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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

En catalyse hétérogéne les réactions d'iseatédn, alkylation, craquage,
hydratation des oléfines et déshydratation desoctont intervenir les propriétés
acides de Bronsted et/ou de Lewis.Les polyoxona#tsl sont des acides forts
puisqu’ils posseédent des propriétés acido-basigeeBronsted et/ou de Lewis. Pour
cela la catalyse acide par les polyoxométallatésl'tébjet de plusieurs travaux de

recherche fondamentale et appliqué

La technique la plus utilisée pour évaluer les pé@s acido-basique et redox d’'un
solide est la décomposition de I'alcool isopropykqg Selon la nature du catalyseur et
les conditions opératoires, l'isopropanol peut subie déshydratation en propéne
et/ou en éther diisopropylique et /ou une déshy&magon en acétone. La

déshydratation nécessite des sites acides et lydtdgénation des sites redox ou

basiques.

Le but de notre travail est de préparé et caraééles catalyseurs polyoxométallates
de type Keggin, et d’évaluer leurs propriétés gditple acido-basique en utilisant une

réaction modele, telle que la réaction de décorntipasile l'isopropanol.
L‘étude s’articulera de la maniere suivante :

Le premier chapitre portera sur I'étude bibliodnapie des polyoxométallates, a
savoir leurs propriétés physico-chimiques et ldilisation en catalyse homogéne et
héterogene.
Le second chapitre est consacré a la synthése latcaractérisation des acides
phosphomolybdique et phosphotungstique, un hét&reglp un composé tri-lacunaire
et deux composés sandwich.

Dans le dernier et troisieme chapitre nodsgnterons les résultats de I'étude de
la réactivité des polyoxométallates dans la réaa® décomposition de I'isopropanol.

Enfin une conclusion générale résume les résudtssntiels de ce travalil.
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Chapitre I mise au point bibliographigue

[.1.INTRODUCTION

Dans cette partie, nous nous contenterons de éésuiccinctement les principales
caractéristiques structurales et les proprietés siphgs et chimiques des
polyoxométallates classiques. Cette démarche pgardd mieux mettre en évidence

la variété des nouvelles structures synthétiséénidiées dans ce travail.

[.2.GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

[.2.1-Historique

Le premier polyoxometallate fut découvert en 1826 Berzelius[1,2]. Un précipité
jaune qui se forme par I'ajout d’'un exces de moatbdd’ammonium a de l'acide
phosphorique. Ce produit est le (NB[PMo0:,040]aq avec une composition 12/1
(douze métaux de transition et un hétéroatome).

En 1933, a l'aide de la diffraction des rayons Xgi& a pu résoudre une des
structures les plus répandues dans la chimie deBMsPCCette structure est
H3PW;,0,40.5H,0, qui porte désormais son nom [1,3]. Cette strectist également de
composition 12/1 ou 12 octaedres (W®ont liés par les arétes et par les sommets a 1
tétraedre central (PQ

En 1948, Evans a découvert la structure dite d’Asme [1,4] KTeMo;O,4.7H,0, de
type 6/1. Cette structure est un arrangement dgaédres liés entre eux par les arétes
et les sommets. Puis, en 1953, Dawson [1,5] rapparstructure KP,W1g0g,.14H20

de type 18/2.

a) b) c)

Figure. 1.2.1: Trois structures classiques de polyoxométallaagsStructure de Keggitp)
Structure de Dawson. c¢) Structure d’Ander§@n.

2
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|.2.2-Structure

Les polyoxometallates (POMSs) constituent une faanrtilés étendue de clusters
moléculaires. lls comportent d’hétéropolyanionsoarpformule brute [XMn0,]* ou
M est I'atome addenda représenté d'une facon ginéstome Md', W' ou VW
I'hnétéroélément ou I'atome central X est en gémerd?, Si ou tout autre €lément de
transition ou méme un élément non métallique. bactire de Keggin est caractérisé
par le rapport M/X=12/1. Dans ce modele, d'une pémteropolyatome est lié a
guatre atomes d’'oxygéne d’autre part chaque atomillique est lié a six atome
d'oxygéne pour former un octaedre, les octaédrés par deux aréte forme un
groupement trimétallique MD,5, ces groupement sont relier entre eux par le samme
commun aux trois octaedres de groupemesgdMest lié a I'hétéropolyatome. Quatre
structures isomeres de type Keggin [§, v etd) obtenus par rotation de 60°, 120° et
180° de l'un des octaédres constituants respecéwaerfiy] existent actuellement.
L'isomerea est le plus stable. Dans la structure de Keggimlistingue quatre types
d’'oxygénes :
¢ Quatre atomes d’oxygene,Oqui assurent la liaison entre 'atome centralest
guatre groupements trimétallique;®i .
¢ 12 atomes @ assurent la liaison entre deux groupements taligie MyO;3
¢ 12 atomes ©: assurent la liaison a l'intérieur d’un groupememeétallique MO;s.

¢ 12 atomes Q (oxygene terminal) liés chacun d’eux a un seoret métallique.

Figure 1.2.2: Les différents types d’atomes d’oxygene dans lecktre de Keggin [8]
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I.2.3-structure de Keggin lacunaire :

La structure de Keggin dite lacunaire correspondeastructure de Keggin dans
laquelle on a crée un ou plusieurs sites vacams.c8mposes lacunaires peuvent étre
synthétisés directement a partir d’'une composistmrchiométrique des réactifs dans
un milieu d’acidité appropri€, ou a partir d’un é@polyanion saturé par dégradation
partielle en milieu alcalin. On obtient des hét@lgpnions mono ou plurivacant [9].

La structure tri-lacunaire existe sous deux forisemeres qui provienne des ions de
Keggin a, B dite de type A et B. Si le groupement; vetiré est formé de trois
octaedres liés par sommet le tri-lacunaire dit p@ans le cas ou les trois octaedres

sont liés par arréte le tri-lacunaire dit type Bnooe le montre la figure (1.2.3) [10].

A-0-[PWOsq* B-[PWeO34]™

Figure 1.2.3: Représentation des deux structures isomeresduraires[10].

[.2.4-structure de composés sandwich de type Keggin

Les composés sandwich de formule généralMB{H,0),(PWy03.)]?° (M= métal
de transition), sont obtenus facilement a partimd’ solution aqueuse par réaction du

tri-lacunaire Be(PWsO34)® avec les ions métalliques.
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La premiere structure de ce type d’anions a étéeseptée par Weakley et al pour le
Co analogue en 1973[11,12]. Depuis plusieurs aurf@sl de type sandwich ont été
rapporté et étudié y compris les composeés de tyredt Knoth, le premier composé
sandwich de type Knoth représenté par la formulé';(Moa(PWO30)]'> & été

découvert par le groupe de Knoth[13].

Figurel.2.4 :Représentation d’un compose sandwict {M-o(PWsOs4)] ** [13].

[.3-PROPRIETES DES POLYOXOMETALLATES

[.3.1-Propriétés thermique :

La stabilité thermique varie beaucoup d’'un hétéhgmmmposé a un autre en fonction

du type du contre-ion de la structure, du nombeda nature de I'atome addenda.Le

comportement thermique peut étre interpréter pgypde d’eau contenue dans I'HPA :

'eau de cristallisation (jusqu'a 30,0l et I'eau de constitution. Les analyses

thermiques permettent de suivre I'évolution de d¢amtgp d’eau d’'un hétéropolyacide,

I'eau de cristallisation se désorbe en dessou@&2par contre I'eau de constitution

est évacuee au dessus de 250°C.

Pour les acides de type Keggin leur stabilité theue augmente suivant :
H4SiM01,040< HsPM0,5040 < HsSIW;5040 < HiPW; 5040

Ainsi le dernier acide se décompose au dessus@f€4a4]

Deux domaines de températures peuvent étre coasid@elui des transformations

reversibles en dessous de 250°C et celui des tranafions irréversibles avec
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seulement une possibilité de retour partiel au am@pnitial (entre 250 et 350°C)
[15].

|.3.2-Propriétés acide :

L’anion de Keggin possede une faible densité degeha la surface au niveau
des liaisons M-Ot délocalisées d’'ou les protond s@s mobiles et il en résulte une
forte acidité de Bronsted [14]. L’acidité des HP#t significativement plus forte que
celle des acides minéraux ordinaires. On peut nawdifacidité en faisant varier
I'hétéroatome, le métal ou le contre-ion suivantclassement par ordre d’acidité
croissante ci-dessous :

H4SiM015040< HsPM0;5040< HsSiW15040 < HiPW12040

Ceci est d0 au fait que la charge négative est ¢llensée sur les oxygenes dans les
acides tungstiques [14]. Le contre ion a lui aus® influence importante sur I'acidité.
Le contre-ion possédant une plus faible électramétia entrainera une plus forte
baisse d’acidité. Une augmentation de I'aciditéofstervée dans la formation des sels
de B et de F&' I'origine de I'acidité des sels peut étre expliquas :

* hydrolyse partielle pendant la synthése.

*|es cations métalliques sont des acides de Lewis.

*|es protons d’acidité ne sont pas substitués gacrdéons métalliques.

* dissociation de I'eau de coordination du cationaitigue.

|.3.3-Propriétés redox

Les ions métalliques dans les POMs sont en gédéra leur plus haut degré
d’'oxydation. Et généralement ces complexes sont aeslants. La stabilité de
I'espéce réduite et donc la réversibilité de lauckdn dépendent de la structure du
POM [16].Le potentiel de réduction dépend évidemimdn la structure et de l'ion
métallique. Les analyses polarographiques préasegtaillées de Pierre Souchay et
son école, ont d’ailleurs permis I'élucidation degations structurales d’'un grand
nombre de composés polyoxométalliques . Les polymigbdates sont plus

facilement réduits que les polyoxotungstates. L@msgremplace un centre tungstique
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par le vanadium la réduction est facilitée (I'élen est localisé sur le vanadium),
alors gu’elle est plus difficile lors d’un remplagent par le niobium. Par ailleurs, la
charge globale joue un rble important, et une augatien de la charge négative rend
la réduction plus difficile. La premiére réductiest le plus souvent a deux électrons,
parfois & un seul électron. La ou les électronst si#localisés sur les centres
métalliques a température ambiante, mais localisBasse température, ce qui range
les POMs dans la classe Il de la classificatioRdein and Day. Ces composeés réduits
ont une coloration bleue typique et tres intensd({eu de molybdeéne)[16].

Les POMs peuvent incorporer la plupart des autrégunx, et I'oxydoréduction peut
étre localisée sur cet hétéroatome. Le POM stahilisic les hauts degrés d’oxydation

d’'un ion métallique.

|.4-Utilisation des heteropolyacides en catalyse

La catalyse par les héteropolyacides et par leyogométallates est un
domaine de plus en plus étudié. Les HPAs préseniantforte acidité de Bronsted
pouvant étre mise a profit dans des processustdlysa acide. Malgré leur importante
variété, les plus utilises sont les HPASPM/ ;04 et HSiW.,0,4 présentant la
structure de Keggin. En effet, ce sont des straststables et facilement disponibles.
L'activité de ces HPAs dépend tout d’abord de ldegré d'acidité, du potentiel
d’oxydation ainsi que leur stabilité thermique. fremier procédé commercialisé basé
sur la catalyse avec des HPAs est le procédé ditstittn du propéne [17]. Ce sont
des catalyseurs trés actifs pour les réactionsédbydiratation comparés aux solides
ordinaires tels que les zéolites et les aluminzaidis. Des performances supérieures de
I'hétéropolycomposé sont souvent observées lorkgieonditions favorisent la phase

pseudo-liquide [18].
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1.5-Utilisation des polyoxométallates comme catalysetdesréactions

d’oxydation

La présence des groupements M-O dans la struceseP®©Ms leur confére des
propriétés oxydantes. Certaines de ces entitésepélaccepter 6 €électrons sans se
décomposer permettant ainsi des transformationsyélemitroniques d’oxydo
réductions réversibles. L'utilisation des polyoxdatkdtes comme catalyseurs
d’'oxydation en phase liquide peut se faire de fapomogéne ou dans un milieu
biphasique[19]. Les oxydants utilises sont pringpeent le dioxygene, le peroxyde
d’hydrogene, les peroxydes d’alkyles, etc.

Les POMs a base de molybdene et de tungstene esmtthlyseurs efficaces pour les
réactions d’oxydation avec le peroxyde d’hydroggtje Ces derniers ont été utilisés
pour catalyser les réactions d’oxydation avec leoxygle d’hydrogene, comme par
exemple I'epoxydation des oléfines, I'oxydation dalsools, des glycols et des
phénols, en milieu homogeéene ou biphasique.[19] R@8/s peroxo ont été identifies

comme étant les intermédiaires actifs lors de €astions.

|.6-Décomposition de I'isopropanol

La décomposition de I'isopropanol est utilisée omrréaction test de I'acido-
basicité des catalyseurs par plusieurs auteurs2IPDe maniére générale, la
déshydratation de l'isopropanol en propene estcassa la présence de sites acides
(Bronsted et/ou Lewis) et la déshydrogénation dsopropanol en acétone a la
présence de sites basiques ou redox [22].Gervasiral. [23] proposent divers
schémas réactionnels pour I'oxydation de I'isoprapaur sites acides et/ou basiques,

gui sont résumes dans la Figure(l.5.1)
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Ei H Fou AM(F)

Br ]
1sopropanol
E L]

Be+A" | En

Figure.l.6.1: Schémas réactionnels d'oxydation de l'isopropangroduits de
déshydratation, diisopropyléther et propene, etléighydrogénation, acétone sur des
sites acides de Bronsted'(iide Lewis (A) et des sites basiques de Lewis (:B), de fordaef4f),
moyenne (m) ou forte (F) [23].

dusopropyléther

Bawm T A @e

Le mécanisme fimplique seulement des sites acides trés fortporesbles de la
formation d'oléfines, tandis que le mécanismegipliquant a la fois des sites acides
et basiques, conduit également a la formation diétha déshydratation de I'alcool
peut également s’effectuer via un meécanismg IBettant en jeu un carbanion
intermédiaire sur des solides tres basiques qusgulent des sites acides/bases aux
forces non semblables. La réaction de déshydrogénstit également un mécanisme
de type &, impliquant le méme carbanion intermédiaire, ltogé étant formée par

élimination de I'hydrogéne selon le schéma dedar 1.5.2.

CH| CH,? ‘I"_'H'D e
HAC—-C-H= H‘BC-(I'? H, M- r"
H
Hll l{ll -
el 2 EE o
B L B™B L B™BEB L B
" H
[ |
H, U _‘f —CH, H,C —I:IT -CH,
— 0
— 9
B . BB L B

2-prapanal 2-propoxide infermediare

H® (-'1_—
e o= |
- H,O _ i R P H,'C-C=CH,"
H A== CH., HC—C =
= i {\. =2 3 c | _____J/' H A2

L
‘II {iJ Ha 11 i}: H°
B . B b B 1

Figure .1.6.2 : Formation de propene et d'acétone via un mécanismeatalyseé
basiquement avec L site acide faible de Lewisqnail’), B site basique de force
moyenne de Bronsted (oxygéne combiné dans des p&if@), B site basique fort de

Bronsted (anion @ isolé) [24].
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Chapitre IT Préparation et caractérisation des hétéropolycomposés

[1.1-INTRODUCTION

Dans ce chapitre on présentera la synthésé& ecaractérisation de deux
hétéropolyacides, un hétéropolysel, un composdadunaire et deux composes
sandwich. Notre démarche consiste a les cristalésdes caractérisés par différentes
méthodes (IRTF, UV-Visible, Voltampérométrie, MEB).

II. 2. SYNTHESE DES CATALYSEURS
[1.2.1. synthese de I'hétéropolyacide EPM01,04, 13H,0:

La synthése déacide HsPMo;,0,49 se réalise selon la littérature [1,2] en Deux
étapes ; la premiére consiste a la préparationhé&topolysel NagHPMo,,0, €t la

seconde a I'extraction de I'acidegPMo0;,040.
La réaction de formation de I'ion de Keggin s’écrit
HPO, + 12 MoQ® + 23 H o PMo04> +12HO

Premiére étape Synthése de NBIPMo,,0,40, XH,O

29,05 g (1,2 mol) de molybdate de sodium fa,, 2H,0O) sont dissous dans
42 ml d’eau chaude ; 0,68 ml d’acide phosphori(fdgPO,) concentré (85 %, 0,1
mole de P) est ajouté lentement, puis 28,4 ml d&agerchlorique (HCI¢) a 70 %
(11,7 M soit 3,3 moles) sont ajoutés goutte a goattla solution précédente. Une
solution trouble de couleur jaune orangé est obtlenprécipité est filtré puis séché a

I'air.

Deuxieme étapeExtraction a I'éther de hétéropolyacide

Le sel obtenu precédemment est dissout dans umgosodl’acide chlorhydrique HCI a
2M, I'nétéropolyacide est extrait par ajout de loydd¢ther, on obtient trois phases la
phase inférieur qui correspond a I'éthérate detéfupolyacide est récupéré, on lui

ajoute la moitié de son volume en eau, I'éthereessuite évaporé sous agitation puis
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on laisse la solution cristalliser a froid (4°C)sderistaux jaune se forme au bout de

guelque jours puis séchée a I'air et broyés en qgojagdine.
[1.2.2. synthese de I'hétéropolyacide BPW1,040, XH,0 :
L’hétéropolyacide KPW;,0,40 selon la littérature [3,4] est préparé en deupeda
La formation de I'anion de Keggin suit la réactsnvante :
12 WO + HPO,” + 23 O™ & PWy 04" + 35 HO

Premiere étape

60g de tungstate de sodium {W&,) sont dissous dans 60ml d’eau chaude, 3ml
d’acide orthophosphoriquesFO, a 85% est ajouté lentement ensuite on ajoute HCI
concentré goutte a goutte a un pH (2, 2.5), ungtisal blanchatre est obtenu ensuite le

précipité est filtré et séché a l'air.

Deuxieme étapeExtraction a I'éther de hétéropolyacide

Le précipité obtenu est dissout dans une saoluti@mcide chlorhydrique a 2M,
I'nétéropolyacide est extrait par addition de I&thla solution obtenu aprés

décantation et évaporation de I'éther est crise&@ld froid (4°C).
[1.2.3. synthese de I'hétéropolysel :

Le sel dammonium (NbB)s,oHPMo,;AuOsg est préparé selon la littérature [5], on
dissout 5.85g paramolybdate d’ammonium dans 30rehw’distillée a 50°C ; un
mélange de 3ml de RO, (1M),6ml de HSO, (0.5M),3ml de HAuC] et 3ml d’'HO
est ajouté goutte a goutte a la solution prépagéduemment et maintenue a 0°C. On
obtient une solution colorée en jaune, puis onteja@uw nitrate d’ammonium jusqu'a
précipitation du sel (NBsHPMo;AuOse. Le précipité sécheé a I'air libre se conserve

a I'abri de 'humidité.
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[1.3 CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES CATALYSELWRS
[1.3.1.Analyse par spectroscopie Infra-rouge :

Les différents échantillons ont été carasés par spectroscopie infrarouge, pour

vérifier les différentes liaisons métal-oxygendalstructure de Keggin.

D'aprés la littérature [1,6] les bandds vibration caractéristique des
héteropolyacides se situe dans la région 1200@c4d. L'attribution de ces bandes
est répertoriée dans le (tableau 11.3.1)

Tableau 11.3.1 : L'attribution des bandes IR de 'acidesMo0,,0,49 I'acide
HsPW;,0,0 et I'hétéropolysel (NB)HPMo,,AuOsq

VasP-Gy Uas M=0Oy UasM-Op-M | U3sM-O¢-M | 8,5O-P-O
PMo,, 1054 953 883 748 585
PMoy;,Au 1082 942 900-858 820-782 578
PW,, 1080 959 881 782 593

Dans la structure de Keggin les liaisons fg0nt longue, par conséquent le
tétraedre central P(peut étre considéré comme un vibrateur indépendéoi les
bandes (1054, 1082, 1075) correspondent au mode,pBrQ, les bandes (585, 578,
593) correspondent a la vibration de déformatiotéti@édre Pd,s O-P-O.

Dans la structure JAMo,0,49 les bandes de vibrations (953, 883et 748) sont
attribuées aux vibrations meétal-oxygene, la fréegeefa plus élevée correspond a
M=0y4 qui a un caractere d’'une double liaison. La frégeede vibration de Mo+
Mo est plus élevée que celle de Mgd@o car I'angle de Mo-@Mo est de 150° et
I'angle de Mo-Q-Mo est de 120° [6].

La substitution du molybdene par I'or entraine desdifications significatives au
niveau des fréquences des bandes de vibrationj dass petits piques ou des
épaulements apparaissent comme on l'observe dartmieles de MoMo et Mo-

O.-Mo [7] cela est d( a la diminution de l'interactianions-anions [8].
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H,PMo, 0

127 40

1,4 - (NH,),HPMo, AuO

Transmittance(%)

0,7 4

[ T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde(cr)

Figure 11.3.1.1 : Spectres IR de I'hétéropolyacidgRMo,,040€et I'nétéropolysel
(NH4),HPMo,,AuOsq

Dans l'acide kKPW,;,040 On observe un léger déplacement vers les plus aute

énergies, cela est justifier par un meilleur recement des orbitales d du tungstene
avec celles de 'oxygene.

Transmittance(%)

T T T T T T T T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Nombre d'onde (cif)

Figure 11.3.1.1 : Spectres IR de I'hétéropolyacidgRMo,,04 et I'hétéropolyacide
HPW;,040

11.3.2. Analyse par spectroscopie UV-Visible :

Les hétéropolycomposés ayant la structureKdggin présente deux bandes
d’absorptions caractéristiques aux alentours dec2@80.
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D’apres la littérature [9], ces bandes sdttbaiées respectivement aux vibrations

des liaisons M=Qet Mo-Q, ou Mo-Q.. Les principales bandes UV des composés
préparés sont représentées dans le (tableau 11.3.2)

Tableau 11.3.2 : Les principales bandes UV des composés étudiés

Amax (NM)
Composés M=0y4 M-0O,/O.
PMo,, 212 237
PW;, 252 329
PMo;,Au 210 235

On observe un léger glissement des bandes de rbipétigsel vers les faibles

longueurs d’ondes, cela est expliqué par les fanyactions entre les atomes de
molybdéene et les atomes d’or.

0,6 5

212

0,3

Abs

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320 340

A (nm)

Figure. 11.3.2.1 : Spectre UV-visible de I'hétéropolyacidePMo,,0,
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0,9
210

0.6 235

Abs

0,34

0,04

T T T T T
180 200 220 240

A (nm)

260 280 300

Figure. 11.3.2.2 : Spectre UV-visible de I'hnétéropolysel (WZHPMo,;AuOsq.

252

Abs

329

T
300 400

A (nm)

Figure. 11.3.2.3 : Spectre UV-visible de I'hnétéropolyacidePIV; 0,
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[1.3.3. Analyse par voltampérométrie :

Pour étudier les propriétés redox des compggdthétisés on effectue une analyse
voltampéromeétrique, qui est réalisée dans uneleedl trois électrodes, électrode de
travail en platine, une contre électrode et unetéde de référence au calomel saturé
(ECS) plongés dans une solution contenant le coénpwsanalysé, avec une

concentration de 1M dans un solvant acétonétrile /eau (rapport 1/¢ctnme).

La figure 11.3.3.1 correspond au voltampérogne de I'acide EPMo0;,040 0N
observetrois vagues de réduction, elles correspondent @daction successif des
atomes de molybdene du degré d’oxydation (VI) alybduene (V), les potentiel de
ces vagues sont reportés dans le tableau 11.3.3.1 :

Tableau 11.3.3.1 : Les potentiels des vagues dectéah de molybdéne

Exc(VECS) | Ba(V/ECS) Yo(Bic+ Ed) (VIECS) | (Ba- Ege) (VIECS)
0.09 0.24 0.165 0.15
-0.1 -0.07 -0.058 0.03
-0.36 -0.18 -0.27 0.08
0,00002 +
0,00000 +
;g: -0,00004 +
-0,00006 —
-0,00008 +
E E E E (V/EéS) | |

Figure 11.3.3.1 : Voltampérogramme de I'hétéropolyacidePo,,0,
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Dans le voltampérogramme de (NHHPMo,;AuOs9 0N ne retrouve pas les vague
observé dans le cas de l'acidgPiMo,,040 cela est di a la forte interaction entre les

ions Md* et Al’* qui diminue la réduction du molybdéne.

0,0002
0,0001 —-
0,0000 —-
-0,0001 —-

-0,0002

I(nA)

-0,0003
-0,0004
-0,0005

-0,0006 —

-0,0007 : : , : . ; . ; . ;
1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure 11.3.3.1 : Voltampérogramme de I'hétéropolysel (NHHPMo;:AuO3q

Dans le voltampérogramme de l'acidesPW,,04, On observe deux vagues de
réduction, elles correspondent a la réduction ssize des atomes du tungsténe (VI)

au tungstene (V)

0,000005
0,000000 —-
-0,000005 —-
-0,000010 —-

-0,000015

I (nA)

-0,000020 +
-0,000025
-0,000030 +

-0,000035 —+

-6 -14 -12 -10 -08 -06 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E (V/ECS)

Figure 11.3.3.1 : Voltampérogramme de I'hétéropolyacidesPRV;,0,
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11.3.4. Analyse par microscopie électronique a baksage :

Les figures (11.3.4.1-11.3.4.2) mis en éviden la morphologie de l'acide
HsPMo0,,0, et I'hétéropolysel (NBHPMo,;,AuOs9 les deux clichés obtenus sont
semblable. Les deux composés présentent unewstggongieuse et aggloméré. Aux

forts agrandissements, des cristaux a géométneddiBni on été observe.

AccY SpotMagn * Det WD F———1 100ym AccV SpotMagn Det WD ——— 20ym
200KkV'48 250x* GSE 74, 05 Tor ESEMUMMTO 200k 48 1000x GSE 74 05 Torr ESEMUMMTO

i

AccY SpotMagn Det WD ———— 10m AccY Spot Magn
200kv 38 2600x GSE 74 0.6 Torr ESEMUMMTO 200kv38 b

Figure 11.3.4.1 : Cliché au microscope €lectronique a balayagéadile
H3PM0;5040.
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ALY Spot Ml DetawiiF—————=] Kl .G A Spofillaon . Det WD ———— 20ym
20,0 k-4 57260, G 10:3 05 Torr ESEMUMMIL : 20 0 kv 4% JI0M0x GSE 102 05 Tor ESEMUMMTO

Lo )

AccV - ;Spot Magn ®8Bet WD —————-1 10'im AccV SpotMagn Det WD 1 5pm
200 kK45 25006 GSE 10:1 0.5 Torr ESEMUMMTO 200kv 39 5000x GSE 102 0.5 Torr ESEMUMMTO

Figure 11.3.4.2 : Cliché au microscope électronique a balayagsetie
(NH4)4HPMO]_1AUO39.

Quant a I'acide EPW,;,04 il présente des structures réguliéres sous fommese de

sable avec une faible porosité.

21



Chapitre IT Préparation et caractérisation des hétéropolycomposés

AccY SpotMagn Det WBSE———1" 1
200KV 5.0 260x - SESEA0.2 0 b Torr ESEMUMMID

Acc¥ ~ Spot Magn D.gjt"‘-v‘_/D 1 10

-

200kv 50 25006 GSETU1 05 Torr ESEMUMMTQ

5

Det WO —="=1 20 m.
GSE 101" 05 Tor ESEMUMMTO

J

AccV SpotMagn Det WD ———— 5m
200kv 4.0-5000x GSE 10.2 0.5 Torr ESEMUMMTO

Figure 11.3.4.1 : Cliché au microscope électronique a balayagkadale HsPW 1,0,0.
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[1.L4.SYNTHESE DES COMPOSES SANDWICH :
[1.4.1. Synthése du tri-lacunairea-A NagHPW ¢O34,14H,0

Selon la littérature [10], la formation de l'anidrm-lacunaire de type Keggin suit la

réaction suivante :
9 WO,? + HPO, + 10 H o [HPWO3,]® + 6H,0

on dissout 120g du tungstate de sodiump\(W3,,2H,0) dans 150ml d’eau, 3ml de
(HsPO, a 85%) et 22ml d’acide acétique concentré on @até& lentement a la

solution précédente. Une solution trouble d’undeaublanchétre est obtenue.

Aprés filtration de la solution on obtient un ppé@ blanc qui est le sek-A
NagHPWy034,14H,0 lavé et séché a l'air libre.

I14.2. Synthése KoCuz(PWg034)2.20 H, O

On dissout 3 g 1,1 mmol) de a-A NagHPWyP03,.14H,0 dans 24ml d’eau, une
solution de (0,5 g, 2,1 mmol) de nitrate de cuivre est ajouté a la solution précédente,
le mélange est agité pendant 2minute, puis on ajoute une solution de 3.4g du
chlorure de potassium goutte a goutte, un précipité de K;,Cus(PWy034),.20 H, O est

obtenu puis séché a l'air libre [11].
Un complexe analogue de cobalt a été prépare mémhae facon.

[1.5. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES COMPOSES
SANDWICH :

[1.5.1. Analyse par spectroscopie Infra-rouge :

L’attribution des bandes de vibration caractérigtigde ces composés est

répertoriée dans le (tableau 11.5.1)
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COMposés

Uas P-Oy UaW=0y | UadW-Op-W | UadWV-Oc-W | 8,0-P-O
A-PWq 1057-1012 931 881 737 593
CosPW, | 1066-1017 927 890 791-696 579
CuPW 1073-1140-1101-1041 937 878 782 587

On comparant les spectres Infra-rouge d@W.,O et dea-A NagHPWyOs,
(figure 11.5.1.1)on remarque que la bande correspondantg,&e-Q, dans la structure
o-A NagHPW,Os, se devise en deux (1057 ¢nl012cn ), ce qui confirme la perte
local de la structure de Keggin. par contre lesdban de vibration caractéristique
Mo=0Q4, Mo-Q,-Mo, Mo-O.-Mo sont pratiquement maintenus.

Transmittance(%)

2000 I 1800 I 16IOO I 14IOO I 12I00 I 10IOO I 8(;0 I GCI)O I 4OIO
Nombre d'onde (cm™)
Figure 11.5.1.1 : Spectres IR de tri-vacamtA NagHPW,O3,4 et I'hétéropolyacide
H3PW12040.

Dans la structure GPW, la bande de vibration W-QWV est modifi€, il apparait un

nouveau pic ce qui met en évidence linsertion dibatt en sandwich et ca
coordination au niveau des atomedd@unaires.
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3
S
8 CU3pW9
c
©
E -
= APW
c
@©
S
|_
Co,pw,

T T T T T T
2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cr'ﬁ)

Figure 11.5.1.1:Spectres IR da-A NagHPWyOs,4, Kj;Cus(PWy034)2, Ki2C03(PWy034)-.

[1.5.2. Analyse par spectroscopie UV-Visible :

Les principales bandes UV des composés prépargégeprésentées dans le (tableau
11.5.2)

Tableau 11.5.2 : Les principales bandes UV des composés étudiés

Amax (NM)
Composés M=0y4 M-O,/O.
A-PW, 194-229 269
CosPW, 204 242
CusPWg 200 252

Dans les complexes ¢\, et CuPWy les valeurs des longueurs d’'onde diminue
par rapport au lacunaire montre I'augmentation’@eekgie de transfert de charge, ce
qgui implique 'augmentation de la stabilité de teusture de Keggin.
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0,10

229

0,05 +

Abs

269

0,00 ; .
300 600

A (nm)

Figure. 11.5.2.1 : Spectre UV-visible de-A NagHPW,Oz,.

0.14 204

0,12 1
0107 242

0,08 +

0,06 +

Abs

0,04 +
0,02 4

0,00 +

-0,02

T T T T T T T T
200 300 400 500 600

A (nm)

Figure. 11.5.2.2 : Spectre UV-visible de KC03(PWy034)-.
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200
0,6

0,34 252

Abs

0,0 1

300 ' 600
A(nm)

Figure. 11.5.2.3 : Spectre UV-visible de KCuz(PWy05y)».

[1.5.3. Analyse par voltampéromeétrie :

On observe une vague de réduction irréversible tamsltampérogramme deA

NagHPW;03,4qui correspond a la réduction du tungsténe.

0,00002
0,00001

0,00000

I (WA)

-0,00001 +

-0,00002

-0,00003

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

E (V/ECS)

Figure 11.5.3.1 : Voltampérogramme du lacunaiseA NagHPW,O3,.
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Dans les complexes de ,&03(PWy034), et de K,Cuy(PW;034), On observe deux

pigues d’oxydation correspondant respectivemeimxgdation du cobalt et du cuivre.

0,00002
0,00001
0,00000

-0,00001

I (WA)

-0,00002 —

-0,00003

-0,00004 -+ ; . ; . ; . ; . ;
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V/ECS)

Figure 11.5.3.2 : Voltampérogramme de }Co3(PWy054)».

0,00002

0,00001

0,00000

-0,00001 +

I (uA)

-0,00002

-0,00003 +

000004 L\ pmon+— - - o
15 -1,0 05 0,0 0,5 1,0 15

E (V/ECS)

Figure 11.5.3.2 : Voltampérogramme de }Cus(PWy054),.

28



Chapitre IT Préparation et caractérisation des hétéropolycomposés

[1.5.4. Analyse par microscopie électronique a balsage :

L’analyse par microscopie électronique a balayageea NgHPW,0s, présente une
structure spongieuse et homogéne. De méme pownpasé keCus(PWy034)> qui

présente une porosité remarquable avec des pagisals forme d’agrégats.

AccV ESpot Magn Det WD ———— 50m AtV SpotMagn_ Det WD —— 20m
200KV 5.0 500x  GSE83 0.6 Tor ESEMUMMTO 200KV 5.0 1000x 4 GSE 8.3 0.6 Torr ESEM UMMTO

AccY SpotMagn Det Wb ——1 &m AccY SpotMagn Det WD 1 2ym
200kv 40 b000x GSE 83 0.6 Torr ESEMUMMTO 200kv 3.0 10000x GSE 84 0.7 Torr ESEM UMMTO

Figure 11.5.4.1 : Cliché au microscope électronique a balayage dwnkice
o-A NasH PW9034.
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AccY. SpotMagn Det WD F——— 50um
200KV #6_B00x  GSE 83 0.7 Tor ESEM UMMTO

AccY SpotMagn Det Wb ——— 5ym
200KV 4.0 b000x GSE 8.3 0.7 Torr ESEM UMMTO

et caractérisation des hétéropolycomposés

AccY. SpotMagn  Det WD ——1 20ym
200KV 46 1000x+ GSE 83 (0.7 Tom ESEM UMMTO

AccY SpotMagn Det WD —— 2ym
200Kkv 8.0 10000x GSE 84 0.7 Torr ESEM UMMTO

Figure 11.5.4.2 : Cliché au microscope électronique a balayage geus(PWq03.4)-

Le composeé KCo3(PWy0s4), S’est agglomeéré, aux forts grossissements, uonetste

sous forme lamellaire est obtenue.
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\ g, a Y
“ActM Spot Magn ¢ AcEY SpotMagn Det WD ——— 10ym
20‘0kV 0 500 G‘SE?B‘ 08Torr§§‘ ¥ ;i

200kv4b 2500x GSE 73 08Tor ESEMUMMTO
Y
L=

AceM Spot Magn Det WD ———1 Bjim AccY SpotMagn  Det WD ————— 2um
200KV 40 8000x GSE 73 0.8 Torr ESEM UMMTO 200KV 3.0 10000x GSE 7.4 0.8 Tor ESEM UMMTO

4

Figure 11.5.4.3 : Cliché au microscope électronique a balayage ilgCoy(PWy034)>
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Chapitre IIT Réactivité des hétéropolycomposés

I.1-INTRODUCTION

Pour évaluer les propriétés catalytigues ddgriygolyanions synthétisés, nous
présentons dans ce chapitre les résultats de ¢aviéa de nos cing catalyseurs dans
les réactions de déshydratation de I'isopropanettectechnique permis de caractériser

les solides sans modifier la nature des especasqies présentes a la surface.

I11.2-REACTION DE DESHYDRATATION DE L'ISOPROPANOL
[11.2.1-Mise en ceuvre de la réaction

Les catalyseurs étudiés sont prétraités a la teatyérde la réaction sous un
courant d’azote pendant une heure avec une vissmontée en température de
5°C/min.

La réaction de déshydratation de l'isopropanoltéaétudiée dans un domaine
de température 125- 400°C. L’isopropanol est gja@ufaide d’'un saturateur maintenu
a une température ambiante tout au long de la iodacta pression partielle
d’isopropanol est réglée a partir du débit dugsaeur (N) passant par le saturateur.
L'analyse du mélange réactionnel s’effectue a €ailun chromatographe en phase

gazeuse équipés d'un détecteur a ionisation denian(FID).

¢ Une masse de 0.5 g de catalyseur placée dansateueéan inox sous forme de U.
¢ Un débit du mélange réactionnel de 1l/h.

¢ Pression de vapeur saturante : 40 mmHg

[11.2.2- Etude de la mise en régime stationnaire decatalyseurs
Nous avons suivi I'évolution de la réaction au cowulu temps. Les figures

montrent I'évolution de I'activité catalytique dpslyoxométallates au cours du temps

a différentes températures.
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Figure 11.1 : évolution de la conversion du PMen fonction du temps a T=125-
250°C
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Figure 111.2 : évolution de la conversion du R¥¥n fonction du temps a T=150-
200°C.

La conversion de [lisopropanol sur l'acide;PNo,,0,, atteint le régime
stationnaire dés le départ de la réaction poutdegpératures inférieures a 200°C. A
T=250°C l'activité initial est stable jusqu'a uneune de travail, puis elle augmente et
se stabilise au bout de quelques minutes. Quanracidé HPW,;,0, le régime
stationnaire est atteint au bout de 30 min poudtas< températures cela est justifier
par la stabilité de la structure de Keggin a cagptgature.
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Figure 111.3
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: évolution de la conversion du RMu en fonction du temps a T=250-
300°C.

L’hétéropolysel est stable a T=250°C, or a T30 est plus actif la conversion

augmente rapidement pour atteindre un palier atidiane heure de temps.

Figure I11.4 :
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évolution de la conversion du Co(BMen fonction du temps a T=250-
400°C.
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Figure 111.5 : évolution de la conversion du Cu(kBMven fonction du temps a T=300-
400°C.

A (300,350 et400°C) la structure des coréposandwich est conservée. Le
systeme Co(PV), est stable a ces températures idem pour lersgsiu(PW),, or a
T=400°C l'activité initial du systeme Co(R)Y est stable jusqu'a 45 minutes de
travail, puis elle augmente et se stabilise au dewquelques minutes.

I11.2.3-Effet de la température et de la compositia des catalyseurs sur I'activité
catalytique

Les performances catalytiques obtenues au régmtierstaire sont reportées dans
le tableau (111.1)

Tableau (I11.1) : Performances catalytique des différents hétér@gmbns dans la
réaction de conversion de l'isopropanol.
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Catalyseurs | T (°C)| Conversion  Sélectivités (%)
(%) Propéne | DIP
PMoy, 125 50.16 78.23 21.76
150 42.29 100 -
200 38.96 100 -
250 46.23 100 -
PW;, 150 41.50 75.12 24.88
200 44.6 100 -
PMo;Au 250 22.30 100 -
300 83.69 100 -
Co(PW), 250 2.74 100 -
300 12.83 100 -
350 29.36 100 -
400 65.16 100 -
Cu(PW), 300 12.75 100 -
350 22.72 100 -
400 26.43 100 -

D’apres les résultats obtenus nous avons congtatéeg deux acides;AW,;,0, et
HsPMo0,,04 sont actif a basse température. Le systergeMd,,O,q affiche une
conversion élevee par rapport aPhV;,0,4 a T=125 et 150°C qui diminue a haute
température, cela pourrait étre interprété paréagnce des sites acides de Bronsted.

Quant a I'hétéropolysel (NJdHPMo;,AuO39 a 250°C une faible conversion est
observée comparant a son acide corresponda@?i¥bl,O,, qui pourrait étre expliqué
par le masquage des sites acides par les catiop's NI300°C son activité catalytique
augmente cela pourrait étre expliqué par 'augntemtale I'acidité de Bronsted et ou
de Lewis généré par le départ de 'ammoniac [1,2].

Les deux composés sandwich sont actifs a heuatpérature (supérieur a 250°C).
Leur activité peut étre reliée a l'acidité de Lewi®sente sur les atomes de cobalt,
cuivre et tungstene. Le systeme Co@Pést plus actif que Cu(Py¢ avec une
conversion de 56.16% contre 26.43% a 400°C, celaraid étre du au faite que le
cobalt est plus acide que le cuivre.

Aussi la sélectivité en propene augmente awéerhpérature pour I'hétéropolyacide
HsPMo0,,0,4, a 150°C atteint 100%.
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l11.2.4-Spectre infrarouge des catalyseurs apresaofion
Nous avons caractérisé systématiquement les catafysapres test par la
spectroscopie infrarouge. Il ressort de cette étqde I'acide phosphotungstique
(H3PW;50,0) et les sels KCoy(PWy034)» et (NH)sHPMo,;AuOs9 sont stable, aucune
modification de structure n’est observée, alorslgaeutres composés leurs structures
est détruite sous l'effet de la température dedation.
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Figure IlI. 6 : Spectres IR de I'hétéropolyacidgW;,0,49 apres la réaction.
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Figure 111.7 : Spectres IR de I'hétéropolysel (NFHPMo,,AuOs3g apres la réaction.
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Figure 111.8 : Spectres IR de KCoy;(PWy034), apres la réaction.
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Figure 111.9 : Spectres IR de BCu(PWy034), apres la réaction.
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[11.3-CONCLUSION

Les performances des hétéropolyanions étuthpsndent de la température de la
réaction et de la composition du solide. En effattivité catalytique de certain
catalyseur augmente avec la température de laa@at’or introduit comme atome
de coordination conduit a un catalyseur plus addér contre quelque soit la
température de la réaction I'activité est essdati@nt déshydratante vis-a-vis de la

décomposition de l'isopropanol.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Au cours de ce travail nous avons prépaaetctérisé des hétéropolycomposés
de type Keggin par différentes méthodes physicmchie. Leurs propriétés

catalytiques on été testés dans la réaction dengjgsition de I'isopropanol.

Dans un premier temps, nous avons synthétissolution deux hétéropolyacides
H3PMo0,,0,40, HsPW,040€t un hétéropolysel (NpLHPMo,,AuO3,4. La caractérisation
par spectroscopie infrarouge et UV-visible a caonéirla présence de la structure de
Keggin. Les voltampérogrammes ont met en évidenee lgs composés synthétisé

présente des propriétés redox.

Un composé tri-lacunaire de typeA NagHPWyO3, a été synthétisé, par la suite,
les lacunes ont été remplites par le cuivre ouolgalt conduisant a formation des
composés sandwich de type,®us(PWy034), et K,Co3(PW0Os4),. La structure
sandwich a été confirmé par la spectroscopie IR)\étvisible qui montre que les

atomes de Cobalt ou de Cuivre sont pris en sandsvitle deux lacunaire.

Les performances catalytiques des solides hsétises ont été testées dans la
réaction de la décomposition de l'isopropanol. tésultats obtenus montrent que la
mise en régime stationnaire des catalyseurs dépdmdois de la température et de la
composition du solide.les produit de cette réactont essentiellement le propene et

I'éther.

Les acides phosphomolybdique et phosphotitngst sont actifs a basse
température (inférieure a 250°c) alors que les sefd actifs qu'a partir de 250°c.
L’insertion de I'or comme atome de coordination doi a une meilleure conversion
(83.69% a 300°c). Dans les composés sandwich oegistnre des meilleures
conversions avec I'atome de cobalt qu'avec l'ata@aeuivre (65.16% contre 26.43%
a 400°c).
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