPOs> +11M004* +VO3 +21 H30* — PMo11VOu* + 32 H.0

Elle repose sur ’acidification par HCI ou H2SOs d’un mélange vanadate (NaVOs),
molybdate (Na2MoOs, 2H>0) et phosphate de sodium (Na;HPO4) dans les rapports

steechiométriques.
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1.3.4.2-Synthese des hétéropolysels

A partir de ’acide H3PMo012040, deux substitutions conduisant a des modifications de
composition chimique et structurale du solide sont possibles ; la substitution des protons
et celle des ions molybdéne. (1]
1. Substitution des protons

a-Sels du groupe A

Les hétéropolyanions s’associent a un cation de petite taille (Na*, Li*, Cu?*...).
Ils sont préparés par addition de leur sel (chlorures, nitrates, sulfates...) a une solution
aqueuse de I’hétéropolyacide dans les rapports steechiométriques. Le sel est ensuite
récupéré par cristallisation. 126l

b-Sels du groupe B

Les hétéropolyanions s’associent a un cation de grande taille (Cs*, K*, Rb*,
NHa4*...), ils conduisent a des sels insolubles dans I’ecau. La préparation de ce type de
sel consiste a précipiter I’hétéropolysel a partir d’une solution contenant
I’hétéropolyacide et le cation sous forme de chlorures, nitrates, sulfates ... [116]
c-Sels mixtes AxM’yPM 12040
Les sels mixtes ont une formule AxM’yPM12040 avec

v' A :NHs*, Cs*, K*;

v. M’:Co, Fe, Ni... ;

v M : Mo, W.

Ils sont préparés a partir des sels de nitrates, chlorures ou sulfates de 1’¢lément M’,
de I’acide HsPM12040, 13H20 et de chlorures d’ammonium, césium ou potassium, dans

les rapports steechiométriques. Le précipité formé est séché sous vide a 50 “C. 1171

2. Substitution des ions molybdéne
Les sels substitués ont comme formule (NH4)sHPMo01:MO4o dont un atome de
molybdéne est remplacé par M ou M = Co, Fe ou Ni. Ils sont synthétisés a partir d’un
mélange  d’heptamolybdates  d’ammonium  [(NH4)sM07024], de  D’acide
orthophosphorique (HsPQOas) et des sulfates métalliqgues (MSQO4) auquel on ajoute des
nitrates d’ammonium pour précipiter les sels. La synthése est effectuée a 0°C, afin

d’éviter la formation du 6-molybdométallates. [18l
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1.3.5- Propriétés des polyoxométallates
Ces derniéres années, le plus grand intérét porté aux hétéropolycomposés est basé

sur la facilité de contrbler leurs propriétés acido-basiques et oxydo- réductrices en
modifiant leurs compositions. Ces propriétés dépendent de plusieurs facteurs tels que la
nature de I’atome central, de 1’atome addenda ou bien du taux et de la nature des contre-

ions. [119]

1.3.5.1-Propriétés Acido-basiques
A- Acidité de Brgnsted

A. 1-Ensolution
Les hétéropolyacides (HPAS) sont des acides forts de Brgnsted. Ils sont employes

largement en tant que catalyseurs acides dans la catalyse homogene et hétérogene.
[120,121]
Ils sont plus forts que les oxoacides [XOn(OH)m] correspondant a 1’hétéroatome. Ils
sont plus forts que les acides minéraux usuels (HCI, H2SO4, HNOs...). [122123] | gg
protons peuvent étre directement des contre-ions : ¢’est dans le cas des hétéropolyacides
ou des sels acides mixtes. lls peuvent également se former durant deux phénomenes :
1. La dissociation de 1’eau coordonnée,
2. Laréduction des ions métallique ou de I’oxométal par le dihydrogene.
Il s’agit principalement de 1’acidité de Brensted. Cette derniére, est due a des liaisons

M-O-M (pont) qui sont des sites protonés prédominants en solution. [124]

La forte acidité de ces composés est principalement due a la faible attraction
électrostatique des protons par de grands anions, cette dernier est beaucoup plus faible
que celle des oxoacides.

Dans le cas de [PW12040]* la charge négative est répartie sur 36 atomes externes
d’oxygéne de l'anion, tandis que dans PO, la méme charge est délocalisée sur quatre
atomes d’oxygene seulement.

Certains auteurs ont suggéré que la force de I’acide diminue dans I’ordre suivant :

WVI > MOVI > VV et PV> SiIV [125]
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Y. Ono et al [?®1 suggerent que la force acide dans 1’acétone diminue selon 1’ordre

suivant :
H3PW 12040 > H4SiW12040~ H3PM12040> H4SiM012040

2 -A I’état solide:

Les expériences de thermodésorption programmeée de la pyridine et de I’ammoniac
ont montré que la force d’acidité des hétéropolyacides a une évolution semblable a celle
en solution.[*?”] Ces derniers sont plus forts que les acides solides tels que I’alumine, les

128

zéolites et la silice d” ou I’appellation de « superacide» .[*281 A I*état solide, les atomes

d’oxygénes terminaux (Og) sont les plus accessibles a la protonation. [12°]
A 1’état solide, I’acidité des hétéropolyanions peut avoir plusieurs origines :

e Protons d’acidité non substitués par le cation ;
e Hydrolyse partielle pendant la synthese ;
PW12040% + 3H, 0 ———  PW1103" + WOs> + 6HY (1)
e Dissociation de I’eau de cristallisation ou de I’eau physisorbée ;
M (H20)m?* —>  M(H20)m1(OH)* + H* (2)
e Protons formés par la réduction des cations métalliques ;
M* + % Hy —_— M° + H* (3)
B - Acidité de Lewis
Les cations métalliques sont des sites acides de type Lewis. Il existe une relation
entre le caractere acide et le pouvoir polarisant du cation : plus il est électropositif, plus
I’acide est fort.

1.3.5.2-Propriétés redox :
1.3.5.2.1- En solution
En solution, les HPAs sont des espéces capables d’échanger des électrons en
plusieurs étapes multiélectroniques réversibles dont les atomes métalliques ont des
degrés d’oxydation élevés (MoY!, WY!, \VWV).
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Ils peuvent accepter jusqu'a 6 électrons sans se décomposer. A I'état liquide comme a
I'état solide, ils sont facilement réduits pour donner des composés bleus appelés

"hétéropoly-bleus”, toute en conservant leur structure. (130131

Les propriétés redox des hétéropolyanions dépendent de la nature de 1’élément
métallique, de la charge et la nature de I’hétéroatome. Le potentiel d’oxydation diminue
dans ’ordre :

V > Mo > W [132

Le pouvoir oxydant, selon la nature et la charge de I’hétéroatome décroit dans 1’ordre

suivant : PV> GelV> GjlV> Bl [133.134]

1.3.5.2.2- A I’état solide -
Les HPA réduits a 1’état solide peuvent étre obtenus par réduction directe du

solide par voie électrochimique ou par un agent réducteur. 131361 Misono [137:138] g étudié
la réduction de 1’acide 12-molybdophosphorique par le dihydrogéne. Le mécanisme
proposé n’a aucun rapport avec le comportement des HPA en solution. 1l est représenté

sur la figure 1. 9.

e} o) O O

I T Il 5+ || 5+ .
O-Mo—0—Mo +H, ——> O~Mo=0O—Mo +2H

o) @) O O

Il 5+ || 5+ [l 5+ [l 5+

O-Mo—0O—Mo +2H* —> O—Mo Mo +H,O
Figure 1. 9 : Mécanisme de réduction de 1’acide Hs3PMo01204 par le
dihydrogéne proposé par Misono. [137:138]
La thermoréduction programmée a montré que la réductibilité du solide diminue dans
I’ordre suivant : SiMo12 > PMo12 > PW12~SiW1y. [139]

Le contre-ion a également une influence sur les propriétés redox des HPA et une
corrélation a été proposée entre 1’¢électronégativité des cations et la réductibilité a 1’état
solide des hétéropolysels équivalents. [*4%1 |es potentiels redox de certains HPA de type

Keggin sont portés sur la figure 1. 10. (141
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0.40
0.35 Substitution du Substitution de Substitution de ’atome
0.30 contre-ion I’hétéroatome addenda
| (] HPMa,,V,0,40.261)
0.25 Bi, M, 00,(0.212) j H Mo, Vo 0.(0.233)
0.20 Citg o P My 00,208} n , . T HaFWy el th224)
Zng P Mo, 00, (0.185) HyAsMo;04(0.183) I HPMo,V,0,,00.168)
0.15 = [ CupPMo, 0 i0.143)
0.10
- FH Ha W W 0, (0uS0)
= ggg 1l HPW.V,0,,(0.045)
— =
= .
= -0.05 F
=l s [ s ] HPMog 0, 0-0.082)
LE'I.I] -0.10 - L Ml 00 AL082) 1M, 00 (082 )
<« -0.15 T HPW,Ma,0,,0-0.153)
:?1 -0.20 + ‘ 0 H, W M 00,197
— 025 | L HiSiMa04(-0.232) 0 W, Mo, 0,0-0.251)
-0.30
-0.35
-0.40 -
-0.45 - . .
HLPW,,0,,1-0.491) 4 HPW,, Mo, 000400
-0.50 [ HLSiW,;0,.4-0.495) W wipw,io oo
HLBW,,0,,(-11.498)
-0.55 H,CoW, 0 -0.506)
-0.60

Figure 1. 10 : Potentiels de réduction des HPAs de type Keggin déterminés
par méthode électrochimique. 144

1.3.5.3- Stabilité thermique
La stabilité¢ thermique varie beaucoup d’un hétéropolycomposé a un autre, en
fonction du type de contre-ion, de la structure, du nombre et la nature des atomes
addenda comme suit : HsPW12040 > HaSiW12040 > H3PM012040 > H4SiM012040

Le comportement thermique des HPA est étudi¢ a 1’aide des différentes méthodes
d’analyse tels que : analyse thermogravimétrique et analyse thermique différentielle
(ATG/ATD), diffraction des rayons X (DRX) et spectroscopie infra-rouge (IR).

A 4°C, les hétéropolyacides sont des composés fortement hydratés (une trentaine de
molécules d’eau). Les protons forment des ions dihydroxoniums HsO.*. Par élévation
de la température deux types de molécules d’eau peuvent étre éliminés :

i.  L’cau de cristallisation, assez peu liée.

ii. L’eau de constitution, qui correspond a la perte des protons de 1’acide avec les

atomes d’oxygene du polyanion.

L’eau de cristallisation est éliminée dans un domaine de température entre 30 a 200°C.
Alors que le départ de I’eau de constitution est détecté pour un intervalle de température

allant de 250 a 350 °C. Au-dela de 400°C les hétéropolyacides se décomposent en un
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mélange d’oxydes tels que P20s, MoOs; ou WOs. 1421431 [ °acide H3PMo012040 se
décompose thermiquement selon le schéma suivant :
30-180 °C 180-350 °C
H3PM012040 . 13 Hz()_> H3PM012040 + 13 H20—> PM012038,5 + 115 HZO
¢ 350-450 °C
1/, P,O5 + 12 M0O3

Les sels quant a eux sont généralement plus stables que les acides. La stabilité thermique
de H3PMo01204 est améliorée avec la substitution des protons par des cations
monovalents tels que : Cs*, TI* et NHs" 141 Les hétéropolysels de césium et de
potassium de type Keggin sont stables jusqu’a des températures pouvant atteindre leur
point de fusion non congruente. Ce phénomene est en relation avec leur caractére

anhydre et plus compact d’un point de vue cristallin, [143144]

1.3.5.4- Propriétes catalytiques
Vu leurs propriétés (acides et redox), les polyoxométallates sont d’excellents
agents pour la catalyse. IIs présentent 1’avantage d’avoir des applications en catalyse
acide et redox, aussi bien en milieu homogeéne qu’en milieu hétérogene. Ces propriétés

expliquent leurs nombreuses utilisations dans plusieurs types de réactions.

1.3.5.4.1-Catalyse homogene

1.3.5.4.1.1-Réactions catalysées en milieu acide

En catalyse acide, les hétéropolyanions ont plusieurs applications industrielles dont :

* L hydratation du propéne en propan-2-ol 14°1;
* L hydratation du n-buténe et de I’isobuténe 141
* Polymérisation de tétrahydrofurane (THF) [1471;

*Synthése des vitamines E, K et C. [148]
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Tableau 1. 1 : Réactions catalysées en milieu acide par les hétéropolycomposés

En homogeéne). 14

Réactions Catalyseurs Remarques
Hydratation des olefines H,PW .0y I=1313-423K
H,PW 20y, T = 333K,
n £0) —= 10 [ c-0fH nH,0 MW = 3000
(PTMG) (n =10-0)
032 06*\: H:PW,10y T = 298K,
AJ:O‘Y‘; \ AcO = 60984 (2h
+ ROH —= 4.0 rend v(2h)
AcO OAc orO® Ni1PaWis0s | 7= 315K,
OAC ¢ o
Sélectivité = 100%
=< + CHyOH —= a7
H:.PW >0y T =298K
HgPMD|304{|
3C,HzCHO ——» Trimere

1.3.5.4.1.2-Réactions d’oxydation
Le tableau 1.2 représente les différentes réactions d’oxydation catalysées par les

hétéropolycomposé, le type de catalyseur utilisé et les résultats obtenus en catalyse

homogeéne.
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Tableau I. 2 : Réactions d’oxydation catalysées par les hétéropolycomposés

(En homogeéne). [14°]

Réactions Catalyseurs Remarques
COCHS Hthr'iD]}OqU reflix
©A+ Hz0, -—-*—@’ Sélectivité
= 100%
OH 0
/@C 07 ——m HsPMoj V204 T = 333K,
0> = 1 atm,
0 Rendement= 80%
O’ O + HyOq —» ngg| ng HiPMos WOy T =303K
H*/WO; /PO, /QY T = 343K.
NN+ HYO, (CP}}PW'C.\O;'J Rendement= 82%
— O~ CP = cetylpyridinium | 7' = 333K,
jon Rendement= 76%
H;PWg4Fe;NiOs; T =423K,
OH turnover
AN Oy —--/u\ + number
oH = 9730 (3 h)
O + +.BuOOH _____O' PW;,Co03; T =298K

1.3.5.4.2-Catalyse hétérogene

1.3.5.4.2.1-Réactions catalysees en milieu acide
Les hétéropolycomposeés tungstiques sont les plus utilisés en raison de leur forte

acidité. Ils sont utilisés dans plusieurs procédés tels que les réactions d’estérification

et de décomposition des esters [147: 1481501 4°a]kylation et d’acylation !>, etc (tableau

1.3).
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Tableau 1. 3 : Réactions catalysées en milieu acide par les hétéropolycomposés

(En hétérogeéne). (149

Réactions Catalyseurs Remarques
CHyCOOH + C,H OH H:PW >0y T = 423K,
— CH;COOC,H; + H,0 Sélectivité= 91%
(90% Conv.)
Alkylation des aromatiques H:PW -0, T = 303-373K.
Alkylation des alcanes Cs> sHo sPW 2040 T = 203K, .
P =5kgem™
Isomérisation des alcanes Pd sPW 204 I'=483K
CH,0H (CH;0CH,) H:PW;>04 T = 348K
—(,~C; Hydrocarbons H3PW >0y T =573K.
Csr sHp sPW 2049 T =563 K
M + cngon —= ——oc, Selectivit
(Ca-C4 Alecénes)
= ?4';'1_1
@ + HNOy —m @—NOg HePaW 1506 T = 323K
C51q||1;[)M0|304t: 7' =413K.
Selectrvité
COCH, (94% conv.)
52 sHp sPMop2Oyy | T =573K

1.3.5.4.2.2-Réactions d’oxydation
De nombreuses réactions d’oxydation sont catalysées par les hétéropolyanions

notamment I’oxydéshydrogénation de I’acide isobutyrique en acide méthacrylique 57,

’oxydation du buténe 53, du n-butane [*541 et du n-pentane en anhydride maléique [

155

1 I’oxydation de I’isobutane en acide méthacrylique [ et 1’oxydation des alcanes

(éthane, propane) en alcénes et en composés oxygénés : acide, aldéhyde...etc (voir

Tableau 1. 4).
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Tableau 1. 4 : Réactions d’oxydation catalysées par les hétéropolycomposés

(En hétérogeéne). (149

Réactions Catalyseurs Remarques
CH,=C(CH4)CHO+ O, CsH3PVMo; 1Oy | 7 = 553K,
—— CH,=C(CH3)COOH Selectivite =
80-85%
)\"' Oy — ('3 H:PMo;0O T=623K
C=C—COOH ! 13440 S

Sélectivité = 45%

CH3CH(CH4)COOH _
HsPV, a0 573K,
——= CH,y=C(CH,;)COOH :MowOp | 7=513K,
Sélectvité =72%
(52% Conv.)
NN O O'-“igx?o HsPV:Mo,p040 T = 583K,

Sélectivité = 55%

Tableau 1.5 : Les différents types de réactions catalysées par les

hétéropolyacides. 1571581

Type de réaction

Catalyseurs Conventionnel

Catalyseurs acides solides

Acylation
Cyclisation

Alkylation
Isomérisation
Déalkylation

Hydration
Dehydration
Estérification

Trans-estérification

Ethérification
Condensation

Hydrolyse

AICl3, BF3, ZnCl;
AICl3z, ZnCl>
AICls, BFs3,

BF3- HF, BF3—SOs,
BFs— HSO3H
AICls. H20, H2S04
H>SO4

PTSA, H2SO4
PTSA, H2SO4
HCI, PTSA, HF.Et.0O
H2S04

H2S0O4, HCI

HPW
HSIW
CsPW
HPW
HPW
HPW
HPW
HPW
HSIW
HPW
HPW
CsPW
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1.3.6 - Classement des réactions en catalyse
Selon Misono et al 15161 |es réactions catalysées par les HPAs peuvent étre

classées en trois types :

1.3.6.1-Réactions de surface (surface-type)
Dans ce type de réactions, les molécules des réactifs sont absorbées a la surface

de I’hétéropolycomposé (Figure 1.11). Dans ce cas, I’activité est proportionnelle a la
surface spécifique du catalyseur. Parmi les réactions appartenant a ce type de catalyse

on trouve :

- DP’oxydation de la méthacrol€ine ;

- DP’oxydation du monoxyde de carbone ;

- I’isomérisation du cis but-2-éne.
Les catalyseurs utilisés pour ce genre de réactions sont les sels d’ammonium
(césium ou potassium) des phosphomolybdates et ce a cause de leurs surfaces

spécifiques élevées (> 200m?/g).

Réactif Produit
Q

oo

O Polyanion

Surface
des particles

Figure 1. 11 : Schéma de la réaction de surface sur les polyoxométallates.
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1.3.6.2-Réaction de cceur de type I (bulk type I)
Dans ce type de réaction, les réactifs diffusent dans le réseau du catalyseur, en se

substituant a D’eau de cristallisation et en déformant le réseau du polyanion.
IIs  réagissent dans la  phase  pseudo-liquide  (Figure l. 12).
Ceci est observé en catalyse acide dans la réaction de déshydrogénation des alcools
a basses températures (2. Dans ce cas, I’activité est reliée a ’acidité du cceur et a la

vitesse de réaction est proportionnelle a la masse du catalyseur.

Réactif Pr%du't
Q
e
o OO ~«— Polyanion
o)
Q Surface
O des particles
o @)
(®) o0

o

Figure I. 12 : Schéma de réaction de cceur de type | sur les polyoxométallates.

1.3.6.3-Réaction de type 11 (bulk type I1)

Dans ce type de réactions, les molécules des réactifs restent a la surface, mais il
y a migration des protons et des électrons dans le cceur du catalyseur (Figure . 13).
Les réactions de ce type sont dites redox. L’activité ne dépend plus de la surface
spécifique mais dépend de la quantité du catalyseur. Dans ce type de réaction, on peut
citer I’oxydéshydrogénation de I’acide isobutyrique, du cyclohexéne et de 1’oxydation

de I’hydrogéne [16%],
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Réactif Produit
Q

N\ 2

QS Ve 0 Polyanion

. Surface
5 e des particles

Figure 1. 13 : Schéma de réaction de cceur de type II sur les polyoxométallates.

1.3.7-Conclusion sur les HPAS
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Chapitre Il Polgoxométallates : Synthése et Caracicrisations

I1. 1- Introduction
Cette étude concerne la préparation des catalyseurs hétéropolyanioniques de type

Keggin. La structure de Keggin la plus courante est I’ion phosphomolybdate PMo012040>
, qui est une architecture chimique singuliére qui posséde un oxyde métallique (MoQs)
ou son homologue (WOg) et un atome de phosphore P(V) qui peut étre remplacé par
Si(1V), B(I11) ou par un autre métal de transition.

Les polyoxométallates sont utilisés en catalyse depuis plusieurs d’années. [*°1 Une de
leurs caractéristiques la plus intéressante, en dehors de leurs propriétés acides, est que
certains de ces composés sorbent facilement une grande quantité de réactifs polaires
ou basiques tels que les alcools ou les bases azotées a I’intérieur de leur structure.

Le pouvoir rédox (MoV'/MoVY) en fait des hétéropolyanions des candidats
potentiellement attractifs pour des réactions d’oxydation des paraffines 1égeres. Ils ont
néanmoins 1’avantage d’activer la liaison C-H des hydrocarbures saturés a basse
température [®1, comparés aux systémes classiques qui utilisent des températures élevées
[l De nombreuses réactions d’oxydation sont également catalysées par les
polyoxométallates en phase gazeuse, notamment les réactions de déshydrogénation des
alcools, d’oxydation du n-butane en anhydride maléique, d’oxydation de 1’isobutane en
acide méthacrylique, d’oxydéshydrogénation des paraffines 1égéres en oléfines, etc....

Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’abord a la préparation de deux types
d’hétéropolysels. La premiére série des phosphomolybdates est obtenue a partir de
I’hétéropolyacide H3PMo012040 par substitution des protons par les ions K* et/ ou Fe®*en
position de contre-ions, ou d’un ion de coordination Mo (VI) par un ion W(VI).
Le deuxieme type est un sel de césium silicotungstique Css [SiW11039Ru"" (H20)] est
obtenu a partir d’un hétéropolyanion lacunaire Kg[a-SiW11039].13H20 .

Les composés H3zPMo012040 (notée HPMo12), HaPM01:WOa4q (noté HPMo11W),
K3sPMo011WOs (noté KPMo11W), KazsFegosHo26PM011WO40 (noté KFePMo11W)
et Css [SiW110z9RU" (H20)] (noté CsSiW11Ru) ont été ensuite caractérisés par différentes
méthodes physico-chimiques (DRX, IR, UV-visible et RMN du 3!P). Leurs propriétés

acides ont été évaluées dans la réaction de décomposition de 1’isopropanol.
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I1. 2- Synthése des catalyseurs

11.2.1- Synthese de I’hétéropolyacide H3PM012040, 13H20

L’acide H3PMo0120O4 a éeté prépare a partir du sel dissodique Na:HPMo012040
synthétisé a partir de molybdates de sodium et de 1’acide orthophosphorique selon les

méthodes décrites dans la littérature. [8-101

La synthése de 1’acide HsPM012040 se déroule en deux étapes. La reéaction de formation

de I’anion de Keggin s’écrit :
HPO,® + 12 M0oO,~ +23H" _— » PM0,,0,°> +12H,0

Premiére étape: Synthése du sel disodique NazHPMo012040, XH20

290,5 g (1,2 mol) de molybdates de sodium (Na2Mos, 2H,QO) sont dissous dans
420 ml d’eau. 6,8 ml d’acide phosphorique (H3POa4) concentré (85 %, 14,8 M soit 0,1
mole de P), puis 284 ml d’acide perchlorique (HC1O4) & 70 % (11,7 M soit 3,3 moles)
sont ajoutés a la solution précédente. Le sel dissodique précipite. Aprés refroidissement

a la température ambiante, le précipité est filtré puis séché a I’air.

Deuxieme étape : Isolement de I’hétéropolyacide par extraction a 1’éther.

250 g (0,13 mol) du sel obtenu ci-dessus sont dissous dans 300 ml d’eau acidifi¢e
par 75 ml d’acide chlorhydrique concentré (2 M). 400 ml d’éther sont ensuite ajoutés
a la solution obtenue. Aprés décantation, la phase lourde du complexe éther-acide-eau
est récupérée, on lui ajoute la moiti¢ de son volume en eau. L’éther est évaporé sous
agitation a température ambiante. La solution est laissée a cristalliser a froid (4 °C). Les
cristaux formés au bout de quelques jours sont recueillis. Les cristaux sont broyés et la
poudre obtenue de couleur jaune-vert est séchée a I’air. L hydrate a 13 molécules d’cau

est finalement obtenu et conservé a sec et a froid.
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Figure 11.1 : Structure de I’anion (PMo12040)*

11.2.2-Synthese de I’hétéropolyacide H3PM011WOQO40, 13H,0

L’acide H3sPMo1:1 WO4 a été prépare selon la méthode décrite dans la
littérature.!1 18,9 g de Na;WO4, 2H,0, 152,8 g de NaxMoOs, 2H20 et 8,15 g de
Na2HPOj4 sont dissous dans 200ml d’eau distillée. Le mélange est mis sous agitation et
chauffé a 80 °C pendant 3heures. Aprés réduction du volume du mélange précédent
a 80ml, on lui ajoute goutte a goutte 100 ml d’acide chlorhydrique concentré (37 %), la
solution prendra une coloration jaune. Apres refroidissement a température ambiante,

I’acide Hs3PMo01:WOQqg est extrait a 1’éther et mis dans I’étuve a 50 °C pour séchage.

11.2.3-Syntheése de I’hétéropolysel Ks3PMo011WQOso

L'hétéropolysel KsPMo11WO4o a été préparé par une méthode de précipitation.*?
On dissous 10 g de HPMo1:W dans 50 ml d'eau distillée, cette solution est ensuite
ajoutée a une solution saturée de KCI (5M) (20 ml d'eau distillée contenant 30 g de KCI)
en agitant vigoureusement pendant 20 min. Le précipité KsPMo011WO4o apparait

rapidement. Ce dernier est filtré puis lavé et mis dans I’étuve pour séchage.

Figure 11.2 : Structure de I’anion (PM011WQ40)*
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11.2.4-Syntheése de I’hétéropolysel K25 Feoos Ho26PM01:WO40

La méthode de préparation des échantillons dopés au fer est décrite par Mizuno
et al 3], Le métal de transition est ajouté sous forme d’une solution aqueuse de nitrates
(0,08 mol.I'Y) a la solution de Il'acide H3PMo01:WOso (0,06 mol.I't) a température
ambiante. Une solution aqueuse de chlorures de potassium (0,08 mol.I"Y) est ensuite
ajoutée lentement dans les rapports stoechiométriques a 50 °C. Le précipité formé est
séché a I’aide d’un évaporateur rotatif a 50°C sous vide. Il est ensuite récupéré tel quel

sans lavage ultérieur.

11.2.5- Synthese du sel silicotungstique monosubstitué par Ruthénium
11.2.5.1 Synthése de Ks[a-SiW11039].13H,0 14

11 g (50 mmol) de métasilicates de sodium (NaSiOs. 2H.0) sont dissous sous
forte agitation a température ambiante dans 100 ml d'eau distillée (solution A). Dans un
bécher de 1 L, sous agitation, on dissout (182 g, 0,55 mole) de tungstates de sodium
(Na2W04.2H20) dans 300 mL de I’eau distillée chaude (solution B).

A la solution B, une solution de HCI 4M (165 ml) est ajoutée goutte a goutte
pendant environs 30 min, sous forte agitation. La solution A est ensuite ajoutée
et rapidement 50 ml d’acide chlorhydrique 4 M sont également ajoutés. Le pH du
mélange est fixé entre 5 et 6. La solution est maintenue a ébullition pendant 1 h. Apres
refroidissement a température ambiante, la solution est filtrée si elle n'est pas
completement claire. 150 g du chlorure de potassium (KCI) sont ajoutés a la solution,
sous agitation. Le produit solide blanc est recueilli sur un entonnoir en verre fritté
(porosité moyenne), lavé avec deux portions de 50 ml d'une solution de KCI (1 M), puis

avec 50 ml d'eau froide et finalement séché a l'air.

Figure 11.3 Structure du lacunaire a-SiW11039”
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11.2.5.2-Synthése de I’hétéropolysel Css [SiW11039RU"! (H20)]

L’hétéropolysel Css[SiW11039Ru"" (H20)] .8H20 a été synthétisé selon la
méthode décrite dans la littérature. [*® A une solution vigoureusement agitée de
[SiW11039] & (1,5 g dans 30 ml d'eau) a 70 ° C, on ajoute goutte a goutte, une solution
de RuClz (soit 0,12 g RuCls dissous dans une quantité minimale d'eau) préalablement
activé par dissolution dans de l'acide chlorhydrique concentré et évaporé a sec. La
solution est ensuite agitée pendant 60 minutes. Apres refroidissement a 30 ° C, le résidu
non soluble a été éliminé. Du chlorure de césium (CsCl) a été ajouté au filtrat et le

précipité brun-noir a été isolé, lavé avec du méthanol et séché sous vide.

Figure 11.4 Structure de I’anion (SiW1103RU"")>
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11.3- Caractérisation des catalyseurs
11.3.1- Caractérisation des catalyseurs phosphomolybdiques
I1. 3.1.1- Caractérisation par spectroscopie infra-rouge
La spectroscopie infrarouge est une technique d'analyse qui permet de
déterminer des structures moléculaires, d'étudier des systemes amorphes ou cristallins
et qui est particulierement sensible aux petites structures et donc parfaitement adaptée
pour la caractérisation des hétéropolyanions. Les HPAs ayant la structure de Keggin
présentent des bandes de vibration caractéristiques qui apparaissent dans la région
spectrale 1200 - 300 cm™. Les principales bandes caractéristiques du polyanion de
Keggin sont :
e vuP-Oa a 1060 cm™ avec un épaulement a 1075 cm™ pour I’ion
PMo011VOao*
e vas M0-O: oxygéne terminaux a 960 cm™
e vi Mo-Op-Mo jonction par sommets a 860 cm'™?
e vis Mo-Oc-Mo jonction par arétes a 780 cm™
L’anion de Keggin (PMo12040)%, est constitué d’octaédres MoOg arrangés autour
d’un tétraédre POs. Les octa¢dres sont associés par mise en commun d’arrétes pour
former des groupements trimétalliques Mo3zO13. Ces groupements sont reliés entre eux
par leurs sommets. On distingue ainsi quatre types d’oxygene différents :
e 4 atomes d’oxygeéne (Oa) communs au tétraédre PO et a trois octaedres
MOs partageant les arrétes.
e 12 atomes d’oxygeéne (Op) communs & deux octaedres partageant
un sommet.
e 12 atomes d’oxygene (Oc) communs a deux octaédres partageant
une arréte.
e 12 atomes d’oxygene (Oy) liés avec une double liaison a un seul atome

métallique Mo.
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. : : 2 A tétraedre POx
jonction par les sommets  jonction par les arrétes

L’anion de Keggin (PMo12040)*"
Figure 11.5 : Différents types d’atomes d’oxygene dans la structure de Keggin

Les spectres FTIR des hétéropolycomposés ont été obtenus sur des pastilles de

KBr dans la plage des nombres d'onde 400-4000 cm™ en utilisant un spectrométre «FTIR
800.SHIMADZU».

Transmitance (%)

. 869
1064 gg0

786
P-Oa * A *
= Mo-Ob-M
Mo=0t 115.0c-Mo 0-0b-Mo
I I ' I ' I ' I ' I ' I
2000 1800 1600 400 200 -14000 800 600
ombre dlonde(cm ]‘}

Figure 11.5: Spectres IR: a) HPMo12, b) HPMo1:W, ¢) KPMo1:W, d) KFePMo1:W.

Les échantillons préparés ont été systématiquement caractérisés par
spectroscopie infrarouge. A titre d’exemple, le spectre IR obtenu pour 1’acide
H3PMo1204 est représenté sur la figure 11.5. Il montre un groupe de bandes de vibrations
entre 1100 et 450 cm™ caractéristique des hétéropolycomposés de type Keggin, les cing
bandes de vibrations situées aux environs de 1064, 960, 869, 786 et 594 cm™ sont
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attribuées respectivement aux vibrations vasP-Oa, vasM=0t, vas M0-Op-Mo, vasMo-
Oc-Mo et 845 P-0. [19

Les liaisons P-O, dans la structure PMo012040 sont longues. Par conséquent, le
tétraédre central PO4 peut étre consideré comme un vibrateur indépendant, la bande
a 1064 cm? lui est attribuée, elle correspond au mode pur vasP-Oa.
La vibration de déformation du tétraedre PO4 notée 5.0-P-O est observée a 594 cm™.
La fréquence de vibration la plus élevée est attribuée a M=0x, qui est due a la présence
d’une double liaison. *1 La fréquence de vibration de Mo-O,-Mo est plus élevée que
celle de Mo-Oc¢-Mo car elle est plus tendue, leurs angles ont pour valeurs respectivement
150° et 120°. Les bandes observées entre 500 et 300 cm proviennent des vibrations de
das M0-O-Mo dites de squelette. De plus, on trouve des bandes larges vers 3400
et 1600 cm™ qui correspondent aux vibrations des liaisons OH des molécules d’eau
d’hydratation présentes dans le solide (1620 cm™ H20 de 1’unité secondaire, 1710 cm'™?
HsO* de I’unité secondaire et 3200 cm™ O-H).

\H I_II

\ @® /
0---H---0
/ \

H H
I ' ; Hs%z ‘i‘

Figure 11.7 : Molécules d’eau du réseau de 1’hétéropolyanion de Keggin
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Dans le spectre IR de H3PMo1:WOao (Figure 11.5), les bandes caractéristiques de
’anion de Keggin sont répertoriées dans la région 1200-500 cm™ du spectre. Le spectre
de H3sPMo11WOQ4o hydraté comporte aussi une large bande d’élongation et deux bandes
OH a 1620 et 1710 cm™. Ces deux dernieres bandes correspondent respectivement a la
présence d’eau et d’eau protonée HsO,*. [16]

La substitution d’un atome de molybdéne par un atome de tungsténe et des
protons de I’acide HPMo11W par des cations K* et Fe** conduit a 1’hétéropolysel
KFePMo1:W. Le spectre de ce dernier ne differe pas des spectres des acides HPMo11W
et HPMoz. (Figure 11.5).

Les principales bandes de vibrations infrarouges des hétéropolyoxométallates
phosphomolybdiques synthétisés sont regroupées dans le tableau Il.1ci-dessous :

Tableau 11.1 : Fréquences des principales bandes infrarouge des hétéropolycomposeés.

. ~ v(P-0a) v(Mo=0¢) v(Mo-OpMo0) v(Mo-Oc-Mo) vy(P-O)
Hétéropolycomposés

(cm™)  (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
HPMoz 1064 962 870 785 594
HPMo1W 1062 962 867 783 594
KPMouW 1064 960 869 786 566
KFePMoy W 1064 964 867 786 567

Il. 3.1.2- Caractérisation par spectroscopie UV-visible

Les mesures UV des catalyseurs (dissous dans un rapport acétonitrile / eau 1: 1,
concentration 10° M) ont été réalisées en utilisant un spectrophotométre UV-vis
Shimadzu UV-2100 PC (A = 190-400 nm) dans une cuvette en quartz de 1 cm.

La spectrométrie UV-visible est particuliérement sensible pour I’analyse des
composés ayant la structure de Keggin, elle est utilisée pour déterminer la structure des
HPAs et pour une étude quantitative. Les hétéropolycomposés ayant la structure de
Keggin présentent des bandes caractéristiques dans la région 180- 280 nm [27],

Selon la littérature 8] ces bandes sont attribuées aux transitions électroniques Mo=0x
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et Mo-Ow/Oc. Lorsque la concentration décroit, ces bandes disparaissent
progressivement ce qui indique la décomposition du polyanion avec la dilution. [
L’acide HPMoz2 présente une bande de transition électronique intense a 216 nm et une
autre faible au voisinage de 310 nm (Figure 11.8), attribuées respectivement aux
transitions Mo= O et Mo— Oy/O..

216
! O
/ § ‘
S
gL
[
(qv]
o]
S
=
O
<
'
310
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
210 240 270 330 360 390

300

Longeur d'onde (nm)

Figure 11.8 : Spectre UV—-Vis : a) HPMo1., b) HPMo1:W, ¢) KPMou1W,
d) KFePMowu:W.

Les spectres électroniques des héetéropolysels KPMouW et KFePMo11W sont
identiques au spectre de I’acide correspondant HPMo11W (Figure 11.8). La substitution
d’un atome de molybdéne par un atome de tungsténe affecte considérablement la bande
a 310 nm observée dans le cas de ’acide HPMoz1.. Le déplacement de cette bande vers
des faibles longueurs d’ondes (270 nm) met en évidence une forte interaction entre les
atomes de molybdene et les atomes de tungstene. La présence du fer dans la structure
du polyoxométallates ne modifie ni la position ni I’intensité des bandes caractéristiques
de I’hétéropolyanion.

Les principales bandes de transitions électroniques observées sont regroupées dans le
tableau I1.2.
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Tableau 11.2 : Les principales bandes UV des HPAs étudiés.

A max (nm)

Catalyseurs

Mo= Ot Mo- O v/Oc
HPMoz. 218 310
HPMou:W 216 270
KPMou:W 216 270
KFePMo1:W 216 270

Il. 3.1.3- Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des catalyseurs ont été obtenus sur un diffractométre
Siemens "D5000" avec un rayonnement Cu Ko et ont été enregistres dans la plage 26
(5-60 °).

L’analyse par diffraction des rayons X a pour but de comparer les

diffractogrammes des composés synthétisés entre eux, et d’autre part de trouver s’il y a
lieu une corrélation entre la structure du polyoxométallate et sa réactivité.
Il ressort de cette étude que HsPMo012040 hydraté a 13 ou 14 H2O cristallise dans un
systeme triclinique (Figurell.3) a température ambiante. (29I Les valeurs des paramétres
de maille sont : a = 14,10 A o = 112,1° ; b = 1413 A B =109,8° et ¢ = 13,39 A
v = 60,73°. Toutefois la symétrie de la maille dépend fortement du degré d’hydratation.
En effet ’acide phosphomolybdique a 29 H20 est de symétrie cubique, son parametre
de maille a est de 24 A. Le spectre de DRX de I’acide anhydre (HsPM012040, 1,5 H20),
présenté dans la littérature correspond a une maille hexagonale (a = 15,884 A et ¢ =
20,715 A). 21
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Figure 11.9 : Diffractogrammes: a) HPMo12, b) HPMo1:W, ¢) KPMo1:W,

d) KFePMo11W.

Le diffractogramme de HPMo1:W (Figure 11.9) indique une structure cristalline
conforme a celle décrite dans la littérature. 22 Elle est semblable a celle de
I’hétéropolyacide HPMozo.

Le diffractogramme de HPMo1:W sera particuliérement utile lors de 1’étude des
systéemes KPMo1:W et KFePMo11W qui sont obtenus par substitution totale ou partielle
de ses protons par des cations K* ou K* et Fe3*,

Le compose KFePMo1:1W a une structure cristalline différente de celle de 1’acide
HPMo1:W, la raie la plus intense est la raie d’indice 222 a 26 = 26° caractéristique de
la structure cubique. Les spectres de diffraction des rayons X de KPMouW
et KFePMo11W (Figure 11.9) présentent trois pics de diffraction forts a 26 = 10.6°,
26.4 ° et 36.0 ° qui sont caractéristiques d’une seule phase de structure isomorphe de la
phase cubique du sel de potassium (groupe d’espace Pn3m). 2%

Ce résultat suggere que c’est les ions K* qui sont responsables de la structure cubique
obtenue. Il est important de noter que deux pics de diffraction 26 = 15,1 ° et 21,4 °

n'apparaissent que pour les catalyseurs contenant K.
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Figure 11.10 : Structure cubique KsPM01:WO4o

Il. 3.1.4- Caractérisation par résonance magnétique nucléaire
Les spectres RMN 3P a I'état solide ont été obtenus sur un spectrométre Bruker
Avancell 500 fonctionnant a 202,5 MHz. Les deplacements chimiques ont été références
a AI(POs) 3. La figure I1.4 montre les résultats d’analyse par spectroscopie RMN du
solide du phosphore 31 pour HPMo12, HPMo1:W, KPMo1:W et KFePMo11W.

®)

©

@

18 14 10 6 2 -2 -6 -10 -14 -18 -22 -26 -30
Chemical Shift (ppm)

Figure 11.11: Spectre RMN 3P: a) HPMoa2, b) HPMo1:W, ¢) KPMo1:W
d) KFePMou1W.

La RMN 3P a I'état solide de HPMoa, (Figure 11.11) a montré un seul pic a -3,70 ppm.
La présence d’un seul pic confirme la pureté de la structure synthétisee. Pour les

composés PMou1W, le composé isotropique est constitue de différents pics étroits
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répartis sur environ 5 ppm, ce qui correspond a une distribution d'anions mixtes
PMOlZ-XWx. [24]

11.3.1.5- Decomposition de l’isopropanol (test d’acidité)

Les propriétés acido-basiques des hétéropolycomposés (HPC) ont été
déterminées par une méthode indirecte consistant au test de décomposition de
I'isopropanol (IPA). Cette réaction a éte réalisée dans un réacteur a lit fixe a flux continu
entre 100 et 200 ° C, a pression atmosphérique, alimenté en IPA a 5% en masse dans
l’azote, avec un débit de 40 cm®min. Les produits de réaction (propyléne,
diisopropyléther et acétone) ont été quantifiés par chromatographie en phase gazeuse
(Shimadzu 14B) avec un détecteur a ionisation de flamme (FID). La colonne
Chromosorb W a été utilisée pour la séparation des produits.

La réaction de conversion de I’isopropanol (IPA) est utilisée pour étudier 1’acidité

des catalyseurs.[?>26] Cette réaction conduit a la formation de propéne, d’acétone et de
diisopropylether (DIPE) selon la nature acidobasique des sites mis en jeu. En I’absence
d’oxygene, la déshydratation de I’'IPA en propéne a lieu sur des sites acides alors que la
déshydrogénation en acétone s’effectue sur des sites basiques.
La formation de DIPE demeure encore controversée ; elle nécessiterait soit des sites
acido-basiques soit la présence de sites acides trés rapprochés. Il est couramment admis
que la vitesse de formation du propéne est proportionnelle au hombre de sites acides en
surface. Selon la nature du catalyseur et les conditions opératoires, 1’ isopropanol peut
subir différentes réactions :

Reéaction de déshydratation : Elle fait intervenir des sites acides

X *tH0

Vol o

OH
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Réaction de déshydrogénation oxydante : Elle se fait sur des sites basiques / redox

O
/J\ +H2

OH
AN

0]
1,0 A\ +H,0
Réaction de combustion

OH
/\ + 02 —_— COx + H20

Nous avons testé 1’acidité de nos solides a 1’aide de la réaction de décomposition
de I’isopropanol. Les reésultats obtenus a partir de la décomposition de I'isopropanol en
utilisant des hétéropolycomposés comme catalyseurs en fonction de la température de
réaction sont présentés dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3 : Reésultats de I'activité catalytique des POMs a différentes températures
dans la décomposition de l'isopropanol.

Catalyseurs T (°C)  Conversion Sélectivités des produits (%)
(%) Propylene Di-isopropylether Acétone
100 17 60 30 10
HPMo12 150 60 80 13 07
200 90 92 04 04
100 20 58 36 06
HPMouW 150 70 82 06 12
200 99 88 04 08
100 05 82 12 06
KPMo1:W 150 32 90 09 01
200 45 98 02 -
100 20 80 05 15
KFePMouiW 150 80 62 03 35
200 98 70 - 30
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Il est clair que HPMo11W et KFePMo1:W sont les catalyseurs les plus actifs.
Cette activité élevée peut étre corrélée avec l'augmentation de I'acidité de surface
associée a la présence des protons dans la structure de Keggin. Le propéne est le
principal produit de réaction. Cependant, on observe également que, lorsque les protons
dans HPMo1:W sont partiellement substitués par des cations de fer et de potassium
(KFePMo11W), l'activité est ameéliorée a I'état stationnaire. Ceci peut étre attribue
a I'hydrolyse partielle du polyanion pendant la préparation qui a formé des H* faiblement
acide. Au contraire, lorsque la substitution totale du proton de HPMo1:W par des ions
K* (KPMo1:W), I'activite initiale a diminué, entrainant une conversion relativement plus
faible que les HPMo1:W et KFePMo11W. Cette diminution est attribuée a la diminution
du nombre et de la force des sites acides du catalyseur. La présence d'especes redox
MoV / MoV, WV' / WV et Fe'' / Fe" dans ces catalyseurs peut contribuer a la
déshydratation et a la déshydrogénation dans la décomposition de l'isopropanol. Malgré
la présence d’¢léments oxydants (Mo, W) I’activité déshydrogénante est tres faibles ce
caractere est certainement liée au fait que 1’acétone ne se produit pas sur des sites rédox

par contre elle se produit sur des sites basiques.
11.3.1.6- Propriétés texturales des hétéropolycomposés

La surface spécifique (SBET), le diamétre moyen des pores (dp ) et le volume
des pores (VpNz2 ) de tous les hétéropolycomposes préparés ont été déterminés par une
méthode d'adsorption-désorption de N2 en utilisant un appareil Quantachrome.
Avant les mesures, les échantillons ont été dégazés a 150°C et 10 Pa. La surface
specifique BET a été calculée en utilisant la méthode standard de Brunauer, Emmett
et Teller sur la base des données d'adsorption. Les distributions de taille des pores ont
été calculées en appliquant la méthode de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) aux branches
de désorption des isothermes.

La surface spécifique des solides déterminés a partir des isothermes d'adsorption-
désorption de N2 est présentée dans le tableau I1.4. Les sels totalement ou partiellement
substitués présentaient une surface spécifique élevée par rapport a I'acide correspondant,

comme déja rapporté par plusieurs auteurs. 2728l
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Le sel KFePMo11W présentait une surface (191 m?/g) inférieure a celle du sel de
potassium KPMo11W (220 m?/g). L'hétéropolyacide HPMo11W présentait une surface
spécifique tres faible (5 m?/g) qui est trés inférieure a celle des hétéropolysels
correspondants. L’introduction du fer dans la structure KFePMo1:W, conduit a la
diminution significative de la surface spécifique (191 m? / g) qui pourrait s'expliquer par
le blocage des pores de 1’ hétéropolycomposé par le fer, ainsi que par la formation de
quelques agglomérats de cristallites HPAs. Le diamétre des pores et le volume des pores
de I'échantillon sont augmentés par rapport aux acides purs (14 a 25 nm et 0,012
a0,202 cm®/ g).

Tableau 11.4 : Parametres texturaux des hétéropolycomposés.

Surface Volume pores Diameétre pores
Hétéropolycomposés
(m?/g) Vip (cm3/g) dm (nm)
HPMo1, 3 0.010 12
HPMo1:W 5 0.012 14
KPMo1W 220 0.202 25
KFePMo11W 191 0.178 19

I1. 3.1.7- Conclusion
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11.3.2- Caractérisation du sel silicotungstique mono substitué par Ru '

L’espéce (SiW12040)* est tres difficile a réduire, elle est également moins
réactive. Nous avons cependant porté notre choix sur une structure majoritairement
tungstique, afin d’éviter au maximum les réactions parasites de dégradation de la
structure de Keggin. En effet, le squelette tungstique est connu pour étre moins fragile
gue son homologue molybdique. En revanche, nous avons choisi de remplacer
formellement une fonction {WV'O} par une fonction potentiellement plus réactive
comme {Ru"'CI}. Nous nous sommes donc attachés a la synthése du lacunaire, puis au

remplissage de la lacune par du ruthénium comme le montre le schéma ci-dessous.

o ™ .\\ ‘ > .\‘/.V ;

(D52 (Dhe - (Vi

] 1 | < e = 4 4" & 7 \
\(’7 ~ Ru \R?j/ OH’ \é/ - \< / il
‘\o\,i"' g \/ 3 - . “\

(Siw,,0,)"  (SiW,Ru"0,)”  dimére [(SiW,Ru"0,,),-0]"

Les propriétés acido-basiques du mono-lacunaire sont a 1’origine des performances
catalytiques pour la formation de liaisons C — C d’une large gamme de réactions de
condensation de type Mukaiyama-Aldol, réaction de Diels-Alder, réaction de

Knovenagel, cyanosilylation de cétones etc...

I1. 3.2.1- Caractérisation par spectroscopie infra-rouge

Les polyoxotungstates présentent des bandes caractéristique dans la région 1000-
700 cm™, ces bandes sont dues aux vibrations de liaisons W=0 et W-O-W. [29-31]
Les spectres infrarouge de KgSiW11039 et CssSiW11Ru(H20)O3z9 sont représentes sur la
figure 11.12 .
La position de la bande vsW=0q est déplacées vers les basses fréquences par rapport
a celle de I’acide dodécaphosphotungstates saturé ce qui est due a I’augmentation de la
charge négative du polyanion qui passe de -4 a -8 et -5 respectivement pour HaSiW 1204,

KgSiW11039 et CssSiW11Ru(H20)0z9.
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La bande due aux vibration silicium-oxygene Vas(Si-O) est la plus informative
dans un spectre du composé silicotungstique. La vibration de la liaison Si-Oa du
tétraédre central SiO4 donne une seule bande vers 950 cm™ dans le cas du lacunaire
[SiW11039] 8. La liaison W-Oc-W du composé lacunaire présente deux bandes de
vibrations au voisinage de 800 et 760 cm™ due a la fois a la distorsion de ’octaédre WOs
(effet de Jahn-Teller) 321 et & la baisse de symétrie qui passe de la symétrie Tqdans le
cas (SiW12040)2 & Csdans le cas de 1’anion (SiW11039)%". 31 Aprés le remplissage de la
lacune par le ruthénium (SiW11RuOs9)®, une seule bande est observée pour la vibration
de cette liaison au voisinage de 805 cm™, ce qui est due probablement a la reprise de la
symétrie Tq de ce compose.

—— KSiw,,

—— CsSiW_Ru

Transmitance (%0)

w0 1200 1000 ] 800 ' 600 ' 400
Nombre d'onde (cm ™)
Figure 11.12 : Spectres infrarouge de Kg(a-SiW11039) et CssSiW11Ru'"'Oso.

Les principales raies observées en spectroscopie IR ainsi que leur attribution

de Kg(0-SiW11039).13H20 et Css SiW1:Ru'"'Osg sont reportées dans le tableau 11-5.
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Tableau 1l .5 : Principales raies observées en spectroscopies IR pour KgSiW11039
et CssSiW11RU"Og.

KgSiW11039 Css SiW11Ru"'O39 Attribution

1000 1010 vas(W-Ot)

950 965 vas(Si-0a)
900 912 vas(W-Ob-W)
800, 760 805 vas(W-Oc-W)

11.3.2.2- Caractérisation par Spectroscopie UV-Visible

L’analyse UV-vis a été faite sur une solution de CssSiWiiRu'"Os9 dans

’acétonétrile (CH3CN) de concentration égale a 10* M.

Dans le proche UV, Css SiW1i1Ru'""Os9 présente deux bandes d’absorptions

caractéristiques. Selon la littérature 34, ces bandes sont attribuées respectivement aux

transitions électroniques W= Ot et W- Ob / Oc.

Absorbance (%)

208 W=0Ot

.
r

SiwnRul039)*

W-Ob/Oc

200

I ' I ' I ' I '
300 400 500 600 70(
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.13 : Spectre UV-Visible de Css SiW11RuU"'O39
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Tableau 1.6 ; Les principales bandes UV de Css SiW11RuU'"'O39

A max (nm)
Catalyseur

W= Ot W- Ob/Oc

Css SiW11RU" O3
208 427

I1. 3.2.3- Caractérisation par Diffraction des rayons X

Le diffractogramme de Css [SiW11039RuU"' (H20)] est représenté dans la figure

[1.14. 1l présente des pics de diffraction dans la gamme: 25-35°.

Intensité (u.a)

MWL.A N

—7r r r 1t 1T - r--r1r 11T 1T 1 1T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Theta (°)

Figure 11.14 : Diffractogramme de Css SiW11RuU'"'O39

Les paramétres de maille de ce sel sont reportés dans le tableau 11.7. 1ls sont en accord

avec la littérature. (34

Tableau 11.7 : Parametres de maille de I’ hétéropolycomposé Css SiW11Ru'"'Osg

Hétéropolycomposé Parametres de maille (A°)
a=20.9299 o =90°

b=20.92 B =90° tétragonal
c=10.3603 y =90° V=4538.4 A°3

Css SinlRUIHC)sg
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11.3.2.4- Décomposition de l’isopropanol (test d’acidité)
Les résultats de la réaction de décomposition de 1’isopropanol catalysée par le
solide CsSiW11Ru sont présentes dans le tableau 11.8. Nous constatons que quelque soit
la température de la réaction, le composé CsSiWiiRu est sélectif en propéne ce qui

confirme la forte acidité du solide issu du composé lacunaire (SiW11039)%".

Tableau 1.8 : Résultats de I'activité catalytique de CsSiW11Ru a différentes

températures dans la décomposition de l'isopropanol.

Catalyseur T (°C) Conversion  Sélectivités des produits(%)
(%) Propyléne Di-isopropylether Acétone
100 50 97 2 1
CsSiW1iRu 150 80 98 2 -
200 100 99 1 -

11.3.2.5- Les propriétés texturales de Css SiW11Ru'"'Osg
Les propriétés texturales de Css SiWiiRu'""Osq ont été déterminées a partir des
isothermes d'adsorption-désorption de N». Les résultats obtenus sont présentée dans le

tableau 11.9.
Tableau 11.9 : Parametres textural de KSiW1: et CsSiW11Ru

o ) Surface Volume Pore Diamétre Pore
Hétéropolycomposés (m?g) Vie (cm?g) dm (NM)
KSiW11 9,11 0.011 1.21
CsSiW1iRu 60,75 0,024 34

Le sel de césium CsSiWiiRu présente une surface spécifique élevée (60,75 m?/g) par
rapport au sel de potassium KSiWi1 (9,11 m?/g) ce qui est en accord avec les travaux
de Pizzio et al. 351 L’augmentation de la surface spécifique pourrait s'expliquer par la
substitution du contre ion K* par Cs*. Le diameétre des pores et le volume des pores de
I'échantillon sont augmentés par rapport au lacunaire (1.21 a 3.4 nm et 0,011 a 0,024

cm?/g).
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I11.LA-UTILISATION DE CO, COMME AGENT OXYDANT

I11.A .1- Activité catalytique des héteropolyanions dans I’ODH du
propane
I11.A .1.1- Introduction

Le propéne est le deuxieme hydrocarbure le plus simple de la classe des
alcénes, résultant de la substitution d’un atome d’hydrogéne de 1’éthyléne par un
groupement méthyle, le propyléne ou propéne est aussi la seconde molécule de la
pétrochimie, avec une production mondiale de 1’ordre de 70 Mt/an.
Le propyléne est utilisé principalement comme monomeére, essentiellement pour la
production du polypropyléne. 1l sert aussi a la fabrication de nombreux produits
chimiques tels que 1’acroléine, acrylonitrile, acide acrylique, dérivés allyliques,
propan-2-ol, I’oxyde de propylene (époxypropane ou 1,2-époxypropane) et le cumene.
Le propyléne est obtenu par un procédé de vapocraquage du naphta avec un faible
rendement. Pour satisfaire la demande croissante de 1’industrie pétrochimique en
propyléne [ il est souhaitable de développer de nouveaux procédés économigques
et écologiques. Parmi ces procédés, I'oxydéshydrogénation (ODH) est un procédé
alternatif au vapocraguage conduit a des rendements élevés en propyléne.
La déshydrogénation directe du propane (DDP) est thermodynamiquement limitée,
fortement endothermique (AH°r = 29,70 Kcal / mol) et nécessite des températures
pouvant dépasser 700 °C pour des rendements significatifs en propyléne. 2l En
principe, l'utilisation de CO2 en tant qu'oxydant doux altere la voie de
déshydrogénation en oxydant I'hydrogéne extrait de lI'alcane et en libérant une chaleur
qui réduit les températures de fonctionnement. 231 La présence de CO- peut également
augmenter la conversion a 1'équilibre du propane en consommant de 1’hydrogéne par la
réaction de déplacement du gaz a l'eau inverse (RWGS). Contrairement
a D’oxydéshydrogénation réguliére avec I'oxygéne moléculaire, le CO2 évite
I’oxydation profonde et minimise ainsi la production des COx. Les réactions du
propane avec CO> ont également le potentiel de valoriser deux réactifs [l peu utilisés
pour fournir du propyléne et diminuer les émissions de CO2 "8, Les catalyseurs ayant

une capacité élevée de stockage d'oxygeéne et une capacité a dissocier le CO2 a basse
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température seraient idéaux pour ce processus. Dans cette partie, les performances
catalytiques des HPAs ont été testées dans la réaction d’ODH du propane en utilisant

CO, comme agent oxydant.

I11.A .1.2- Conditions opératoires

Les catalyseurs préparés ont été testés dans les conditions genérales suivantes :
une masse de 300 mg de catalyseur est placée dans un réacteur en inox sous un flux de
propane-CO2 a un débit total de 2 L.h*, le rapport de la composition du mélange
est : propane/CO2 = 3. Les performances catalytiques ont été mesurées a trois
températures T= 380, 400 et 420°C. La vitesse de chauffage est de 10°C.mint. Tous
les catalyseurs ont subis un prétraitement pendant une heure sous courant d’oxygéne
avec un débit de 1 L.h"* de la température ambiante jusqu’a la température de réaction.
Pour la réaction I’oxygéne moléculaire est remplacé par un mélange propane/COs,
propane/O2 ou propane/N2O. Lors de cette réaction, les produits formés sont

essentiellement : propéne, CO et CO..

I11.A .1.3- Etude de la mise en régime des catalyseurs

Tous les catalyseurs présentent une mise en régime stationnaire comportant une
croissance de D’activité initiale puis une stabilisation de cette dernic¢re. L’allure des
courbes de conversion en fonction du temps dépend de la nature de I’HPA et de la
température de réaction. Les acides HPMoiz et HPMouW sont inactifs aux
températures 380, 400 et 420 °C. Pour les sels KPMo1:W et KFePMo11W, le régime
stationnaire est atteint en 4h & T= 380°C (Figure I11.1) et 3h a T= 400°C (Figure 111.2)
respectivement. A T= 420°C, le régime stationnaire est atteint au bout de 3h de

réaction (Figure 111.3). La méme allure est obtenue sous courant d’oxygene et de N2O.
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Figure I11.1 : Evolution de la conversion du propane en fonction du temps
a T=380°C.
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Figure 111.2 : Evolution de la conversion du propane en fonction du temps
a T=400°C.
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Figure 111.3 : Evolution de la conversion du propane en fonction du temps
a T=420°C.

I11.A .1.4- Effet de la composition chimique des héteropolyanions
sur leur activité catalytique

I11.A.1.4.1- Activité catalytique des acides HPMo1, et HPMo11W
L’acide HPMoz2 est inactif dans la réaction de déshydrogénation oxydante du

propane. La substitution du molybdéne par le tungsténe ne modifie pratiquement pas

’activité catalytique. La conversion du propane aux températures de réaction T= 380,
400 et 420°C est nulle.

I11.A .1.4.2- Effet du contre-ion sur ’activité catalytique
Les résultats obtenus dans 1’étude de I’effet de la nature du contre ion
(K* et Fe®*) sur la réactivité des phosphotungstomolybdates sont rapportés dans
le tableau 111.1.
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Tableau I11.1 : Effet du contre-ion sur I’activité et les sélectivités en régime
stationnaire lors de ’ODH du propane sur les sels phosphomolybdiques.

Catalyseurs T (°C) Conversiondu  Sélectivité en  Sélectivité en
propane (%) propéne (%) CO (%)

380 0,5 60 40
KPMouW 400 01 40,1 59,9
420 02 20,4 79,6

380 0,87 70 30
KFePMo1:W 400 05 50,4 49,6
420 08 25,9 74,1

Le sel KPMo11W est tres peu actif, les conversions obtenues a T= 380, 400
et 420 °C sont tres faibles (< 5%). Il est toutefois sélectif en propene (60%) a 380 °C
et plus sélectif en CO (79,6%) a T=420 °C.

La comparaison des sels phosphotungstomolybdiques montre que 1’introduction du
contre-ion Fe3* exalte ’activité ; la conversion passe de 2% pour KPMowiW a 8 %
pour KFePMo1:W. La présence du fer dans la structure héteropolyanionique améliore

a la fois la conversion et la sélectivité en propene.

111.A .1.5- Effet de I’agent oxydant sur Pactivité catalytique de
KFePMo11W

L’allure des courbes de conversion du propane en fonction du temps aux trois
températures de réaction T=380, 400 et 420°C obtenues sur le catalyseur KFePMo1:W
en utilisant Oz et N2O est identique avec celle obtenue avec CO.. Ainsi, on observe une
augmentation de I’activité initiale puis sa stabilisation au cours du temps. Le régime
stationnaire est atteint au bout de 2 h et 30 min de travail pour I’ensemble des agents
oxydants testés et ce aux deux températures de réaction T=380 et 420°C comme le

montre les figures 111.4, 111.5 et 111.6.
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Figure 111.4 : Evolution de la conversion du propane sur KFePMo11W sous
atmospheére de divers agents oxydants en fonction du temps a T= 380°C.
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Figure 111.5 : Evolution de la conversion du propane sur KFePMo1:W sous

atmospheére de divers agents oxydants en fonction du temps a T=400°C.
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Figure 111.6 : Evolution de la conversion du propane sur KFePMo11W sous
atmospheére de divers agents oxydants en fonction du temps a T= 420°C.

Les performances catalytiques des polyoxométallates sous atmosphére

d’oxygene moléculaire (O2) et N2O sont représentées sur le tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Performances catalytiques des polyoxométallates sous atmospheére

de O et N2O.
Agent oxydant 02 N20
T Conv (%) Sél (%)  Sél (%) Conv (%) Sél (%)  Sél (%)

Catalyseurs  (°C) propane Propéne COx propane Propéne COx
380 35 13,1 86,9 02 43 57
KPMo1W 400 49 10 90 10 29 71
420 80 08 92 17 16 84

380 55 16 84 4 50,7 49,3
KFePMou1W 400 70 12 88 12 38 62
420 91 10.9 89,1 20 22 78

Il ressort de ce tableau que la sélectivité en propene diminue tandis que la

selectivité en COx augmente avec l'augmentation de la température pour les deux
agents oxydants (N2O et O). Sur les catalyseurs KPMouW et KFePMouW, la

conversion du propane par O, comme agent oxydant augmente de 35 & 80% et de 55

a 91%, respectivement. Les sélectivités en propéne diminuent de 13 a 8% et 16 a 11%
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tandis que et la sélectivite en COx augmente de 87 a 92% et de 84 a 89%
respectivement. Les résultats obtenus montrent que les COx sont formes par une
oxydation consécutive de propéne. En tenant compte de cette constatation et des
sélectivités en COx non nulles a une conversion du propane quasi nulle, il est suggére
que les COx peuvent également étre des produits primaires de l'oxydation totale du
propane. L'ampleur de la diminution de la sélectivité en propéne est toutefois plus
faible avec N2O gu'avec O». Bien que le propéne soit lI'oléfine principale en utilisant
N20 et O, comme agent oxydant, les sélectivités en propéne obtenues sont plus faibles
avec Oz par rapport a N20.
I11.A .1.6- Etude meécanistique
I11.A .1.6.1- Effet de la conversion sur la sélectivité

Les figures I111.7, 111.8 et 111.9 montrent 1’évolution des sélectivités en propéne
et en COx en fonction de la conversion du propane par le dioxyde de carbone,
I’oxygéne moléculaire et par I’oxyde nitreux sur le catalyseur KFePMo11W. D’aprés
ces figures, il est tres probable que le propéne est le produit primaire de la réaction
comme le montre les figures des sélectivités en produit en fonction de la conversion du
propane. Aux faibles conversions, le propene est majoritaire alors qu’aux fortes

conversions c¢’est les COx qui le sont.
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Figure 111.7 : Sélectivités en produits en fonction de la conversion du propane sous

atmosphere de CO2 sur KFePMo1:W.
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Figure 111.8: Sélectivités en produits en fonction de la conversion du propane
sous atmosphere de O sur KFePMo11W.
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Figure 111.9 : Sélectivités en produits en fonction de la conversion du propane sous
atmosphere de N2O sur KFePMo11W.
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I11.A .1.6.2- Mécanisme d'oxydéshydrogénation du propane

L’examen de la courbe a I’iso-conversion (Figure 111.7) sous atmosphere de
CO2 sur KFePMo11W, montre que les sélectivités en propéne et en monoxyde de
carbone tendent vers une valeur finie lorsque la conversion tend vers 0. Le mécanisme

mis en jeu fait donc intervenir des réactions paralleles telles que :

H,C=CH—CHs +H,0
H3C'CH2'CH3 +C02

CO
Le mécanisme de formation du propéne et du monoxyde de carbone lors de ’ODH du

propane par CO: le plus probable est :

COyg <> CO;* (1)
CO,;' <« COg+ O )
CHs-CHp-CHag <> CHa-CHp-CH3' (3)
CHs-CH,-CH3™ + O* «> CH3-HC*-CHjs + HO" (4)
CHs-HC*-CH3 <> CH3-CH=CHy( + H* (5)
HO® + H* « H,0" (6)
H.0* < H:0q )

Selon le chemin réactionnel ci-dessus, le CO (séquence 2) et le CH3-CH=CH>
(séquence 5) sont formés par des voies indépendantes.
Dans le cas d’oxydation du propane par I’oxygéne moléculaire (Figure 111.8), il apparait
que les sélectivités tendent vers zéro quand la conversion tend vers zéro. Ce résultat
indique que les oxydes de carbone proviennent a la fois de la combustion du propane
et probablement de la décomposition du propéne selon le schéma :

0
HyC-CH,-CH; ———» H,C=CH—CH,

N

COx +H,0
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Le mécanisme de formation du propene lors de I’ODH du propane par O2 le plus

simple est :

02(g) —» O (ad)

0;" (ad) — 20* (ad)

CH3-CH,-CH3 (g) — CH3-CH,-CHj3” (ad)

CH3-CH,-CHj3" (ad) + O* (ad) — CH3-HC*-CHjs (ad) + HO*(ad)

CH3-HC*-CHj; (ad) > CH;-CH=CH; (g) + H* (ad)

HO" (ad) + H* (ad) —» H,0O* (ad)

H,O* (ad) <« H.0 (9)
L’examen des courbes a I’iso-conversion sous atmosphére de N2O de la figure 111.9
montre qu’aux faibles conversions, la sélectivité en propéne tend vers 1’infini, tandis
que la sélectivité en oxydes de carbone tend vers 0.

Ce résultat indique que le propene est le produit primaire de la réaction et les oxydes de

carbone proviennent probablement de sa décomposition selon le schéma :

H.C-CH,-CH 20, H,C=CH—CH; —» COx +H,0
En présence de N2O comme agent oxydant moins agressif que 1’oxygene, le propéne
et les oxydes de carbone sont formés par une suite de réactions successives.
Les étapes d’adsorption de N2O, du propane et de désorption du propéne peuvent étre

formulées suivant les processus :
N.O (g) —» N0 (ad)
N,O"(ad) — N+ O* (ad)
CH3-CH,-CHs (g) — CHs-CH,-CH3™ (ad)
CH3-CH,-CHj3" (ad) + O* (ad) - CH3-HC*-CHj; (ad) + HO*(ad)
CH3-HC*-CHj3 (ad) -» CH3-CH=CH; (g) + H* (ad)
HO™ (ad) + H* (ad) — H,0O* (ad)
H.O" (ad) <> H2O (9)
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I11.A .1.7- Conclusion

Les résultats obtenus montrent que la mise en régime des catalyseurs ainsi que
leurs performances catalytiques dépendent a la fois de la température de réaction et de
leur composition. En effet, I’¢élévation de la température conduit @ une augmentation
de la conversion du propane. Une augmentation de la conversion du propane est
observée aux trois températures étudiées, lorsque CO, est remplacé par N.O et
I’oxygeéne moléculaire. Pour les trois réactions étudi€es I’hétéropolysel KFePMo11W

est le plus actif.
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I11.A .2- Activité catalytique des héteropolyanions dans I’ODH du
cyclohexéne

I11.A .2.1- Introduction

Le cyclohexene subit une déshydrogénation prototypique de la conversion des
hydrocarbures sur les surfaces métalliques.[® Pour cette raison, il est couramment

utilisé pour sonder l'activité catalytique (éq 1).

O,, catalyseur

+ + CO + CO, @)
A

Cette transformation présente un intérét potentiel pour la purification du
benzene car le cyclohexene est une impureté persistante dans la production de benzéne
a grande échelle.l!] Le cyclohexéne, un intermédiaire possible dans la
déshydrogénation du cyclohexane en benzéne, peut étre hydrogéné en cyclohexane
ou déshydrogéné en benzene (CsHe). La possibilité que cette réaction donne plusieurs
produits différents en présence d'oxygéne sert en outre une sonde pratique pour
I'évaluation de l'activité / sélectivité du catalyseur. Nous notons que bien que le
cyclohexene soit généralement un liquide a la température ambiante et a pression
atmosphérique, la déshydrogénation oxydante en phase gazeuse du cyclohexéne a été
signalée.[10-12]

Dans cette partie, les performances catalytiques des HPAs préparés ont été

testées dans la réaction d’ODH du cyclohexéne.

I11.A .2.2- 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
cyclohexene-CO; a un débit total de 2 L.h2, le rapport de la composition du mélange
est . cyclohexene/CO, = 3. Les performances catalytiques ont eté mesurées a trois
températures T=250,300 et 350°C. La vitesse de chauffage est de 10°C.min™,

Tous les catalyseurs ont subis un prétraitement pendant une heure sous courant

d’oxygéne avec un débit de 1 L.ht de la température ambiante jusqu’a la température de
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réaction, pour la réaction I’oxygeéne moléculaire est remplacé par un mélange de
cyclohexéne + CO», cyclohexene + Oz ou cyclohexéne +N20O. Lors de cette reéaction, les

produits formés sont essentiellement : benzéne, CO; et des traces du cyclohexadiéne.

I11.A .2.3- Etude de la mise en régime des catalyseurs

Tous les catalyseurs présentent une mise en régime stationnaire comportant une
croissance de 1’activité initiale puis une stabilisation de cette derniére. L’ allure des
courbes de conversion en fonction du temps dépend de la nature du HPA et de la
température de réaction. Ainsi le régime stationnaire est atteint au bout de
1h et 2h 30 min environs pour les acides HPMo1> et HPMo1:W, aux températures
de T=250 °C (Figure 111.10) et T=300 °C (Figure 111.11) respectivement. Pour les sels
KPMo11W et KFePMo11W, le régime stationnaire est atteint en 3h a T=250°C (Figure
[11.10) et 2h a T=300°C (Figure 1I1.11) respectivement. A T=350°C, le régime
stationnaire est atteint au bout de 1h de réaction pour les quatre catalyseurs testés

(Figure 111.12).
5

—=— HPMo_,—e— HPMo_W—4— KPMo, W—v— KFePMo, W
V— V9 —VvV—vy——v

S
1

DA A A A

Conversion du cyclohexéene (%)

O I ' I ' I I ' I ' I ' I ' I ' I
0 60 120 180 240 . 300 360 420 480
Temps (min)

Figure 111.10 : Evolution de la conversion du cyclohexéne en fonction du
temps a T=250°C.
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Figure 111.11 : Evolution de la conversion du cyclohexéne en fonction du temps
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Figure 111.12 : Evolution de la conversion du cyclohexéne en fonction du temps

a T=350°C.
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I11.A .2.4- Effet de la composition chimique des hétéropolyanions
sur leur activité catalytique

111.A.2.4.1- Activité catalytigue des acides HPMo1, et HPMo11W

Les résultats de I’activité catalytique des acides HPMo12, HPMo1:W en fonction
de la temperature de la réaction de déshydrogénation oxydante du cyclohexene sont

regroupes dans le tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Performances catalytiques des acides en régime stationnaire dans
I’ODH du cyclohexene.

Conversion du Sélectivite en  Sélectivité en
Catalyseurs T (°C) . .
cyclohexéne (%) Benzene (%) COx (%)
250 02 100 0
HPMoz1. 300 08 100 0
350 30 100 0
250 02 100 0
HPMo1:W 300 09 100 0
350 41 100 0

Les comportements catalytiques des deux acides HPMoz:. et HPMo1:W sont
similaires. Ils conduisent a des conversions et des sélectivités du méme ordre de
grandeur aux deux temperatures étudiées (Tableau I11.3). Ainsi, ils transforment le
cyclohexene avec une conversion inférieure a 10% a T=300°C. Le benzéne, produit
principal, est obtenu sélectivement (100%).

La substitution du molybdéne par le tungstene ne modifie pas beaucoup I’activité
catalytique. A T=350 °C, la conversion du cyclohexéne est de 30% sur HPMoz1. et de
41% pour HPMowuW.

111.A .2.4.2- Effet du contre-ion sur activité catalytique
Les résultats obtenus dans 1’étude de I’effet de la nature du contre ion (K*

et Fe3*) sur la réactivité des phosphotungstomolybdates sont rapportés dans le tableau
1.4,
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Tableau-l11. 4 : Effet du contre-ion sur ’activité et les sélectivités en régime
stationnaire lors de ’ODH du cyclohexéne sur les sels phosphomolybdiques.

Conversion du Sélectivité en  Sélectivité en

Catalyseurs T (°C) . .
cyclohexéne (%) Benzéne (%) COx (%)

250 01 100 0

KPMo1W 300 05 100 0
350 15 100 0

250 04 100 0

KFePMo11W 300 16 100 0
350 64 100 0

Le sel KPMo1:W est moins actif que ’acide correspondant. Les conversions
obtenues a T=250, 300 et 350 °C sont plus faibles (<16%) que celles obtenues sur
I’acide correspondant (Tableau I11.4). La chute de 1’activité catalytique du sel semble
étre liée a la diminution de I’acidité¢ de Bronsted par rapport a I’acide correspondant.
Il est toutefois sélectif en benzeéne aux trois températures de la réaction.

La comparaison des sels phosphotungstomolybdiques montre que 1’introduction du
contre-ion Fe3* améliore Dactivité ; la conversion passe de 5% pour KPMo11W a 15 %
pour KFePMouiW (Tableau-111.4). Le sel dopé au fer est plus actif, favorise la
formation du benzéne dont la sélectivité est de 100%.

Par ailleurs, la formation préférentielle du benzene sur KFePMo11W par rapport a

KPMo11W pourrait ainsi étre attribuee a sa plus grande acidité.

I11.A .2.5- Effet de I’agent oxydant sur I’activité catalytique de
KFePMouW

L’allure des courbes de conversion du cyclohexene en fonction du temps aux trois
températures de réaction T= 250, 300 et 350°C obtenues sur le catalyseur KFePMo1: W
en utilisant Oz et N20O est identique avec celle obtenue avec COa. Ainsi, on observe une
augmentation de I’activité initiale puis sa stabilisation au cours du temps. Le régime
stationnaire est atteint au bout de 2h et 30 min de travail pour I’ensemble des agents
oxydants testés et ce quel que soit la température de réaction comme le montre les
figures 11.13 et 111.14.
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Figure 111.13 : Evolution de la conversion du cyclohexéne sous atmosphere de divers

agents oxydants sur KFePMo1:W en fonction du temps a 250°C.
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Figure 111.14 : Evolution de la conversion du cyclohexéne sous atmosphere de divers
agents oxydants sur KFePMo1:W en fonction du temps a T= 300°C.
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Les résultats obtenus sous atmosphere de Oz et N2O (Tableau 111.5), montrent que les
propriétés catalytiques dépendent de la température de réaction et de la nature de
I’agent oxydant.

Tableau 1.5 : Performances catalytiques des polyoxométallates sous atmospheére
de Oz et N20O.

Agent oxydant 07) N20

T Conv (%) Sél (%) Sel (%) Conv (%)  Sél (%) Sél (%)
Catalyseurs (°C) cyclohexéne Benzene COx  cyclohexéne benzene COx

250 42 92 08 10 98,2 1,8

HPMo12 300 100 90 10 63 96,1 3,9
350 100 85 15 72 93,2 6,8

250 51 95 05 10 99,1 0,9

HPMo1W 300 100 91,2 8,8 65 97,2 2,8
350 100 87 13 79 95,21 4,59

250 22 97,2 2,8 05 100 00

KPMouW 300 70 95,4 4,6 20 99 0,8
350 100 90 10 30 96 04

250 45 99,5 0,5 11 100 00

KFePMouaW 300 100 97,1 2,9 62 100 00
350 100 91 9 84 99 01

Les acides HPMo1, et HPMo11W présentent des propriétés catalytiques tres
semblables. Avec I’oxygéne moléculaire comme oxydant et & la température de
réaction T= 250 °C, la conversion du cyclohexene sur les deux catalyseurs est de 42
et 51% respectivement. 1ls conduisent majoritairement au benzéne (92- 95%).
Lorsque la température passe a T=300 °C, la conversion passe a 100 % sur les deux
catalyseurs et les sélectivités en benzene et en COx sont légerement modifiées.
Cependant, avec N2O la conversion du cyclohexéne sur les deux acides ne dépasse pas
10% a T=250°C et 79% a T= 300°C. Quant a la sélectivité en benzéne, en augmentant
la température de T=250 a T= 300°C elle passe de 98-99% a 93-96% sur HPMo1.
et HPMo1:W respectivement. A 250°C, sur le catalyseur KPMo11W la conversion du
cyclohexene par O, est de 22% contre 5% avec N.O. Le benzene est le produit
majoritaire (S genzene = 97,2 % contre 100% avec N20O). A T=300 °C, avec I’oxygene
moléculaire, la conversion passe de 22 a 70 %, la sélectivité en benzene diminue

Iégerement (97% a 95 %) et la sélectivité en COx augmente de 2,8 a 4,6%. Cependant,
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avec N20, la conversion ne dépasse pas les 20% a 300°C et 30% a T=350°C. La
sélectivité en benzéne diminue légerement en passant de T=300 a T= 350°C
(de 99% a 96%) et la sélectivité en COx augmente de 0,8 a 4 %. Le catalyseur
KFePMo1:W présente des performances catalytiques similaires a celles obtenues sur
’acide HPMoz12. Il présente une conversion de 45% avec O2 et 11% avec N2O a 250°C
et une conversion de 100% avec O: et de 84% avec N.O a T=300°C. Il est intéressant
de signaler que dans le cas du catalyseur KFePMo11W, les quantités formées en
benzene sont pratiqguement de 100% sous atmosphére de CO2, Oz et N2O aux trois

tempeératures etudiées.

I11.A .2.6- Etude mécanistique

111.A.2.6.1- Effet de la conversion sur la sélectivité

Les figures 111.15 et 111.16 montrent 1’évolution des sélectivités en benzéne et en
COx en fonction de la conversion du cyclohexéne par le dioxyde de carbone, 1’oxygene
moléculaire et I’oxyde nitreux sur le catalyseur KFePMo1u1W. Il est trés probable que
le benzéne est le produit primaire de la réaction comme le montre les figures

des sélectivités en produits en fonction de la conversion du cyclohexéne.
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Figure 111.15: Sélectivités en produits en fonction de la conversion du cyclohexéne
sous atmosphere de CO> sur KFePMo1:1W.
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Figure 111.16 : Sélectivités en produits en fonction de la conversion du cyclohexéne
sous atmosphere de N2O sur KFePMo1:W.
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Figure 111.17: Sélectivités en produits en fonction de la conversion du cyclohexéne
sous atmosphere de O sur KFePMo1u:1W.
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111.A.2.6.2- Mécanisme d'ODH du cyclohexene

Dans le but de préciser le mécanisme réactionnel mis en jeu dans la réaction
d’ODH du cyclohexéne, nous avons examiné la réactivit¢ du produit formé
majoritairement au cours de la réaction : le benzene. Nous avons également étudié la
réactivité du cyclohexadiéne, produit probablement intermédiaire issu du cyclohexene
et précurseur du benzene.

En pratique, les tests de réactivité ont été effectués en remplacant le flux du
cyclohexene par le benzéne et le cyclohexadiéne. La pression partielle du réactif
introduit est du méme ordre de grandeur que celle produite au niveau du catalyseur
KFePMo011W pendant le test catalytique d’ODH du cyclohexéne. Le temps de contact
reste inchangé et égal a 1 L.h*. Les tests sont menés a la température de réaction

T=350°C. Les principaux résultats sont donnés ci-dessous :

I11.A .2.6.2.1- Test de réactivité du benzene
Le benzéne est stable dans nos conditions opératoires et serait bien le produit

final de la réaction de ’ODH du cyclohexéne sur KFePMo1:W. En effet, aucun

produit n’est détecté.

I11.A .2.6.2.2- Test de réactivité du cyclohexadiéne

Le cyclohexadiéne conduit comme attendu au benzene :

O—0J

Toutefois, beaucoup plus réactif que le cyclohexéne, le cyclohexadiene polymeérise
fortement et une compétition entre formation du benzéne et polymérisation est
observée au cours du temps. La sélectivité en benzene décroit au cours du temps
et cesse pratiquement au bout d’une heure de travail. Pratiquement, au bout de ce laps
de temps, les expériences se sont arrétées suite au bouchage des tuyaux a la sortie du

réacteur.
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I11.A .2.6.3- Conclusion

L’obtention quantitative du benzéne a partir du cyclohexéne confirme que ce
dernier est le précurseur du premier. Par ailleurs, 1’allure des courbes de sélectivités
au cours du temps semble indiguer que le benzene et le CO2 sont formés par des voies
paralléles.

'

CO,

Le schéma ci-dessous (Figure 111.18) résume les principales conclusions mécanistiques
relatives a ’ODH du cyclohexéne sur KFePMo11W :

0O,(2) 20(ads)
O + O(ads) — + OH(ads)
+ O(ads) = ¥ O + OH(ads)
o + O(ads) — + OH(ads)
+ O(ads) - ¥ Q + OH(ads)
@ +40(ads) —— @ +40H(ads)

Figure 111.18: Mécanisme proposé pour I’oxydéshydrogénation du cyclohexéne en
benzéne.
Les deshydrogénations oxydantes des alcanes légers ont été signalées par le
biais du mécanisme de Mars Van Krevelen ou redox sur des catalyseurs oxydes. 13 1

est supposé que l'abstraction de I'nydrogéne de I'alcane pour le transformer en alkyle
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implique une réaction avec I'oxygene du réseau réduisant ainsi le catalyseur. Une autre
réaction de l'espéce alkyle pour produire un alcene implique également de I'oxygene
de réseau. L'oxygéne de la phase gazeuse réoxyde le catalyseur. Les distributions des
produits en particulier la quantité de COx et / ou d'autres composés oxygenés produits,
dépendent du caractére redox des catalyseurs. La présence d'espéces O et O a été
rapportée comme responsable de la scission de la liaison C-H dans les alcanes [,
Dans le cas du cyclonexene, il en résulte la formation de radicaux cyclohexyle et
hydroxyle (CeHio + O2” — CgHg * + OH"). La réaction entre les radicaux CsHg et Mo® *
favorise la formation d’une espéce allylique (intermédiaire) (CéHs = Mo® *) qui réagit

encore avec O? pour former le cyclohexadiéne (Figure 111.19).
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Figure 111.19 : Mécanisme proposé pour I’ODH du cyclohexéne type Mars Van
Krevelen (mécanisme redox).
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I11.A .3- Activité catalytique des héteropolyanions dans I’ODH de
I’éthylbenzene

I11.A .3.1- Introduction

L’éthylbenzéne appartient a la série des composés organiques connusS Sous le
nom d’alkylbenzénes. Il est utilisé dans les peintures, les vernis laques, les adhésifs,
les encres et les agents de nettoyage. Il est également utilisé dans la fabrication de
colorants, de parfums, de plastiques, de produits pharmaceutiques et de pesticides.
Il est utilisé aussi comme intermédiaire de synthese de produits organique, notamment
I’acétophénone, acétate de cellulose, oxyde de propyléne et I’alcool 1-phényléthanol.
Plus de 90 % de tout 1’éthylbenzéne produit est utilisé dans la fabrication du styréne.
Il existe principalement deux procédés de fabrication du styréne a I'échelle industrielle.
Le premier est un procédé de type déshydrogénation catalytique. Le styréne est
fabriqué par chauffage vers 600 a 650 °C a partir d'éthylbenzéne (EB) en présence d'un
catalyseur, généralement lI'oxyde de magnésium, l'oxyde de zinc ou Al2Os. Cette
réaction endothermique est accompagnée de diverses réactions parasites (formation de
benzene, toluene, pyrenes, phénylacétylene). La déshydrogénation étant favorisée
a des températures élevées et a des faibles pressions en travaillant vers 650°C en

présence de vapeur d'eau pour abaisser les pressions partielles.

©A MgO-ZnO N
600-650°C +H;

(AH° = 123,5 kJ/mol & 625°C)

Un procédé ou intervient une déshydrogénation et une déshydrogénation
oxydante de 1’éthylbenzéne, dans lequel de I’oxygéne est ajouté en quantités telles que
les conditions de la réaction soient isothermes est exploité par BASF. Le catalyseur
employé¢ est I’oxyde de fer promu par ’oxyde de chrome. Ce procédé trés efficace
pour la production du styréne est trés largement répandu. La sélectivité de la réaction
est de I’ordre de 95 % :

Fe,03-Cry03 N
+ 02 So0650°C +Hs
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OOH OH
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+OV\

j Al,0;

X
+H,0

Le second procédé, moins utilisé, s'effectue en plusieurs étapes, connu sous le

Si0,

nom du procédé Arco. L'éthylbenzéne est d'abord oxydé a 150 °C sous une pression de
2 bars. Le produit formé (un peroxyde) réagit ensuite avec du propéne a 115 °C sous
pression élevée et en présence de silice pour former de I'a-phényléthanol. Ce dernier
subit ensuite une déshydratation a 200 °C environ, en présence d'alumine pour former
le styréne.

Dow Chemicals a développé un nouveau procédé de production du styréne
en deux étapes en 1994. Ce procédé repose sur la dimérisation du butadiéne en
4-vinylcyclohexéne en phase liquide a 100°C et 19 bars sur un catalyseur zéolithe
¢changé au cuivre. La seconde étape c’est I’oxydéshydrogénation en phase gazeuse du
4-vinylcyclohexéne sur un catalyseur d’oxyde d’étain-oxyde d’antimoine a 400 °C

a 6 bars avec une sélectivité de 92 %.

P ZMS-Cu AN
Z 100°C. 19 bars

4-vinylcyclohexene

X\ Sn0,-Sh,03 OA\
400°C, 6bars

styréne

Le styréne est actuellement produit par déshydrogénation de I’éthylbenzene. Le
procédé est tres colteux en énergie en raison des températures de réaction importantes
et de la nécessité de régénérer les catalyseurs. La déshydrogénation oxydante de
I’éthylbenzéne est un procédé alternatif plus respectueux de I’environnement.
Toutefois, les propriétés des meilleurs catalyseurs sont actuellement insuffisantes. La
principale difficulté est la treés grande différence de réactivité entre 1’éthylbenzéne et le

styréne rendant difficile I’obtention de sélectivités élevées méme a des conversions
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moyennes. L’utilisation de CO2 ou N2O comme agent oxydant modéré pour cette
réaction peut pallier cette difficulté. En outre, elle permettrait de réduire les émissions
de ce gaz a effet de serre. L’activation d’un alcane nécessite en premier lieu une
catalyse acide. D’autre part, I’insertion d’oxygéne dans la molécule nécessite
également un catalyseur ayant des propriétés oxydo-réductrices. Les POMs ont la
capacité de realiser ces étapes grace a leurs propriétés multiples. lls jouent a la fois le
role de catalyseur acide et de -catalyseur rédox. Il apparait donc que les
polyoxométallates ayant la structure de Keggin sont des catalyseurs les plus attractifs
pour ’activation de la liaison C-H des alcanes ou des aryl-alcanes sans les dégrader en

oxydes de carbone.

I11.A .3.2- Conditions operatoires

Les catalyseurs étudiés sont chauffés préalablement a la température de la
réaction sous un courant d’oxygene pendant une heure avec une vitesse de montée en
température de 5°C/min afin d’éviter la dissolution du catalyseur (HPA) dans son eau
de cristallisation.

La réaction d’ODH de 1’éthylbenzéne a été étudiée dans un domaine de température
300- 400 °C. L’éthylbenzéne est ajouté a 1’aide d’un saturateur maintenu a T=52.8°C
tout au long de la réaction. La pression de 1’éthylbenzeéne est réglée a partir du débit du
gaz vecteur (Ar) passant par le saturateur.

L’analyse du mélange réactionnel s’effectue a I’aide d’un chromatographe en phase
gazeuse équipé d’un détecteur a ionisation de flamme (FID).

Toutes les canalisations sont chauffées a I’aide de cordons chauffants afin d’éviter
toute condensation. Les conditions de travail sont les suivantes :

*Une masse de 100 mg de catalyseur placée dans un réacteur en inox sous forme de U.
*Température de réaction : T= 300, 350 et 400°C.

*Un débit du mélange réactionnel de 2 I/h.

*Pression : latm

*Pression de vapeur saturante (éthylbenzéne) : 40 mmHg.
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I11.A .3.3- Etude de la mise en régime des catalyseurs

L’ensemble des catalyseurs testés dans la réaction d’ODH de EB présentent une
mise en régime stationnaire comportant une croissance de ’activité initiale puis sa
stabilisation au cours du temps. L’allure des courbes de conversion en fonction du
temps dépend de la nature de 1’hétéropolyanion et de la température de réaction et de
la nature de 1’agent oxydant (Figures 111.20 a I11. 22).

20
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Eigure 111.20: Conversion de 1’éthylbenzeéne avec CO2 a T=300°C
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Figure 111.21: Conversion de 1’éthylbenzéne avec CO2 a T=350°C
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111.A .3.4- Effet de la composition chimique des hétéropolyanions
sur leur activité catalytique

111.A.3.4.1- Activité catalytique des acides HPMo1, et HPMo11W

Les résultats de I’activité catalytique des acides HPMoi> et HPMo11W en
fonction de la température de la réaction de déshydrogénation oxydante de

1’éthylbenzene sont regroupés dans le tableau I11.6.

Tableau 111.6 : Principaux résultats d’activité catalytique des acides HPMo12
et HPMo1:W dans la réaction EB +CO:

sélectivite en produits (%)

Catalyseurs T (°C) Conversion (%) _ __
CoHs CeHs Styrene  Oxygeénés

300 05 09 25 66 -

HPMo12
350 07 06 19 75 -
400 09 03 17 80 -
300 17 29 40 31 -
HPMouW 350 18 19 15 66 -
400 20 04 06 90 -

La conversion de 1’éthylbenzéne sur 1’acide HPMo12 n’atteint pas les 10 %
aux trois températures de réaction. Le produit principal forme est le styréne avec une
sélectivité de 66 % a 300 °C et 75 % a T= 350 °C. La substitution du molybdéne par le
tungsténe améliore la conversion de 1’éthylbenzéne mais conduit @ une chute de la
sélectivité en styrene. La conversion passe de 5 et 7 % sur I’acide HPMo1. a 17
et 18 % sur 1’acide HPMousW a T= 300 et 350 °C respectivement. Cependant, la
sélectivité en styréne ne dépasse pas les 31 % a T=300 °C et les 66 % a T=350 °C.

I11.A .3.4.2- Effet du contre-ion sur lactivité catalytique

Les résultats obtenus dans 1’étude de I’effet de la nature du contre ion
(K* et Fe3*) sur la réactivité des phosphotungstomolybdates sont rapportés dans le
tableau 111.7.
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Tableau 111.7 : Effet du contre-ion sur I’activité et les sélectivités en régime
stationnaire lors de 1I’ODH de [I’éthylbenzéne par CO2 sur les catalyseurs
phosphomolybdiques.

) Sélectivité en produits (%)
Catalyseurs T (°C) Conversion (%)

CoHe CeHe Styréne Oxygeénés

300 17 29 40 31 -

HPMo1W 350 18 19 15 66 -
400 20 04 06 90 -

300 04 - - 100 -

KPMouW 350 06 - - 100 -
400 04 - - 100 -

300 06 - - 100 -

KFePMouuW 350 32 09 31 60 -
400 34 13 29 48 -

La conversion de 1’éthylbenzéne avec 1’agent oxydant CO- sur le catalyseur
KPMouW n’excéde pas 6% et ce quel que soit la température de réaction. La
substitution totale des protons de I’acide HPMo11W par les ions K* conduit a la
diminution de la conversion de 1’éthylbenzéne avec 1’augmentation de la sélectivité en
styréne (100%). Ces résultats suggérent que 1’absence de sites acides favorise les
réactions de déshydrogénation oxydante.

A T = 300°C, le sel KFePMo11W est moins actif que I’acide correspondant. La
conversion obtenue sur KFePMo1iW est plus faible 6% contre 17% sur I’acide
HPMo1:W (Tableau I11.7). A T=350°C, le sel KFePMo1:W et son acide correspondant
conduisent pratiquement a la méme conversion. Quand la température de réaction
passe & T=400°C, la conversion de 1’é¢thylbenzéne augmente pour atteindre 34%. Le
sel KFePMo11W est toutefois sélectif en benzéne a T = 350 et 400 ° C.

Les sélectivités en styréne augmentent avec la température de réaction comme le
montre les résultats obtenus sur [’hétéropolyacide HPMo11W, alors qu’avec
I’hétéropolysel KFePMo1iW les sélectivités en styréne diminuent lorsque la
température croit. A la température 300 °C, le solide HPMo11W qui présente une forte
acidité de Bronsted, catalyse la réaction de déalkylation sur des sites acides du coté de
la réaction d’ODH de I’éthylbenzene avec COo.
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H
F1
CHZ_CHZ

Déalkylation
—_— + CH2=CH2

L’adsorption et I’activation de 1’éthylbenzéne nécessitent la présence simultanée des
sites acides et basiques a la surface du catalyseur.

Plusieurs auteurs [“® suggérent que la réaction d’oxydation déshydrogénante de
I’éthylbenzeéne procede par plusieurs étapes.

La premiére étape correspond a 1’adsorption de I’éthylbenzéne sur des sites acides,
puis abstraction du proton en position a de 1’éthylbenzene par un groupement —OH
basique adjacent au site acide. La formation d’une lacune anionique via la désorption
de H20 conduit a la formation de I’espece O™ a la surface de catalyseur qui provienne
de COaz. L’espéce O formée a la surface arrache a son tour un proton en position 3 de
I’éthylbenzéne adsorbé qui permet a la fois désorption du styréne et la régénération du

groupement —OH de surface comme le montre le schéma suivant :

HC-CH, — HC’CH, g OH
MN@N\ML’\P 'Hgo M W “W"L""’ HC=CH2

H<;CH2 Q Q
<H “OH L L W

Le mécanisme de formation du styréne lors de I’ODH de 1’éthylbenzéne par CO: le

plus probable est :
CO,(g) — CO;" (ad)
CO;"(ad) — CO(g)+ O* (ad)
Ph-C;Hs (g) — Ph-CyHs*(ad)
Ph-CH,-CHs*(ad) + O* (ad) » Ph-CH,-CH,*(ad) + HO* (ad)
Ph-C,H; *(ad) — Ph-CH=CH, (g) + H* (ad)
HO* (ad) + H* (ad) —» H0 (g)
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111.A.3.4.3-Conclusion
L’utilisation de CO2 comme agent oxydant conduit & de bonnes sélectivites en

styrene. Les performances catalytiques du solide KFePMo11W semblent étre liées
a la fois a la fonction déshydrogénante favorisée par le fer et la faible acidité de
surface de ce dernier et a la fonction d’insertion favorisée par le molybdéne
et I’¢lectronégativité €levée de 1’atome du phosphore. Les sélectivités en styrene
obtenues sur les deux catalyseurs HPMoiz et HPMouW augmentent avec
la température. Toutefois les conversions de 1’éthylbenzéne sur ces catalyseurs restent
faibles. 1l est important de signaler que la réaction d’oxydéshydrogénation d’un
hydrocarbure possédant un carbone secondaire, se fait sur des sites acides faibles

et avec un oxydant modéré.

I11.A .3.5- Effet de I’agent oxydant sur I’activité catalytique

Pour comprendre I’effet de 1’agent oxydant sur le comportement catalytique des
quatre catalyseurs synthétisés et la nature des produits formés au cours de cette
réaction, nous avons remplacé le dioxyde de carbone par le dioxyde d’azote (oxydant

moyennement faibles) et I’oxygeéne moléculaire (oxydant fort).

I11.A .3.5.1- Oxydation a ’aide d’oxygéne moléculaire (O)

Avec I’oxygene moléculaire, le produit principal formé sur les deux acides
HPMo1:W et HPMo12 est 1’acide benzoique qui se solidifie dans les canalisations, par
conséquent la réaction s’arréte au bout de 2 heures de travail. Nous avons procédé a la
substitution partielle des protons de I’acide HPMo11W par des ions K* et Fe*3 ou totale
par des ions K*, afin de diminuer I’acidité de surface et d’augmenter la sélectivité en
styréne. Le méme phénoméne s’est reproduit, la réaction s’est arrétée au bout de
4 heures de travail, en raison de la solidification de 1’acide benzoique dans les
conduites. Le styrene est formé sur le catalyseur KFePMo1:W durant les premiéres
heures de réaction (Tableau 111.8). Lorsque le régime stationnaire est atteint la
sélectivité en styrene diminue progressivement, tandis que celle des produits oxygénés
augmente. Ce resultat pourrait étre explique par la forte acidité de surface du
catalyseur qui empéche la désorption du styrene vers la phase gaz. Pour la catalyse

d’oxydation, une certaine acidité est nécessaire, pour activer la liaison C-H de
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I’¢éthylbenzéne mais, celle-ci ne doit pas étre trop importante afin d’éviter les réactions

secondaires qui contribuent a diminuer les sélectivités en styréne.

Tableau 111.8 : Principaux résultats d’activité catalytique du sel KPMo11W
et KFePMo1:W dans la réaction EB +O> apres 4h de travail

Catalyseurs

T (°C) Conversion (%)

Sélectivité en produits (%)

CoHs CeHs Styrene  Oxygénés
300 08 - - 50 50
KPMoyW 350 09 - - 41 59
400 09 - - 29 71
300 05 10 8 32 50
KFePMopW 390 13 8 9 26 57
400 30 7 12 19 60

La température a un effet positif sur la conversion, mais néfaste sur la sélectivité en

styrene. La conversion passe de 13 % a 30 % lorsque la température de réaction passe

de T= 350 °C a 400°C, tandis que la sélectivité en styréne diminue et celle des produits

oxygénes (1-phényléthanol, acétophénone et 1’acide benzoique) augmente. Ce résultat

montre que le styréne se transforme en produits oxygénés avant sa désorption, ce qui

confirme la forte acidit¢ de surface de I’hétéropolysel KFePMo1iW. De plus,

I’utilisation de 1’oxygeéne moléculaire comme agent oxydant (oxydant fort) conduit

a une surface tres riche en oxygene adsorbé qui favorise la dégradation de

I’éthylbenzéne en acide benzoique et ensuite en CO2 comme le montre le schéma ci-

dessous :

Hzc_CH3

O//C_CH3
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La présence d’'un carbone secondaire sur 1’éthylbenzéne facilite I’abstraction d’un
hydrogéne sur le groupement —CH>—. L’insertion de 1’oxygéne conduit a la formation
d’un alcoolate de surface qui désorbe sous forme de styréne, (voie a) d’alcool
1-phényléthanol (voie b) ou sous forme d’acétophénone (voie C). Le styrene peut
provenir de la déshydratation de 1’alcool 1-phényléthanol (voie d). De méme pour
I’acétophénone, elle pourrait étre obtenue par déshydrogénation de 1’alcool (voie e).
Compte tenu de I’agressivité de I’agent oxydant (O2) et de la forte acidité du
catalyseur, les trois premiers produits formés lors de cette réaction a savoir le styréne,
I’alcool 1-phényléthanol et I’acétophénone par des voies indépendantes (voie a, b et ¢)
ou par des voies successives (voie d et e) évoluent vers la formation de 1’unique
produit qui 1’acide benzoique (voie f, g et h). Les alcenes comme les alcools, en milieu
acide et en présence d’un oxydant fort se transforment en acide carboxylique par une

suite de réactions successives :
OH e

4

H,C=CH HiC-CH  HiC—C HO-C

O=0=02
111.A.3.5.2- Oxydation a I’aide du protoxyde d’azote (N>0)

Le tableau 111.9 regroupe les principaux résultats de la réaction d’ODH de

I’éthylbenzéne sur les polyoxométallates avec N2O. Il apparait que 1’utilisation de N2O
comme agent oxydant améliore nettement la sélectivité en styréne comparativement
a celles obtenues avec 1’oxygene moléculaire dans les mémes conditions. C’est a la
méme conclusion que sont arrivé Lopez Nieto et al '3 lors de I’étude de la réaction
d’ODH du n-butane avec N20 et CO.. IIs s’accordent a dire que les meilleures
sélectivités sont obtenues avec N.O. Ceci pourrait étre expliqué par 1’appauvrissement
de la surface du catalyseur en oxygéne adsorbé, qui favorise la désorption du styrene
en phase gazeuse. Par ailleurs avec 1’oxygéne moléculaire, la surface du catalyseur est
trés riche en oxygeéne adsorbé, par conséquent le styréne dés qu’il se forme a la surface
du solide, il se transforme en acide benzoique sans qu’il aura le temps de se désorber.
La formation du styréne en faible quantité avec O> confirme sa forte adsorption a la
surface. Avec N2O la vitesse de formation du styrene est le double de celle obtenue

avec Oz, voir méme le triple.
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Tableau I11.9 : Principaux résultats d’activité catalytique des HPAs dans la réaction
EB +N:0.

Sélectivité en produits (%)

Catalyseurs T (°C) Conversion (%)
CoHs CeHe Styréne  Oxygénés

300 07 19 36 45 -
HPMo12 350 10 11 28 61 -
400 13 05 25 70 -
300 15 13 15 72 -
HPMouW 350 23 06 11 83 -
400 25 04 04 92 -
300 03 - - 100 -
KPMouW 350 07 - - 100 -
400 04 - - 100 -
300 18 02 05 93 -
KFePMouW 350 40 07 10 35 48
400 46 11 22 30 37

La substitution d’un atome de molybdéne par un atome de tungstene conduit
a des meilleures conversions de 1’éthylbenzéne. 23 % de 1’éthylbenzéne ont été
convertis @ T=350 °C sur HPMo011W, alors que sur 1’acide HPMoa12, la conversion ne
dépasse pas les 10 %. A la méme température de réaction (T=350 °C) les meilleures
sélectivités sont obtenues sur le catalyseur HPMo11W, 83 % contre 61 % sur le
composeé HPMoz1».
Aucun produit oxygéné n’est observé dans nos conditions de travail sur le solide
HPMo1, et HPMo1:W. Il est clair que la nature des produits formés dépend de la nature
de I’agent oxydant et de la nature de la surface réactive du catalyseur. L utilisation de
N20 comme agent oxydant ameliore nettement les sélectivites en styrene, mais celles-
ci restent trés affectées par I’acidité de surface du catalyseur comme le montre les
résultats des tests de réactivités des acides HPMo1:W et HPMoz12.
L’activité catalytique du sel KPMo1:W en présence de N2O est indépendante de la
température de réaction. La conversion de I'éthylbenzene est inférieure a celle obtenue

avec l'acide correspondant (HPMo1:W). 11 a été constaté que 1’incorporation de métaux
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alcalins diminuait la conversion de I’éthylbenzéne mais augmentait la sélectivité pour
le styrene (100%).

L’hétéropolysel KFePMo11W obtenu par une substitution partielle des protons de
I’acide HPMo1:W, a basse température (T= 300°C) conduit sélectivement au styrene
(93%) avec une conversion de I’ordre de 18 %. A la température de réaction de
T=350°C, il a le comportement de I’acide fort, 48 % de sélectivités en produits
oxygeénes sont obtenues pour une conversion de 40 %. La sélectivité en styrene dépend
fortement de la température de la réaction, 35 % sont obtenues a T=350°C et 30 %
lorsque la température passe a T= 400°C. A cette température (T= 400°C), I’cau de
constitution qui est a 1’origine de la forte acidité de Bronsted est largement évacucée,
I’acidit¢ de Lewis prend place et c’est elle qui est a 1’origine de la chute des
sélectivités en styrene. Les conversions élevées obtenues sur KFePMo11W semblent
étre liées aux sites rédox du couple Fe''/Fe'' connus pour sa fonction déshydrogénante.
L’utilisation de N2O comme agent oxydant conduit a une surface pauvre en oxygene,
le catalyseur ne posséde donc pas en quantité suffisante les espéces O a sa surface,
susceptible de transformer le styrene en produit oxygénés par une suite de réactions
successives. Ces résultats concordent avec les résultats des travaux de Lopez Nieto
et al %1, qui ont montré que I’utilisation de N2O comme agent oxydant, conduit a des
meilleures sélectivités en oléfine lors de la réaction d’oxydéshydrogénation du n-
butane comparées a celles obtenues avec I’oxygeéne moléculaire. Sur tous les
catalyseurs, les étapes d’adsorption de N20 et de I’éthylbenzéne peuvent étre

formulées suivant les processus :
N2Og — NO*
N2O* — Ny + O*
Ph-CH,-CH3) + * > Ph-CH,-CH3*
Ph-CH,-CHs* + O* — Ph-C,H,* + HO*
Ph-C;Hs* — Ph-CH=CHyg + H*
HO* + H* > H,O( + 2*

La réaction d’ODH de 1’éthylbenzene procéde par plusieurs étapes. Dans un

premier temps 1’éthylbenzéne s’adsorbe sur des sites acides du catalyseur, puis

CHEKNOUN Salem| Thése de Doctorat | Avril 2019 Page 108




Chapitre Il Tests Catalytiques

abstraction d’un hydrogene sur le carbone secondaire par 1’oxygene adsorbé (Oad SOUS
forme d’espéce O) qui a un caractére nucléophile adjacent au site acide, il se forme
ainsi un groupement hydroxyle (-OH) basique (séquence a), qui va arracher a son tour
un hydrogene sur le groupement —CHs de 1’éthylbenzéne (la séquence b) pour fermer

du styréne et de ’eau comme le montre les deux séquences réactionnelles ci-dessous :

T Dos A~

| .
©_CH_CH3(ad) + J\J!U'\f‘ —_—> V_CH_CHZ ‘OH
(b)
CH CH2 + (l)H —_— CH= CHZ(g) + HZO(ad)

Il apparait donc que pas ou peu de produits oxygénés sont présents dans les produits
désorbés, 1’éthylbenzéne désorbant majoritairement sous forme de styréne. Il n’y a
a ces tempeératures qu’une faible interaction entre 1’oxygéne adsorbé et le styréne ceci

est également confirmé par la faible quantité du benzene formé.

111.A.3.5.3- Conclusion

Pour la réaction d’oxydéshydrogénation de I’éthylbenzéne en styréne, une
certaine acidité est nécessaire, pour activer la liaison C-H de I’éthylbenzéne
et desorber le styréne, celle-ci ne doit pas étre trop importante afin d’éviter une
oxydation trop poussée. L’utilisation de N2O comme agent oxydant améliore
considérablement les sélectivités en styréne. La faible sélectivité en produits oxygénes

obtenue confirme la faible concentration de I’oxygéne de surface.
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111.B- METHANATION DE CO:

111.B .1-Introduction

L’hydrogénation catalytique du CO: consiste a utiliser le dihydrogéne, comme
réducteur, en présence d’un catalyseur pour réduire le CO2 en formant de 1’eau comme sous-
produit. Ce type de réaction permet en principe d’accéder a une large variété de composes
(Figure 111.23).
—» CO

——» HCOOH
—» CH;0CH;
CO,+Hy — 1 » cH,0H
—» Alcools

——» Hydrocarbures

L » CH,

Figure 111.23 : Différents composés obtenus par hydrogénation catalytique du CO>

Parmi les différents procédes de conversion catalytique du CO», I'hydrogénation du
CO- en méthane (CH4), dite méthanation, présente plusieurs avantages par rapport a la
production d'autres produits chimiques. La réaction peut étre effectuée sous pression
atmosphérique 6. De plus, la méthanation du CO> sert d'outil pour que I’hydrogéne
moléculaire produit & partir de ressources renouvelables soit efficacement utilise
comme vecteur d'énergie. En effet, la réaction de Sabatier, fortement exothermique,
implique la réaction du dioxyde de carbone et de I'nydrogene gazeux pour produire du

méthane et de I’eau (équation 1) :
CO2 + H2—> CH4 + 2 Hzo (éq.l)

Ce processus, appelé méthanation, représente une approche réalisable contribuant a la
réduction des émissions de CO2 dans notre atmosphére a travers un cycle de carbone
fermé impliquant la valorisation du CO». Actuellement, cette réaction est effectuée en
présence d'un catalyseur acide de Lewis a la pression atmosphérique et dans une plage
de température comprise entre 200 et 600 °C. A une température inférieure a 200 °C,

la conversion du CO2 en CHs est proche de zéro. Alors qu'a une température
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supérieure a 350 °C, la réaction secondaire, c'est-a-dire la réaction de deplacement du
gaz a l'eau inverse (RWGS), avec formation de CO devient prédominante. En
conséquence, la sélectivité en méthane diminue et les principaux produits de cette
réaction sont CO et H». L'eau (base de Lewis) présente dans les produits de réaction
blogue les sites actifs du catalyseur. C'est pourquoi, I'une des fagons de désorber I'eau
de la surface du catalyseur réside dans l'augmentation de la température de réaction.
Cependant, cette solution peut entrainer le dép6t de carbone et la désactivation du
catalyseur. Par conséquent, il est important de trouver un procédé adapté pour la
production de méthane a pression atmosphérique et a une température relativement

basse.

I11.B .2- Conditions opératoires

Les performances catalytiques de CsSiWiiRu ont été évaluées pour
I'nydrogénation en phase gazeuse du dioxyde de carbone en méthane dans un réacteur
en inox sous  pression atmosphérique. Les mesures d'activité catalytique ont été
effectuées au moyen de mélanges gazeux de H,:CO: avec différents rapports (1: 1,
2 :1et4:1) dans une gamme de température de 200 a 450 ° C et de débitde 1a 2 I.h2.
La vitesse de chauffage est de 10°C.mint. Le catalyseur a subi un prétraitement
pendant une heure sous courant d’oxygéne avec un débit de 1 Lh! de la température
ambiante jusqu’a la température de réaction, pour la réaction 1I’oxygéne moléculaire est
remplacé par un mélange de Hz + CO>. Lors de cette réaction, les produits formés sont
essentiellement le méthane et le monoxyde de carbone. Les performances du catalyseur
ont été évaluées en termes de conversion de CO; et de sélectivité en CHs / CO. Ces

valeurs ont été calculées a l'aide des équations 2 et 3, respectivement.

Nombre de moles du C0O2 transformeé

XCO; (%) = X100  (éq.2)

Nombre de moles du C02 introduit

Nombre de moles du CH4/C0
SCH./CO (%) = - X100 (69.3)

Nombre de moles du C02 transforme
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111.B.3- Etude de la mise en régime du catalyseur

Le catalyseur CsSiW11Ru présente une mise en régime stationnaire comportant
une croissance de 1’activité initiale puis une stabilisation de cette derniére. L allure des
courbes de conversion en fonction du temps dépend de la température de réaction. A

450°C, le régime stationnaire est atteint au bout de 2h de réaction (Figure 111.24).
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Figure 111.24 : Evolution de la conversion de CO- en fonction du temps entre
T=200 et 450°C.
111.B.4- Effet de la température de réaction

Les résultats obtenus dans 1’étude de I’effet de la température sur la réactivité
de CsSiW11Ru sont rapportés dans le tableau 111-10. Le rapport Hz : CO> et le débit du
mélange gazeux ont été fixés a 4 :1 et 11.h"* respectivement.

Tableau 111.10 : Effet de la température sur la réactivité de CsSiW1iRu.

: Selectivité en produits (%
Catalyseur T(°C)  Conversion (%) P %)

CHa CO

200 0.4 100 0

250 02 100 0

] 300 10 100 0
CsSiW11Ru 350 29 95.31 4.69
400 29 70.10 29.90

450 59 42.27 57.73
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La conversion de CO; augmente au fur et a mesure que la température de réaction
augmente de T= 200 a 450 °C atteignant un maximum de 59% a T=450 ° C. Bien que
la méthanation du CO: soit thermodynamiquement favorisée a basse température
ou une conversion complete du CO, est théoriquement possible, atteindre une
conversion élevée a de telles températures est difficile. Ceci est principalement di a la
difficulté associée a l'activation du CO: et a la cinétique lente de la réaction a basse

température.
10U
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Figure 111.25 : Effet de la température sur la conversion de CO2 sur CsSiW11Ru

La sélectivité en CHg est supérieure a 95,31% dans la gamme de température de 200-
350 ° C. Lorsque la température augmente, une légere augmentation du rendement en
CO est observée, ce qui est attendu a mesure que la réaction RWGS devient plus
favorable avec I'augmentation de la température de la réaction. Aucun sous-produit n'a

été détecté dans nos conditions opératoires.
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Figure 111.26 : Effet de la température sur la sélectivité de CH4 et CO
sur CsSiW1iRu

La figure 111.26 présente 1’évolution des sélectivités en CH4 et CO en fonction de la
température sur 1’échantillon testé. La courbe de sélectivité du méthane en fonction de
la température a montré un comportement typique pour les réactions exothermiques
activées catalytiquement : une sélectivité de 100% en méthane a T = 200, 250 et 300°C
due a l'impact positif de la température sur l'activité du catalyseur suivie d'une
diminution subséquente. Selon le principe de Le Chatelier, la température de réaction

affecte I'équilibre chimique en réduisant la sélectivité en CHa.

111.B.5- Effet du débit du mélange réactionnel

L'effet du débit sur la conversion du CO2 en méthane a été étudié dans un
réacteur contenant CsSiW11Ru, a 250 et 300°C avec un rapport H2: CO2 = 4:1 en
changeant le débit des gaz réactifs (1, 1,5 et 2 L.h*Y). Les figures 111.27 et 111.28
indiquent clairement que la conversion du CO: ainsi que la sélectivité de CH4 ont
diminué lorsque le débit de gaz augmente. La plus forte conversion de CO; et la

meilleure sélectivité en CH4 ont été obtenues a T= 300°C pour un débit de 1 I.h%,
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Figure 111.27 : Effet du débit sur la conversion du CO2 sur CsSiW11Ru

Le temps de contact des réactifs devient plus court lorsque le débit augmente, ce qui
limite la collision des réactifs les uns avec les autres et avec les sites actifs. Ces
résultats sont en accord avec des études précédentes. 127 28]

L’augmentation du débit entraine une diminution de la conversion du CO2 avec une
certaine formation de CO (Tableau I11.11).

L'augmentation de la formation de CO avec I’augmentation du débit s’accompagne
d'une diminution de la conversion du CO; et d'un déplacement de la conversion
maximale vers des températures de réaction plus élevées.

En principe, la formation de CO peut se produire principalement par la réaction de
déplacement de gaz a I'eau inverse (RWGS) (équation 4) avec une petite contribution
dépendant de la température du vaporeformage du méthane (équation 5). Le contréle

de la température est donc essentiel pour une sélectivité élevée en méthane.

C02 + H2 —_— CO + H20 (éq .4)

CH,+ H,0 —> CO+3H, (4.5
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Tableau 111.11 : Effet du débit sur la réactivité de CsSiW11Ru

Sélectivité en produits (%)

- 1 . :
Débit (Lh™*) T (°C)  Conversion (%) CHa co
250 02 100 0
1 300 10 100 0
L5 250 01 95.3 04.7
300 06 85.8 14.2
5 250 01 93.2 06.8
300 03 81.3 18.7

L'effet du débit des réactifs sur la sélectivité en méthane sur CsSiW1:Rua T = 250

et 300°C sont représentée sur la figure 111.28.
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Figure 111.28 : Effet du débit sur la sélectivité du CH4 sur CsSiW11Ru

111.B.5- Effet du rapport H. : CO>

Pour étudier I'effet de la composition du mélange réactionnel sur le catalyseur

CsSiWi11Ru, plusieurs tests ont été réalisés a 250 et 300°C avec un débit d'alimentation

de 1 I.h? en faisant varier uniquement le rapport des gaz réactifs H,: CO,: 1: 1, 2 :1

et 4:1 (Figures 111.29 et 111.30). La conversion du CO; et les résultats de la sélectivité

en CH4 et CO fonction du rapport Hz :CO; sont présentés dans le tableau 111.12.
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Figure 111.29 : Effet du rapport H2 :CO2 sur la conversion du CO>
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Figure 111.30 : Effet du rapport H2 :COz sur la selectivité du méthane.
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La conversion de CO2 pour le rapport 4 :1, 2 :1 et 1:1 a 300° C est d’enivrons
10, 07 et 04 % respectivement. Ainsi, la baisse d’activité constatée lors de la
diminution du rapport H2:CO. est due a un effet catalytique et non a un effet
thermique.

Le tableau I11-12 montre que la sélectivité de CHs4 augmente avec la
température, mais aussi avec 1’augmentation du rapport H2:CO.. A 300° C, cette
sélectivité est de 100% pour le rapport 4 :1, 99% pour le rapport 2 :1 et 98,1% pour le
pour le rapport 1 :1. Le rapport H2: CO2 = 4 :1 montre une meilleure conversion de
CO: et la sélectivité du CHs la plus élevée. Cependant, une diminution du rapport des
réactifs (Hz : CO.) a favorisé la formation de CO, puisque la plus faible sélectivité en
CHjs a été observeée dans le cas du rapport 1 :1.

On voit que la conversion du CO; a significativement augmenté a mesure que le

rapport molaire Hz : CO2 augmentait.

Tableau 111.12 : Effet du rapport H2 :CO2 sur la réactivité de CsSiW11Ru.

Rapport _ Sélectivité en produits (%)
T (°C) Conversion (%)
H2/CO> CHa4 CO
11 250 00.5 96,2 3.8
' 300 04 98,1 1.9
250 01 98 02
2.1
300 07 99 01
250 02 100 0
4:1
300 10 100 0

Ces résultats montrent que la probabilité que CO> réagisse avec Hz pour former CHs
est plus élevée en présence d'une quantité excessive d'hydrogéne. En revanche, la
formation de CO est favorisée avec une quantité d'hydrogéne limitée, la réaction de
méthanation reste incomplete. Cette observation pourrait renforcer les résultats des
études antérieures proposant un mécanisme de réaction double pour la dissociation du

CO2 en COags et Oads avant une réduction supplémentaire en CH, 19231,
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111.B.6- Effet de la conversion sur la sélectivité

La figure 111.31 montre 1’évolution des sélectivités en méthane et en CO en fonction de

la conversion du CO> sur le catalyseur CsSiWiiRu.
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Figures 111.31 : Evolution des sélectivités en CH4 et en CO en fonction de la
conversion du CO»

La sélectivité en méthane diminue avec l'augmentation de la conversion du CO, elle
passe de 100% a 42,27%, contrairement a la sélectivité en CO qui augmente avec la
conversion du CO: elle passe de 0% a 57,73% pour des conversions allant de 0,4
a 59,25%. Ces résultats indiquent que le méthane est le produit principal dans la
réduction du CO> et il est obtenu par une suite de réactions consecutives.

La selectivité en CO augmente avec la conversion, tandis que la sélectivité en CHa
évolue d’une maniére opposée a la conversion. Il est évident que lors de la réaction de
méthanation de CO- des quantités élevées en CH4 ont été formées, ce produit a été
favorisé par un faible temps de contact. Quand le temps de contact augmente, la

sélectivité du produit secondaire a savoir le CO augmente.
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111.B.7- Mécanisme de I’hydrogénation de CO-

Bien que les catalyseurs a base de ruthénium soient tres largement utilisés dans
la littérature pour réaction de méthanation, le mécanisme exact de la réaction n’est pas
encore clairement établi. 1l est admis que la formation du méthane et du CO se fait en
parallele I'une de D’autre. Plusieurs especes ont été identifiées a la surface du
catalyseur, telles que des carbonates, des hydrogénocarbonates, des formiates, des
méthoxys.... Ces intermédiaires ont été observés aussi lors de synthése du méthanol
a partir de H>:CO,. L’ensemble de ces espéces ont été identifiées par différentes
techniques telles que la désorption en température programmeée (TPD) et I’infrarouge
par transformée de Fourier 241, Différents mécanismes sont proposés dans la littérature,

généralement le mécanisme considéré a la surface du catalyseur est le suivant :

H, (g) +2* < 2H* Dissociation de H:
COz g+ 2* <> CO* + O* Dissociation de CO>
CO*->CO@g+™* Désorption de CO
CO*+* - C*+ 0O* Dissociation de CO
C* + H* <> CH*+ * Hydrogénation de C
CH*+ H* <> CHy* + * Hydrogénation de CH
CHy* +H*< CH3* + * Hydrogénation de CH>
CHs* + H* &-CH* + * Hydrogénation de CH3
CHs*—CHy g +* Désorption de CH4
O* + H* & OH* + * Formation de OH
OH* +H* « H,O* + * Formation H20
H.O*— H>0 (g + * Désorption H.0

Le mécanisme d’hydrogénation de CO2 en méthane suppose que le CO. se dissocie
a la surface du catalyseur en COags puis en Cags, Ce dernier et ensuite hydrogéné en
méthane.

En se basant sur nos résultats expérimentaux et sur les données spectroscopiques de la
littérature, un mécanisme qui implique la formation des formiates de surface est fort

probable. Une fois les deux réactifs (CO. et Hz) sont adsorbés a la surface du
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catalyseur, le méthane est obtenu par hydrogénation successive de plusieurs

intermédiaires (formiates, dioxométhylene, méthoxy) 251 comme le montre le schéma

suivant :
9 Q OH oH
C CH CH C:
O /7N / N /
| co, O 0 , O ,OH o. o o, OH OH ﬁ?
M —s M — M —r»r M > M
carbonate formiate carboxylate hydroxy carbene; (|
(@) (b) c) d co HzO
H,0 H,0 H,
H
,CHs H/'c’\
HO\M/OH Hy o—o O\ ,OH H2 o, O
M
(M) (g) ; methoxy dioxométhyléne
() (e)

Apreés adsorption de CO; sous forme de carbonates de surface (a), la premiére étape
qui correspond a la formation d’espéces formiates (b) se fait assez aisément car elle est
énergétiquement favorable. En revanche, ’étape d’hydrogénation successive des
formiates en dioxométhyléne (e) puis en méthoxy (f) correspond a 1’étape limitante de
la synthése du méthane. C’est cette étape qui réclame le plus d’énergie, elle est
endothermique. L’espéce méthoxy (f) qui permet d’aboutir au méthane et fortement
adsorbée a la surface du catalyseur, sous I’effet de la température le méthane se
désorbe par un processus radicalaire qui génere la formation d’une espece péroxydique
(g). L adition d’hydrogéne permet de régénérer le catalyseur aprés €limination d’une
molécule d’eau.

L’hydrogéne moléculaire et le CO2 sont adsorbes dissociativement sur la partie active
du catalyseur, 1’oxydation du CO2 adsorbé sur le centre M=0 est favorisée par la
présence de oxygeéne de surface (O*). Cette oxydation donne des carbonates qui sont
rapidement hydrogénés, premierement en structure bicarbonate et par la suite aux
formiates de surface, formyls, des espéces méthoxy, et finalement donnent le méthane.
Cette espece d’oxygene (O*) est également hydrogénée par les atomes d’hydrogéne
disponible, résultant des groupe hydroxyles et par la suite de I’eau, qui se désorbe

parla suite.
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Cependant, la formation des formiates de surface est considérée comme étant 1’étape
déterminante de la réaction de méthanation. En effet, cette espéce est tres stable a la

surface du catalyseur méme a des températures élevées.

H, (g) + 2* < 2H*

COz g+ * <> COp +0O*

COz g+ O* > COs*

COs* + H* < HCO3* +*
HCO3* + H*< HCO,* + HO*
HCO,* < COg + HO*
HCO,* + H*< H,CO,* + *
H,CO,* + H*«~ H,CO* + HO*
H,CO* + H*< H3;CO* + *
H;CO* + H*< CH4* + O*
O* + 2H*<> H,0(g) + 3*

111.B.7- Conclusion

Dans [I'étude actuelle, nous nous sommes intéressés a la réaction
d’hydrogénation de CO; sur un catalyseur hétéropolyanionique CsSiW11Ru a pression
atmosphérique. Sur la base des résultats des tests d'activité catalytique, il a été conclu
que CsSiWiiRu est un catalyseur potentiel pour la conversion du CO2. Plusieurs
parameétres ont été etudies, dont la température de réaction, le rapport molaire Hz: CO»
et enfin le débit du mélange réactionnel.

En ce qui concerne la température de réaction, on a trouvé une plage optimale entre
T=200 et 300 °C, car le méthane est la seule molécule formée. En relation avec
le rapport molaire H,:CO; étudié, notre étude a révélé que la conversion du CO:
augmente continuellement avec un rapport croissant et la conversion la plus élevée est

obtenue pour un rapport 4 :1.
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En relation avec le débit, notre étude a révélé que la conversion du CO: diminue
continuellement avec un debit croissant, et la conversion la plus élevee est obtenue
pour un débit de 1.h2,

On peut conclure de cette étude que le systeme hétéropolyanionique CsSiWiiRu

s'avere étre un catalyseur prometteur pour la conversion du CO2 en méthane.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail de recherche qui nous a été assigné contribue au développement d’un
sujet important dont D’objectif principal est la valorisation chimique du CO: en
présence de catalyseurs polyoxométallates de type Keggin (POM). Ces catalyseurs
possédent des propriétés structurales et chimiques uniques. lls sont connus pour étre
des matériaux écologiguement et économiquement attrayants pour une grande variété

de réactions chimiques.

Au cours de ce travail nous avons préparé et caractérisé la structure des
hétéropolyanions de type Keggin PMoi. et SiWi modifiés par les ions
We* Rud*,K* Fe3* et Cs*. Les propriétés catalytiques des POMs PMo12 modifiés ont été
testées dans la réaction de déshydrogénation oxydante (ODH) de 1’éthylbenzeéne,
propane et cyclohexéne, par CO: et celles du POM SiW1, modifies a eté évaluée dans

la méthanation du COa.
Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

1- La synthése des catalyseurs phosphomolybdique a été effectuée en solution
a partir d’'un mélange de molybdates de soduim et I’acide orthophosphorique.
L’heteropolysel silicotungstique a ¢été synthetis¢ a partir de lacunaires
KgSiW11039. Le tungstene et le ruthénium ont été introduits sous forme d’atomes
de coordination. Le fer, le potassium et le césium ont été introduits sous forme de
contre-ions. D'un point de vue moléculaire, la présence de I'entité de Keggin
XMy, a éteé confirmée pour tous les catalyseurs par la spectroscopie infrarouge,
UV et par diffraction des rayons X. L’analyse RMN du 3P montre que les

solides phosphomolybdiques préparés sont purs.

2

Du point de vue texturale, la substitution des protons de 1’acide par les contre-
ions Cs", K* et Fe®* accroit la surface spécifiqgue des solides.

La porosité des sels dépend fortement de la nature du contre-ion.

3-  Nous avons testé 1’acidité des solides synthétisés a I’aide de la réaction de

décomposition de I’isopropanol. Les résultats obtenus montrent que le propene
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est le principal produit de réaction ce qui montre que les catalyseurs testés sont

acide, malgré la présence d’¢éléments tels que Mo, W et Ru.

L’étude structurale par diffraction des rayons X montre que les
hétéropolyacides cristallisent dans des systemes tricliniques. Les sels
phosphomolybdiques cristallisent dans un systeme cubique et le sel

silicotungstique cristallise dans un systeme cristallin tétragonal.

Deux voies ont été etudiées pour la valorisation chimique du COz. La premiere
voie est la déshydrogénation oxydante (ODH) du propane, cyclohexéne
et I’éthylbenzeéne en utilisant du CO2 comme oxydant doux sur les catalyseurs
phosphomolybdique. La deuxiéme réaction est I’hydrogénation du CO:

(méthanation) sur le solide silicotungstique.

Les produits de la déshydrogénation oxydante du propane, cyclohexene
et éthylbenzéne sur les catalyseurs phosphomolybdiques sont les oléfines
correspondantes (propéne, benzéne et styréne). Les tests catalytiques ont permis
aussi de cerner I’influence de la température, de la nature de I’agent oxydant et
de la nature de I'ion de coordination ou du contre-ion dans la structure
polyanionique. Les sélectivités les plus élevées en propene, benzene et styréne
sont obtenues sur I’hétéropolysel KFePMo1u:W.
L’utilisation de N2O ou 1’oxygéne moléculaire (O2) comme agent oxydant a la
place de CO. améliore la conversion du propane, du cyclohexene et de
I’éthylbenzeéne, les meilleures conversions sont obtenues avec Oz, mais les
meilleures sélectivités en propene, benzéne et styrene sont obtenues avec CO..
L’ensemble des résultats obtenus montre que les HPAS sont capables d’activer
la liaison C-H aux basses températures avec un rendement élevé par rapport aux

résultats obtenus dans la littérature.

Le principal produit de 1’hydrogénation du dioxyde de carbone (CO) sur
le solide silicotungstique est le méthane. Les tests catalytiques ont permis aussi
de cerner I’influence de la température, débit du mélange réactionnel et le

rapport Hz : CO.. Les tests catalytiques concernant I’influence de la température
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ont montré que la conversion du CO; augmente avec la température et la
meilleure conversion est obtenue a 450°C tandis que les meilleures sélectivités
sont obtenues a des basses températures (< 300°C). L’augmentation du débit
(mélange gazeux) de 1 a 2 I.h! conduit & une chute dans Dactivité catalytique
du sel silicotungstique. L’influence du rapport Hz: CO. sur I’activité catalytique
a mis en évidence une amélioration de 1’activité avec 1’augmentation du rapport

du mélange gazeux. La meilleure activité a été obtenue avec un rapport 4 :1.
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Figure | : Dispositif expérimental du montage du test catalytique utilisé dans la
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Abstract. Heteropolyacids of Keggin structure, H3PMo12049, H3PMo1; WOy and the salts K3PMo;; WOy
and K3 sFep.0sHo.26PMo11 WOy were characterized by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, Fourier
transform infrared (FTIR), low-temperature nitrogen adsorption and >' PMAS NMR spectroscopy. The acid-base
properties were evaluated using the isopropanol decomposition. They were tested in oxidative dehydrogenation
(ODH) of ethylbenzene in the temperature range 300-400 °C at atmospheric pressure with the mild oxidants
carbon dioxide and nitrous oxide, the major actors in the greenhouse effect. The results show that the best
compromise between conversion and selectivity is obtained for the mixed K/Fe salt of PMoj; WOy at arelatively

low temperature, namely 350°C.

Keywords. Ethylbenzene; oxidative dehydrogenation; CO;; N, O; heteropolycompounds.

1. Introduction

Heteropolyanions (HPAs) are receiving increasing
attention from both fundamental and industrial point of
view because of their excellent acidic, redox and thermal
stabilities and special catalytic properties. The bene-
ficial effect of the incorporation of a transition metal
cation on the oxidation properties of heteropolyoxomet-
alates has already been reported in the literature.'?
Iron was found to be the most efficient element for
propane and isobutene selective oxidation to acrylic
or isobutyric acids, respectively. ' Heteropolyoxomet-
alates have been already tested as catalysts for oxidative
dehydrogenation (ODH) and selective oxidation of alka-
nes and arylalkanes.”°

Ethylbenzene is one of the most important arylalka-
nes, being a starting species in the chemical industry. ' It
has long been known that ethylbenzene can be oxidized,
very selectively, to styrene over Fe,0;-K,0O catalysts
with addition of one or more promoters, such as Cr,03,
MgO, Mo0;s. 213 Dioxygen was first proposed to be the
oxidizing agent. However, it appeared that the use of O,
(strong oxidant) leads to complete oxidation of ethyl-
benzene to COx.

*
For correspondence

As an alternative to the strong oxidant O,, carbon
dioxide and nitrous oxide, the main contributors to
the greenhouse effect, were proposed as non-traditional
mild oxidants for catalytic oxidation of light alka-
nes. '*!7 In the present paper, we report on the catalytic
activity of various HPAs on the ODH of ethylbenzene
with CO, and N,O as the oxidant.

2. Experimental
2.1 Preparation of catalysts

All the chemicals were purchased from Sigma-Aldrich (St.
Louis, MO, USA) and used without further purification. The
heteropolyacid H3PMo12049.aq (noted as HPMoj;) was pre-
pared in two steps according to the literature.'® The first is
the preparation of the disodium salt NayHPMo12,04¢.16H,O
and the second stage consists of isolating the heteropolyacid
H3PMoj2049 by extraction with diethyl-ether (Et;O).

Step 1: 290 g (1.2 mol) of Na;MoOy4, 2H;0 (99%
purity) was dissolved in 420 mL distilled water. Then
6.8 mL of 85% H3PO4 (0.1 mol) and 284 mL of 70%
HC104 (3.3 mol) were added successively. After the mix-
ture was cooled to room temperature, the disodium salt
Na;HPMo>049 was precipitated and filtered.

Electronic supplementary material: The online version of this article (https://doi.org/10.1007/s12039-018- 1447-y) contains

supplementary material, which is available to authorized users.
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Step 2: H3PMo17040 - 14H,>O was obtained from an aque-
ous solution of NayHPMo1>04¢ - 16H,0 (250 g/200 mL),
acidified by 50 mL of 12 M HCI (37%) and extracted by
400 mL of Et,0 (99.5% purity). The heavy layer (300
mL), added with half its volume of water gave yellow
crystals after desiccation (200 g).

H3PMo;1 WOy (noted as HPMo;; W) was prepared by
acidifying the sodium salt, NayHPMo;; WO4q 19 was pre-
pared from an appropriate mixture solution of 85% H3PO4
(5.8 mL), Na;Mo0Oy4 -2H50 (99% purity) (152.8 g), Na, WO;.
2H50 (99% purity) (18.9 g) and HCIO4 (70%) in 400 mL of
distilled water. The mixture was then acidified by 40 mL of
37% HCI, and the acidic H3PMo11 WOy was extracted by
400 mL Et, 0.

The heteropolysalt K3PMo; WO4q (noted as KPMo;; W)
was prepared by a precipitation method.?® 10 g of HPMoy; W
was dissolved in 50 mL distilled water and then, this solution
was added to a saturated KCI (99.5% purity) (5M) solution
(20 mL distilled water containing 30 g KCl) with vigorous
stirring for 20 min. The precipitate K3PMo11 WOy appeared
quickly which was washed and dried under vacuum.

The heteropolycompound Kj sFep ogHp.26PMo11WO4g
(noted as KFePMo{ W) was prepared according to the liter-
ature.?2! An aqueous solution (0.08 mol.L~1) of Fe(NO3)3
(99.99% purity) was added dropwise to an aqueous solution of
HPMo ;W (0.06 mol.L™1)) at 50 °C, followed by the addition
of an aqueous solution (0.08 mol.L~!) of KC1(99.5% purity)
under vigorous stirring, resulting in immediate precipitation
of KFePMo| W salt. Stirring continued until complete evap-
oration of the solvent at room temperature. The powder was
collected without washing, and ground in the mortar.

2.2 Characterization

The specific surface area Sggr, average pore diameter dp
and pore volume VN2 of all the heteropolycompounds were
determined by N, adsorption-desorption method at liquid N»
temperature using a Quantachrome apparatus. Prior to the
measurements, the samples were degassed at 150 °C and 107>
Pa. The BET specific surface area was calculated by using the
standard Brunauer, Emmett and Teller method on the basis of
the adsorption data. The pore size distributions were calcu-
lated applying the Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method to
the desorption branches of the isotherms. FTIR spectra of the
heteropolycompounds were obtained on KBr pellets in the
400-4000 cm ™! wavenumber range using a Bio-Rad FTS 165
spectrometer. The XRD powder diagrams were obtained on a
Siemens “D5000” diffractometer with Cu Ko radiation. The
diffractograms were recorded in (5-60°) 26 range. Solid-state
3P MAS NMR spectra were obtained on a Bruker Avance
IT 500 spectrometer operating at 202.5 MHz. The chemical
shifts were referenced to A1(PO3)3. The UV measurements
of the catalysts (dissolved in acetonitrile/water 1:1 ratio, the
aqueous solutions had a concentration of 107> M) were made
using a UV-VIS spectrophotometer Shimadzu UV-2100 PC
at A = 190-400 nm in 1 cm quartz cuvettes.
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Acid-base properties of heteropolycompounds (HPC) were
determined by an indirect method consisting of the test of
isopropanol (IPA) decomposition. This reaction was tested
in a continuous-flow fixed-bed reactor between 100 and 200
°C, atmospheric pressure, feed 5 wt% IPA in nitrogen, with
a flow 40cm® - min~!. The reaction products (propylene,
di-isopropyether and acetone) were quantified by gas chro-
matography (Shimadzu 14B) with a flame ionisation detector
(FID). A Carbowax 20M on a Chromosorb W column was
used for separation of the products.

2.3 Catalytic tests

Catalytic activity tests were made in a stainless steel tubu-
lar fixed bed reactor (6 mm diameter and 400 mm length)
at atmospheric pressure in the temperature range 300—-400
°C. A sample of 200 mg of catalyst was pre-treated in an
oxygen stream at a flow rate of 2 L/h for 1 h at the reac-
tion temperature. The reactant gaseous mixture was obtained
by bubbling CO, or N>O at a flow rate of 2 L/h into lig-
uid in saturator with ethylbenzene (vapor pressure of 4.13
kPa) at 53 °C. CO; or N, O was added to the flow in a molar
ration of 10:1 to ethylbenzene. After the reaction, the flowing
gas containing eventually ethylbenzene, styrene, acetophe-
none, «-methyl benzyl alcohol, benzene, ethene and CO,
was analyzed online by a Shimadzu GC-14 B gas chromato-
graph equipped with two detectors (TCD/FID,) and with two
columns filled with 5 A molecular sieve and SE-30 10% CW
respectively. The experimental data were recorded after 8 h of
reaction. Schematic diagram of the experimental setup used
for oxidative dehydrogenation ethylbenzene (Figure S1 in
Supplementary Information).

Ethylbenzene (EB) conversion and Styrene (STY) selec-
tivity have been calculated as following equations:

moles of EB;, —moles of EB gyt

EB Conversion(%) = x 100

moles of EBj,
moles of STY gut

STY Selectivity(%) =
moles of all products

x 100

out

3. Results and Discussion
3.1 Characterization of the catalysts

3.1a Textural properties of heteropolycompounds::

The BET surface area of the solids determined from N,
adsorption—desorption isotherms are shown in Table 1.
The total or partially substituted salts presented high sur-
face area compared to the pure acid as already reported
by several authors.??? The KFePMo; ;W salts dis-
played lower surface area (190 m?/g) than the potassium
salts KPMo;;W (220m?/g) and the proton contain-
ing heteropolyacid HPMo;; W showed lower surface
area (5m?/g) than the heteropolysalts. It was found
that introducing the iron in KFePMo W structure, the
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Textural parameters of various heteropolycompounds.

Heteropolycompounds Surface area (m*/g) Pore volume, Vip (cm’/g) Pore diameter, dp, (nm)

0.010 12
0.012 14
0.202 25
0.178 19

HPMo, 3
HPMO11W 5
KPMo W 220
KFePMo W 191
=
&
3
g
E
g
i
1064 9%0 sés 786
P-OaMO:oj f +Mo-Ob-Mo
Mo-Oc-Mo
2000 1 SIOO 1 GIOO 14I00 1 2I00 1 OIOO S(I)O 6(I)0
Wavenumber (cm")
Figure 1. IR spectra: (a) HPMoy,, (b) HPMo; W, (c)

KPMo{ W, and (d) KFePMo{{W.

surface area significantly decreased (190 m?/g). Dimin-
ishing of specific surface area could be explained owing
to heteropolycompound pores blocked by iron, as well
as by the formation of some HPAs crystallite agglomer-
ation. The pore diameter and pore volume of the sample
is increased more than the pure acids (14 to 25 nm and
0.012 t0 0.202 cm?/g).

3.1b  Fourier-transform infrared spectroscopy: Infra-
red spectra of HPMo,,, HPMo;; W, KPMo;;W and
KFePMo,; W are given in Figure 1. All the spectra are
very similar with tiny variations in the positions of
absorption bands. They present the characteristic fea-
tures of the Keggin anion with bands at 1065, 960,
870 and 785 cm™!, which were assigned to P-O, (O,
= oxygen belonging to the central PO, tetrahedron),
Mo=0, (O= terminal oxygen), interoctahedral Mo-O,-
Mo (O, = bridged oxygen of two octahedral sharing a
corner), and intraoctahedral Mo-O.-Mo (O, = bridged
oxygen sharing an edge) vibrations, respectively. '® The
schematic structure of Keggin anion (PMo;,04)*" is
shown in Figure 2.

3.1c UV-Visible spectra: The electronic absorption
spectra of heteropolyanions wwere observed in the

Figure 2. The schematic structure of Keggin anion
(PMo012049)°~.

range of 200-500 nm. The intense electronic spec-
tra in the UV-Vis region exhibited by the Keggin-
structure polyoxometallates have been experimentally
assigned as O — M ligand-to-metal charge transfer.
Bulk HPMo,, shows the absorption bands at 216 and
310 nm, while HPMo;; W at 216 and 270 nm (Figure 3),
they are assigned to the O, — M (O: terminal oxygen)
and O0,/0O. — M (O, or O.: bridge-oxygen) charge-
transfer transition.?** The UV spectra of KPMo;; W
and KFePMo;; W are very similar to the spectrum of
heteropolyacid HPMo,; W.

3.1d X-ray diffraction studies: The XRD pattern of
the acidic HPMo,, and HPMo;; W are presented in Fig-
ure 4. There were peaks in four groups in the ranges of
20: 5-10°, 17-22°, 25-30°, and 31-37°, in agreement
with the characteristic peaks of the Keggin structure.
The diffractograms of HPMoj,and HPMo; W agree
with the existence of a single crystallographic phase
with a pattern typical of a triclinic system.* KPMo,;, W
and KFePMo;; W (Figure 4), exhibit three strong diffrac-
tion peaks at 26 = 10.6°, 26.4° and 36.0°, which are
characteristic of the cubic phases and all major reflec-
tions can be indexed, using a Rietveld profile analysis,
on the basis of a cubic unit cell (space group Pn3m) with
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Figure 3. UV-VIS spectra: (a) HPMoj, (b) HPMo W,
(c) KPMo;1 W, and (d) KFePMo;;W.
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Figure 4. XRD patterns: (a) HPMoj2 (b) HPMo 1 W, (c)
KPMo;; W, and (d) KFePMo; W.

a=11.6920 A.? It is important to note that two diffrac-
tion peaks at 260 = 15.1° and 21.4° only appear for the
catalysts containing K.

3.1e Solid-state *'P NMR: Solid-state *'P MAS
NMR of HPMo, (Figure 5) showed a single peak at
-3.70 ppm. For the PMo;; W compounds, the isotropic
component consists of different narrow peaks dis-
tributed over ca 5 ppm, which corresponds to a distri-
bution of mixed PMo,,_, W, anions.?’

3.1f Isopropanol  decomposition: Isopropanol
decomposition has long been considered as a chemi-
cal probe reaction for surface acid-base properties.**
Isopropanol undergoes dehydration to give propylene

J. Chem. Sci. (2018) 130:40
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Figure 5. 3'P MAS NMR spectra of: (a) HPMoys, (b)
HPMo1 W, (c) KPMo; W, and (d) KFePMo;W.

on acidic surface sites and dehydrogenation via a con-
certed mechanism on adjacent acidic and basic surface
sites to give acetone.

The results obtained from the isopropanol decom-
position using heteropolycompounds as catalysts as
a function of reaction temperature are presented in
Table 2. It is clear that HPMo;;W and KFePMo, W
are the most active catalysts. The high activity can be
correlated with increasing the surface acidity associ-
ated with the presence of protons in Keggin structure.
Propene is the major reaction product. However, it is
also observed that when the protons in the parent acids
are partially exchanged by iron and potassium cations
(KFePMo;; W) they enhance the stationary state activity
of the parent acids Table 2. This can be attributed to the
partial hydrolysis of the polyanion during preparation,
which formed weakly acidic H". On the contrary, when
the substitution of the proton of HPMo;; W by K ion
(KPMo,; W) occurs, the initial activity decreased, result-
ing in relatively lower conversion than the HPMo,, W
and KFePMo,;W. This decrease is attributed to the
decrease in the number and the strength of the acid
sites of the catalyst. The presence of redox species
Mo®" /Mo, W™ /W and Fe*" /Fe’" in the catalysts
can contribute to dehydration and dehydrogenation in
the decomposition of isopropanol.

3.2 Catalytic behavior

Ethylbenzene oxidation was studied at different temper-
atures from 300 to 400 °C on the various polyoxomet-
alates as catalysts using CO, and N,O as the oxidant.
In the dehydrogenation of ethylbenzene in the presence
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Table 2. Results on the catalytic activity of POMs at different temperatures in iso-

propanol decomposition.

Catalyst T (°C) Conversion (%) Products Selectivity (%)
Propylene Di-isopropylether Acetone
HPMo; 100 17 60 30 10
150 60 80 13 07
200 90 92 04 04
HPMo|W 100 20 58 36 06
150 70 82 06 12
200 99 88 04 08
KPMo ;W 100 05 82 12 06
150 32 90 09 01
200 45 98 02 -
KFePMo W 100 20 80 05 15
150 80 62 03 35
200 98 70 - 30

Table 3. The effect of N,O and CO, on catalytic proprieties.

Catalyst T (°C) (%) Ethylbenzene (%) Styrene (%) Benzene (%) Ethene (%)Oxygenates
Conversion Selectivity Selectivity ~ Selectivity ~Selectivity
N,O CO, N,O CO, N,O CO; N;O CO; N;O CO,
HPMo; 300 07 05 45 66 36 25 19 09 - -
350 10 07 61 75 28 19 11 06 - -
400 13 09 70 80 25 17 05 03 - -
HPMo | W 300 15 17 72 31 15 40 13 29 - -
350 23 18 83 66 11 15 06 19 - -
400 25 20 92 90 04 06 04 04 - -
KPMo W 300 03 04 100 100 - - - - - -
350 07 06 100 100 - - - - - -
400 04 04 100 100 - - - - - -
KFePMo; ;W 300 18 06 93 100 05 - 02 - - -
350 40 32 35 60 10 31 07 09 48 -
400 46 34 30 48 22 29 11 13 37 -

Oxygenates: a-methyl benzyl alcohol, acetophenone and benzoic acid

of N, O, the reaction products are mainly styrene, ben-
zene, a-methyl benzyl alcohol, acetophenone, ethene
and carbon oxide. Using CO, as an oxidizing agent in
this reaction, only styrene, benzene and carbon monox-
ide were obtained. Table 3 summarizes the experimental
results for the conversion of ethylbenzene as well as the
styrene selectivity in the oxidative dehydrogenation of
ethylbenzene in the presence of CO, and N,0.

Over HPMo,, at two reactions temperatures, ethyl-
benzene conversion does not exceed 10% using CO,
or N,O as the oxidant and the highest selectivity to
styrene obtained with CO, as oxidant was about 75% at
350 °C. When one atom of molybdenum is replaced by
tungsten in Keggin structure, HPMo;; W improves the
ethylbenzene conversion significantly. At any tempera-
ture, ethylbenzene conversion is higher over HPMo;; W
than that over HPMo,,, while the styrene selectivities are

similar to those observed over HPMo,,. Substitution of
tungsten as an addendum atom produces a more favor-
able strong acidic sites for catalyzing dealkylation and
oxidation reactions. At 300 °C, over HPMo,, using CO,
or N,O, ethylbenzene conversion does not exceed 7%
and the best selectivity to styrene (66%) was observed
in the CO, atmosphere. At the same temperature, over
HPMo,, W, ethylbenzene conversion reached 17% with
CO, and 15% using N,O but the highest selectivity to
styrene was obtained with N,O (72%). This behaviour
may be assigned to the increase of the Brgnsted acid
when replacing Mo®" by W' in the Keggin anion.>* The
low selectivity in styrene observed at 300 °C on both cat-
alysts is attributed to the high surface acidity of catalyst
that promotes dealkylation reaction at the expense of
dehydrogenation reaction. Upon increasing the reaction
temperature, the styrene selectivity increased, which
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Figure 6. Reaction pathways for the oxidative dehydrogenation of ethylbenzene by N, O.

could be explained by a decrease in Bronsted acidity on
the catalyst surface. At areaction temperature of 400 °C,
over HPMo,; W, styrene selectivity using CO, or N,O
reached 90% and 92%, respectively, while the ethylben-
zene conversion was slightly higher than those observed
at 350 °C. At this temperature, the sample is decom-
posed in mixed oxides such as P,Os5, MoO; and WOs;.
This increase in styrene selectivity may be favoured by
the decrease of the acidic sites of the catalysts, thus
suppressing the dealkylation reactions compared to the
dehydrogenation reaction. Both oxidation and dealkyla-
tion reactions take place simultaneously on the surface
of the catalyst leading to styrene and benzene. The for-
mation of benzene and ethene is a result of dealkylation
reaction predominating on acid sites, whereas on redox
sites Mo®" /Mo’ ", oxidative dehydrogenation of ethyl-
benzene takes place leading to styrene or to o-methyl
benzyl alcohol, acetophenone, benzoic acid and carbon
dioxide. This suggests that both oxidative dehydrogena-
tion and simple dehydrogenation reaction are probably
present in the catalyst when N, O is used as the oxidant,
as shown in Figure 6.

Over KPMo; W salt, in the presence of CO,, the
catalytic activity is similar to that under N,O, inde-
pendent of reaction temperature. Over this catalyst,
ethylbenzene conversion was decreased dramatically
compared to those results obtained with correspond-
ing acid (HPMo;; W). At all temperatures, ethylbenzene
conversion did not exceed 7% with N,O and 6% using
CO,. With KPMo; W catalyst, at all reactions temper-
atures, it was found that incorporating alkaline metals

CO,

Y
() nc-en

Figure 7. Reaction pathways for the oxidative dehydro-
genation of ethylbenzene by CO».

HC-CH, +CO+H,0

decreased the conversion of ethylbenzene but increases
the selectivity to styrene (100%). These results suggest
that the absence of acid sites favours the oxidative dehy-
drogenation reactions.?* Over KFePMo;; W catalyst,
ethylbenzene conversion increases with increasing reac-
tion temperature, while the selectivity to styrene showed
an opposite response to temperature. The decrease in the
styrene selectivity could be attributed to two factors: an
increase in the oxidation of styrene to the oxygenate
products and dealkylation of ethylbenzene to benzene.
Under similar reaction conditions, ethylbenzene con-
version was higher with N,O as oxidant than with CO,.
A higher selectivity to styrene was obtained with CO,
than with N, O as oxidant at all reaction temperature and
all conversion. Carbon dioxide can react with ethylben-
zene to give styrene, benzene, CO and H,O. The reaction
seems to proceed as shown in Figure 7.
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At 350 °C, over KFePMo,; W, 40% conversion can
be obtained using N, O but the selectivity to styrene was
dropped (35%), while the selectivity to the oxygenates
was increased (48%). This result indicated that the ini-
tial product, styrene was further oxidized to «-methyl
benzyl alcohol, acetophenone and benzoic acid when
N,O is used as the oxidant. Under similar reaction con-
ditions, ethylbenzene conversion did not exceed 10%,
23% and 7% with N,O and 7%, 18% and 6% with CO,
over HPMo,, HPMo;; W and KPMo,; W, respectively.
The KFePMo;;W was found to be active catalyst for
the ethylbenzene conversion in the presence of nitrous
oxide or carbon dioxide. However, the reaction selec-
tivity depended strongly on the chemical environment
and redox proprieties of iron (Fe). Reaction tempera-
ture of 300 °C appeared to be more selective in the
styrene formation (100% with CO, and 93% with N,O);
the presence of iron outside Keggin structure alters
the acid-base properties of the catalyst, which in turn
influences the catalytic behaviour. Whereas, at 350 °C,
KFePMo;; W showed a higher selectivity of oxygenates
products (48%) such as a-methyl benzyl alcohol, ace-
tophenone and benzoic acid. This suggests that iron in
this cationic site increases the acidity and accelerates
more the redox process. This has been explained by
the presence of Fe,O; or Fe;O4 species which could
increase the Lewis acidity and redox proprieties. Among
the factors determining the catalytic properties of iron
HPA-based catalysts, the redox behavior of iron is
known to play a key role in oxidative dehydrogena-
tion and oxidation of hydrocarbons in accordance with
Mars-van-Krevelen mechanism.*® Consequently, it can
be proposed that facile redox cycle between fully oxi-
dized and reduced iron species yields a catalyst which
is more effective.

The variation of ethylbenzene conversion was studied
as a function of the reaction time. Figure 8a shows that
the catalytic activity is initially low, then it increases
in about 1 h to a steady-state for all heteropolycom-
pounds using nitrous oxide as the oxidizing agent. The
steady-state conversion of 40% was readily obtained
for KFePMo;; W. Whereas, with carbon dioxide (Fig-
ure 8b), the steady-state was reached only after several
hours (more than 3 h). The conversion increases from an
initial low value to the steady-state value of 30% for the
same catalyst. These results revealed that the presence
of K-Fe as counter-ions display an improved effect on
the activity and stability of the catalyst in the oxidative
dehydrogenation of ethylbenzene reaction.

4. Conclusions

Heteropolycompound catalysts were observed to react
at a relatively low temperature (300—400 °C) compared
to oxide catalysts, which work at 550-650 °C. Cou-
pling the N,O decomposition with the ethylbenzene
dehydrogenation seems to be a very effective and selec-
tive process for styrene production. The novel catalyst
KFePMo,;; W exhibited high catalytic performance as
solid acids particularly for reactions in the gas phase.
The use of CO, gas as oxidant for the oxidative dehydro-
genation (ODH) ethylbenzene results in the formation
of styrene as the highly selective product.

Supplementary Information (SI)

Experimental set up and Spectra (Figures S1-S9) and Tables
S1-S3 are available as Supplementary Information at www.
ias.ac.in/chemsci.
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Résumé

Les hétéropolyacides de type Keggin H3PMo012040, H3zPMo011WO4 et les sels
K3PM011WOQu0, K25 FeoosH 0.26PM011WO40 et Css [SiW1103RuU" (H20)] ont été synthétisés
puis caractérisés par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie UV-visible, infrarouge
a Transformée de Fourier (FTIR), adsorption d'azote a basse température et spectroscopie
RMN 3P, Les propriétés acide-base ont été testées dans la décomposition de I'isopropanol.
La premiére étude portait sur l'utilisation du CO2 comme source d'oxygene ou oxydant, car il
peut étre considéré comme un oxydant doux et un agent de transfert d'oxygeéne.

Dans cette partie, le CO2a été utilisé comme oxydant pour 1’oxydéshydrogénation du propane
en propene, du cyclohexene en benzene et de I'éthylbenzéne en styrene. Les résultats montrent
que le meilleur compromis entre conversion et sélectivité est obtenu sur le sel mixte K / Fe de
PMo1:1WOQ4o & une température relativement basse.

Dans la deuxieme partie, le dioxyde de carbone a été utilisé comme source de carbone pour la
méthanation du CO> en utilisant I'hydrogéne (Hz) sur Css [SiW11039RuU'"" (H20)]. 1l a été montré
que Css [SiW1:039Ru" (H20)] a une activité et une stabilité élevées pour la méthanation
du COz. De plus, la condition optimale pour la méthanation du CO: a été atteinte en étudiant
I'effet de la température de réaction, le débit et le rapport molaire H, : CO; sur le catalyseur
Css [SiW11039RU"" (H20)].

Mots clés : Polyoxométallates, CO., oxydeshydrogénation, méthanation, propane,
éthylbenzéne.

Abstract

Heteropolyacids of Keggin structure, H3PMo012040, H3PM011WOas and the salts
K3PMo011WO40, K25Fe0.08H 0.26PM011WO40and Css[SiW11039RU'! (H20)] were synthetized and
then characterized by X-ray diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, Fourier transform
infrared (FTIR), low-temperature nitrogen adsorption and 3P MAS NMR spectroscopy. The
acid-base properties were evaluated using the isopropanol decomposition.

The first study was utilization of CO2 as an oxygen source or oxidant, because it can be
considered to be a nontraditional (mild) oxidant and oxygen transfer agent.

In this part, CO2was utilized as an oxidant for oxidative dehydrogenation of propane to propene,
cyclohexene to benzene, and ethylbenzene to styrene. The results show that the best
compromise between conversion and selectivity is obtained for the mixed K/Fe salt of
PMo1:WO4y at a relatively low temperature.

In the second part, carbon dioxide was utilized as sources of carbon for CO, methanation using
hydrogen (Hz) over Css [SiW1103sRu""! (H20)]. It was shown that  Css [SiW1103RU"! (H20)]
has high activity and stability for CO2 methanation. Moreover, the optimal condition for CO2
methanation was achieved by investigating the effect of reaction temperature, flow rate
and H2:CO, molar ratio over Css [SiW11039RU""' (H.0)] catalyst.

Keywords : Polyoxometalates, CO>, oxidative dehydrogenation, methanation, propane,
ethylbenzene.
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