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INTRODUCTION GENERALE

Du point de vue économique, le méthanol est un wrodnportant. La
consommation en méthanol augmente d'un millionaad par année, soit 3 % de la
production mondiale annuelle. En 2008, la productimndiale en méthanol était estimée
a environ 40 millions de tonnes, dont 15 milliorstdnnes sont destinés a la production
du formaldéhyde.

Le méthanol est un grand intermédiaire pour l'itdeichimique. Additionné a
I'oxyde de carbone provenant du gaz de synthedenite I'acide acétique (3 Mt par an)
et ses dérivés (acétates de vinyle, de cellulpsecorporés dans divers produits, des
détergents aux plastiques en passant par les tifsassables, des résines synthétiques
et I'ensilage. Par déshydrogénation, il donne dmdtdéhyde ou « formol » (15 Mt par
an). Par de multiples réactions, il est a la sodeelivers autres produits de chimie fine
(formiate de méthyle, des chlorométhanes, des dagthiyes, du méthacrylate de méthyle
(pour polymeres acryliques - PMMA), du téréphtalate diméthyle (pour le
polyéthylénetéréphtalate - PET). Il donne aussiatkstifs pour I'essence sans plomb (6
Mt par an), dont le méthyle-tertiobutyl-éther (MTBE

Les applications sont nombreuses, on peut citerwitisation dans des piles a
combustible pour lesquelles de nombreuses applitatdevraient se développer pour
alimenter des téléphones portables ou des ordirsateour les futurs scooters et voitures

électriques.

Par le procédé MTO (Methanol To Olefins), le métiigreut étre transformé en éthyléne
ou polypropyléne, deux composés de base de l'indudés matériaux aujourd’hui issus
du pétrole, ou encore en diesel de synthese extnémntepur.

Actuellement, le méthanol est principalement sytgBéa I'aide des procédeés Lurgi et ICI

(procédé a deux étapes) a partir du gaz naturels Da premier temps, le gaz naturel



subit un reformage catalytique en présence de vapeau. Par la suite le gaz se synthése
obtenu est transformé sur une charge catalytiqueéthanol (procédés indirects).

Pour parer aux inconvénients du procédé indireatob{pmes économique et
environnementaux, gaz a effet de serre), I'oxyadatoecte du méthane en méthanol en
une étape présenterait un avantage économiquelegépie considérable.

Si I'application industrielle des procédés indiseest trés avancée, la conversion directe
du méthane en méthanol ou formaldéhyde demeurereeraao niveau de la recherche
fondamentale. Malgré de nombreuses recherchesydation partielle du méthane en
méthanol ou en formol a été un échec. La faibletidté du méthane a des températures
inférieures a 600 °C et la rapidité de décompasitio méthanol ou du formol a des
températures inférieures a 600°C, impliquent unptere séjour tres court, condition

défavorable a une application industrielle.

L’'oxydation directe du méthane en méthanol ou eméddéhyde présente actuellement
des rendements faibles car il est tres difficiléviter, a haute conversion, I'oxydation

totale du méthane en oxydes de carbone.

Les procédés directs de conversion du méthane spamdent a I'oxydation
ménagée du méthane en méthanol ou formaldéhyde@ribaipale contrainte de cette
oxydation vient de la grande différence entre lactigité chimique et la stabilité
thermigue du méthane et de ses produits de tranafmm.

Du point de vue thermodynamique, I'oxydation dieedtt méthane en méthanol (1) ou
formaldéhyde (2) en une étape est possible. Néarsnlais oxydations plus profondes (3)

et (4) sont des réactions beaucoup plus favoraidemodynamiquement.

CH,+1/20 — CH,OH (1)
CH;+0, — CHO +HO0 )
CH,+3/20, —» CO +2HO (3)
CH,+20, — CO,+2H,0 (4)
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En consultant le profil d’enthalpie du méthane démsmilieu réactionnel ci-
dessous, nous pouvons voir les difficultés a sutarai nous voulons arréter la réaction a
I'étape souhaitée, a savoir la formation du méthanalu formaldéhyde. L’augmentation
de la conversion du méthane conduit généralemameabaisse de la sélectivité des
produits oxygénés au profit des produits d’oxydatiotale. Il est donc primordial de

toujours comparer les propriétés catalytiqgues dedyseurs a iso-conversion.

AH05= - 200 KImol 9/ o AH®39g = -592 kJ/mol 1,0,
CHj + 1h O, — CHiOH ——> CH,0 + H,0 — CO + 2H0 —— CO, + 2H,0
AHC,gg = -350 kd/mol 12 O, AH®365 = -877 K3/mol

L'oxydation ménagée du méthane ne pourra donaisedue par un contrdle de la
cinétigue des réactions avec l'utilisation d'unalyaeur approprié et des conditions
opératoires ne favorisant pas l'oxydation plus qudé. Les produits de réaction
(méthanol ou formaldéhyde) étant instables, ilsveli étre isolés du cycle réactionnel
apres un court temps de séjour dans le réacteur.

Le formaldéhyde est actuellement produit indusemeent a partir du méthanol
selon deux procédés. Le premier, utilisant un gagalr a base d’argent a une température
comprise entre 500 et 700°C, est une combinaissrrékections d’oxydation partielle a
I'air (réaction 5) et de déshydrogénation (réactdnLe second, utilisant un catalyseur a
base de molybdate de fer a une température cormgnise 300 et 400°C, est une réaction
d’oxydation (réaction 5). Les rendements en formdjdie sont de I'ordre de 90%.

CH3;OH + 1/2 Q@ — HCHO + HO (5)
CH,OH — HCHO + H (6)

La production du gaz de synthese a partir du métlesh endothermique, a lieu a
haute température et elle est tres colteuse. Hrafimlors attractif de mettre au point un
procédé de conversion directe du méthane en mdtharem formaldéhyde, sans étape de
reformage. Cependant un tel procédé ne sera ingllestrent intéressant que s'il devient
économiguement compétitif par rapport au procédéeaade production du méthanol a
partir du gaz de synthése.

Cette these a pour objectif de développer de naxveatalyseurs actifs et sélectifs

pour I'oxydation ménagée du méthane en produitgéngs et d'évaluer les performances

11



de divers catalyseurs hétéropolyanioniques visdmxydation du méthane qui reste une
étape importante et critique. Dans un premier tempstude de la réaction
fonctionnalisation du méthane en produits oxygéméséte réalisée sur diverses
polyoxométallates afin d'en déterminer les plusfacDans un deuxiéme temps, Les
catalyseurs seront caractérisés avant et aprediorgéapar différentes techniques

d’analyses.
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|. MISE AU POINT BIBLIOGRAPHIQUE

Dans ce chapitre nous présentons un apercu biapbgiue sur l'oxydation
partielle du méthane en produits oxygénés. Aingies une présentation générale des
procédés industriels de synthése du méthanol évrdealdéhyde, nous rappellerons les
principales données de la littérature concernariifation des hétéropolycomposés en

catalyse d’oxydation, acide et redox.

[.1 INTRODUCTION

Si le méthanol joue un réle important dans l'indiestil n’est presque pas utilisé
comme vecteur d’énergie (sauf pour les piles a emtillie). Classiquement, il est utilisé
surtout dans l'industrie chimique, pétrochimiquémantaire (corps gras insaturés) et
dans la production de carburants a faible tenesoafre.

Le modele de production d’énergie alternative bsisele méthanol semble viable au
niveau technologique, économique et écologiquen Bieaucun procédé direct et efficace
de conversion de méthane-méthanol n'ait été emgwaoppé.

A I'exception de la synthése du chlorométhane k¢ cke HCN, de CSet de I'acétyléne,
la plupart des voies de transformation du méthassgnt par sa conversion en gaz de
synthése (CO + §. Malheureusement aucune technologie de substituti'est
actuellement disponible, et toutes les tentativesheurtent au probleme de l'inertie
chimigue du méthane et aux limitations thermodymmes peu favorables a sa
transformation.

Le manque de réactivitt du méthane est di priremipaht a |'absence de doublets
électroniques et d'orbitales vacantes disponihleses liaisons C-H. La forte énergie des

liaisons C-H du méthane qui est de 103 kcal.mgir@yient du faible niveau énergétique

14



des orbitales liantes (HOMO) et du niveau énergétique élevéatbialess antiliantes
(LUMO).

Pour réussir la conversion du méthane il faudraitcdd'une part trouver un moyen pour
activer la liaison C-H et d'autre part opérer easpnce d'un cosubstrat qui rend la
transformation globale thermodynamiguement favaeralle tableau 1.1 donne les
énergies libres de transformation (ramenées a uwrle de CH) de quelques réactions

caracteéristiques.

Tableau I.1 Données thermodynamiques sur quelques exempleardgdrmation
du méthane en présence d’oxygéene moléculaire

Réactions AG° (kcal/mol CH,)
2CH, + O, - GCH;+2H0O |-34,6 | -35/1|-35,8 | -36,4
2CH;+*2 Q o GCHg+HO |[-184 | -17,1| -15,8| -14,5
CH;+%% Q@ o CHOH -25,4 | -23 -20,5| -18
CH,+ O, - HCHO + HO | -69 -70 -70,8 | -71,2

Ce tableau montre que :

- La déshydrogénation du méthane en éthylene aihame est fortement endothermique
alors que le couplage oxydant est nettement fagoris

- L'oxydation du méthane en méthanol ou en forrsbtrés fortement exothermique mais
tres difficile a limiter a ce niveau, a cause d&actions consécutives qui transforment la

majorité des produits en GO

.2 OXYDATION DIRECTE DU METHANE EN METHANOL ET/OU EN
FORMOL

Plusieurs voies ont été explorées et développéaslip@onversion du méthane en
composants plus valorisables ou en carburants.v@Gies se classent en deux groupes
décrits comme procédés indirects et directs [1, 2].

Les procédés indirects consistent a produire dudgagynthese (CO etz)-lz‘a partir du

méthane, ce mélange est ensuite converti en divedilits allant du méthanol jusqu’aux

15



essences. Le vaporeformage du méthane [3] est agimdlogie tres développée au
niveau industriel et largement utilisée pour laduction du gaz de synthese. Cest a

partir de ce mélange 2H-ICO gu’il est synthétisé actuellement le méthangl La

production du gaz de synthese a partir du méthanerelothermique, elle a lieu a haute
température et elle est tres colteuse. |l appatait attractif de mettre au point un
procédé de conversion directe du méthane en mdtatoa en formaldéhyde, sans étape
de reformage.

Cependant, un tel procédé ne sera industriellem@gtessant que s'il devient
économiquement compétitif par rapport au procétiéehde production du formaldéhyde
ou du méthanol a partir du gaz de synthése. 1€ aiisi estimé que 60 a 70% du colt du
procédé de conversion du gaz naturel en méthamtllgs a la génération du gaz de
synthése par vaporeformage. C’est pourquoi les édiex directs de conversion du
méthane en méthanol ou en formaldéhyde présentgrainon une alternative, du moins
un complément intéressant aux procédeés indireais lpovalorisation du gaz naturel. Si
I'application industrielle des procédés indirecss ees avancée, la conversion directe du
méthane en méthanol ou en formaldéhyde demeureeeaen niveau de la recherche
fondamentale. Si les premiers catalyseurs proposés|'oxydation partielle du méthane
en méthanol/formaldéhyde étaient des catalyseutalligées [5,6], les études récentes
[7-11] se sont rapidement orientées vers I'utilisatiorcd®lyseurs a base d’oxydes. Les
auteurs ont proposés un mécanisme réactionnebggdition du méthane en méthanol/
formaldéhyde basé sur une déshydrogénation sugevigndertion de I'oxygene. Ces deux
étapes nécessitent des propriétés difféerentesseties actifs différents. lls observent que
pour la fonction de déshydrogénation, les oxydeBalet Cu sont les meilleurs tandis que
les oxydes contenant V, Mo, Ti et Zn favoriserfolaction d’insertion d’oxygéene.

O. Benlounes et all [12] ont examiné une série camposés hétéropolyanioniques,
comme catalyseurs pour l'oxydation ménagée du méthan méthanol et en
formaldéhyde. Selon ces auteurs, une sélectivi¢eél en méthanol et en formaldéhyde
pourrait étre obtenus sur les catalyseurs comme BMIQ, PMoFeQ;y ou
SiMo,1FeQy.
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Une étude réalisée sur une série de zéolite Fe-HZE{BI/Fe = 45, 34 et 22) a montré
une activité appréciable pour la formation du metthaet du formaldéhyde [13]. Cette
étude a mis en évidence l'effet du rapport Si/Fes eilleures sélectivités en méthanol
et en formaldéhyde (16.51% et 25.48% respectivenmsamt obtenues pour un rapport
Si/lFe = 45, et une conversion en méthane de I'atdrgl,22% a 650°C.

Dans la littérature, plusieurs catalyseurs d’oxiatménagée du méthane, a base
d’'oxydes, ont été décrits et étudiés. Les promiéstalytiques de ces catalyseurs et les
conditions dans lesquelles elles ont été déterriaépt regroupées dans le tableau.l.2 On
constate que, dans la plupart des cas, le métlmantd formol représentent une fraction
notable des produits d’oxydation. Les catalysewisdpnnent les meilleurs rendements
sont a base de phosphates de fer ainsi qu'a baggdd de vanadium. D’ailleurs, ces
systemes (V-Mg-O et FeRD sont plus actifs et sélectifs dans les réactions
d’oxydéshydrogénations des alcanes (ODH) et ont'édijet de plusieurs études pendant
ces dernieres années.

Il a été montré que les catalyseurs de type RePEAsSQ et FeSbQ@ [14] sont les plus
appropriés pour la transformation du méthane emuyit® oxygénés (19% sélectivité
méthanol et en 7% formaldéhyde pour une converd®ri5% en Ch) par rapport au
catalyseur Fe-Al-P-O. Caractérisés par la speatmedviossbauer, une corrélation entre
la structure et I'activité a montré que le fer dansnvironnement tétraédrique (FeP&t
plus actif et plus sélectif en méthanol par rapposa forme oxyde (F@;, Al,O3 et BOs
dans la structure Fe-Al-P-O). Plus le solide egtea@lus I'activité catalytique est grande,
lorsque le fer est entouré par les groupementg RED, ou SbQ, la force d’acidité du
catalyseur augmente et le nombre de sites acidbgent considérablement sur la
sélectivité en fonctionnalisation du méthane empits oxygénés.

Plusieurs études et essais de réalisation de ltiovad oxydation du méthane en
méthanol et en formaldéhyde en une seule étapbasemhétérogéne ont été rapportés et
concernent surtout des catalyseurs oxydes de meamgbdu de vanadium déposé sur des

supports acides ou basiques. Bien que les séléstigh méthanol atteignent 70 % dans
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certains cas (O 3-7%); les faibles conversions obtenues présémes inconvénients
majeurs [15,16].

Tableau.l.2. Principaux catalyseurs testés dans la fonctiorat#is du méthane et leurs
propriétés catalytiques

Catalyseur Agents | Temp (°C) | Conv Sélectivités Réf
oxydants (%) CH-OH | HCHO
FeQ/siO, O, 650 37 - 33 17
FePQ/MCM-41 N.O 450 3,38 15,8 34,4 18
(P=34 kPa)
V,05-Si0; O, 625 1,87 8.2 25.8 19
Bi-Cs-Mg-Cu-Mo 0 480 4,00 22 - 20
(P=46 bar)
Mo-V-Cr-Bi-Si O 490 9,8 14 14 21
(P=5 bar)
Cu-ZnO/ALO3 0,-NO 550 55 21.4 10.1 22
MoO3 0,-NO; 600 10 05 40 23
Sio, O, 625 6,00 - 18 24
(P=33 kPa)
P—Mo-V/SIQ O, 620 4,40 - 55 25
V205 (homogéne) EBO, 180 54,5 83.5 - 26
SG;
H3sPWi2040(homogéne) | CH3;COO 280 26,61 97,26 - 27
H
H,SO,
Au,03+H,SeQ D,SO, 180 8,00 77 - 28
(homogene) (P=27 bar)

Parmi tous les types de catalyseur décrits daliséieature en catalyse hétérogene, aucun
catalyseur n’affiche les performances requises pma application industrielle, car au
moins 10% de conversion pour une sélectivité de pOUs que le procédé sera rentable.
Une voie directe d'oxydation qui produirait du nztbl, a été mise au point par des
chercheurs de la société ameéricaine Catalytica.cAeerr procédé, le méthane est
transformé en un dérivé méthylé, lui-méme ensuiteverti en méthanol. Pour réussir
cette cascade de réactions, les chercheurs utitigefacide sulfurique pur et du mercure.
Ces produits participent a la réaction mais eng@itgclés. Une partie du méthane est

perdue sous forme de gaz carbonique.

18



Le rendement élevé (43 %) et la température deiofaassez faible (180 °C) sont les
grands atouts de cette méthode. L'utilisation decame est en revanche un handicap.
Méme recyclé dans le procédé, ce métal lourd rase menace permanente pour
I'environnement.

La catalyse homogéne est maintenant reconnue fmydation catalytique du méthane
en méthanol avec des rendements élevés. Par cibmtiya actuellement pas encore de
procédés émergents fonctionnant avec des catapyssturdes agents oxydants non
polluants. Tous les catalyseurs revendigués sbasa de mercure ou du palladium et les
oxydants utilisés sont de type$0, ou SQ.

Les changements climatiques, ont engagé de nomipayss dans le cadre du protocole
de Kyoto a réduire I'ensemble des émissions. Cgagaments se sont traduits par la
mise en place de nouvelles directives imposaningtes d’émissions autorisées pour de
nombreux polluants et le durcissement des norm@sedéstantes. Ces normes imposent
I'amélioration des procédés déja existants ou,esi @erniéres ont atteint leurs limites
économiques ou technologiques, le développemenhadeeaux procédés chimiques
propres.

La catalyse hétérogéne apparaisse comme une répoamsiageuse a cette problématique.
Cependant la principale difficulté en catalyse rogéne est de trouver un systeme
catalytique performant, fonctionnant dans une gandétneite de température, afin de
limiter une oxydation plus profonde des produitg@kection.

Il s’agit d’un catalyseur de type oxyde de molybel&apporté sur silice MoOx/SiqR9],
préparé a partir d’acide silicomolybdique déposésilice, développé et breveté par le
groupe Ueno et aJ30,31]. Néanmoins, ces performances (20% de csioreet 90 % de
sélectivité en formaldéhyde) sont attribuées atddbilisation de I'espéce active sur la
silice dans des conditions opératoires particudiend n’ont jamais pu étre reproduites par
d’autres équipes malgré de nombreuses tentatives.

Il a été montré que les semi-conducteurs de tygdg®D, CuO, CO, MoQ, V,0s,
....etc.) favorisent I'oxydation sélective du méthameproduits oxygénés tandis que ceux
de type n (Sn@ Al,O3, FeOs;, Zn0O, TiG, SO, etc.) favorisent 'oxydation totale.
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Les différentes especes d'oxygéne adsorbées sucatalyseur partiellement réduit
sont [32]:

Ouigas) — Ovads)» Os » 20 - 207

O,+€ - Oy

O, +e - 20

O +6- O
L'élévation en température favorise la formatiors éspéces O par rapport aux ©qui
sont responsables de I'oxydation du méthane en {C0Og tandis que les espéces O
favorisent la formation du méthanol ou du formalg
C’est en 1987 que les hétéropolyoxométallates BB]été utilisés pour la premiere fois
comme catalyseurs d’oxydation du méthane. Lorsette @tude les hétéropolyacides sont
supportés sur la silice afin d'augmenter la surfgécifique du catalyseur,,®t N,O on
été utilisés comme agent oxydants. Les résultatenas ont montrés que les
hétéropolyoxométallates ayant la structure de Keggnt efficace pour I'oxydation
partielle du méthane et leurs activités catalytlqdépendent a la fois de la nature de
I'atome centrale et de la nature du métal péripfuéride I'anion.
Avec le tungstene comme atome périphérique (atogneodrdination), la conversion ne
dépasse pas 0,5%, le méthanol et le formaldéhyt@&ténobservés. L'effet de I'atome
central dans l'acide tungstophosphorique a été m@ntependant des différences
mineures ont été observées (Tableau I-3). Coninaingé & I'acide phosphomolybdique, la
conversion est multipliée par 10 lorsque le tungstest remplacé par le molybdéne

comme atome de coordination.

Tableau.l.3. Comparaison des Hétéropolyoxometalates dans @igdad’oxydation du
méthan&®!.

Sélectivités (%)
Catalyseurs  Conversion (%)| CO CGQ CH)O CHOH
HPW (26,2) 0,40 56,0 44,0 tr -
HSIW (26,2) 0,35| 44,0 56,0 tr -
HPMo (20,0) 51165,0 22,5 12,0 0,5
HSiMo (19,9) 2,5 56,6 32,3 8,7 0,4

Conditions réactionnelles xB43 K, m.0.35 g, d.30 ml min CH, (67%), NO (33%).
®Le pourcentage de I'acide supporté sur;Si®(CH4) = P(N20) = 338 kPa
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.3 GENERALITES SUR LES POLYOXOMETALLATES

a) Introduction et objectifs

Les polyoxométallates (POM) sont utilisés en ca@hhétérogéne pour leurs
propriétés acides et oxydo-réductrices. Parmi c@gposés, les hétéropolyanions (HPA)
[XM 1,040]> de structure Keggin sont particuliérement intéaess car actifs dans
I'oxydation sélective des alcanes et alcénes. Hauis, les propriétés des HPA peuvent
étre modulées dans une large gamme en procédargupatitution (atomes addenda,
contre-ions) et fonctionnalisation (greffage, capade la structure de Keggin initiale.
L'utilisation d’'HPA substitués PM@VO,o ou contenant du vanadium en contre-ions a
permis d'obtenir des catalyseurs plus actifs poxybation de lisobutane en
méthacroléine et acide méthacrylique. La modulatdondegré de réduction des POM
semble avoir un impact important sur les propriégdalytiques. Cependant, la nature des
sites actifs fait toujours débat, et seule une déhea systématique permettra de
rationaliser cet aspect.

Malgré une faible stabilité thermique et une faibleface spécifique, les HPA de type
Keggin, en patrticulier les polyphosphotungstateBWH, connus pour leur forte acidité,
leur activité catalytique d’oxydo-réduction, et lecapacité a adsorber des molécules
polaires, méritent d'étre testés comme catalysquogr la réduction des NOet
d’oxydation ménagée du méthane.

Les polyoxométallates peuvent étre qualifies d'@s/chétalliques solubles car ils sont de
petits fragments d’oxyde chargés négativement. P&ears propriétés intéressantes,
citons leur solubilité dans la plupart des solvartsrants, leur résistance a I'oxydation,
leur capacité a stocker des électrons et les m@tgsrielectrochromes qui en résultent. Ils
ont ainsi trouvé des applications multiples en d¢hiemalytique, en catalyse, en médecine

et en sciences des matériaux (conducteurs élegtresi protoniques, capteurs).
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c) Historique

C’est en 1826 que le premier hétéropolycomposeé rafipdans la littérature
attribué aux travaux de Berzelius [34], qui a prépde 12-molybdophosphate
d’ammonium a partir des molybdates d’ammonium atidle phosphorique.

Les sels d’hétéropolymolybdates de fer et de chronieété signalés en 1854 par Struve
[35]. L'acide 12-tungstosilicique a été isolé pamam@nac en 1862 [36], depuis, des
centaines de polyoxométallates ont été synthétisés.

En 1908 Miolati a tenté de donner une interprétastructurale de ces matériaux par
I'application de la théorie de la coordination guré [37]. Cette théorie a été développée
par Rosenheim [38,39] dont les contributions onttibmés durant le quart de siécle
suivant.

En 1929, la théorie Miolati-Rosenheim a été crifigupar Pauling qui a suggéré une
structure de cage d'octaedres Mo@joint par des sommets dans une coquille
enveloppant lion PG [40]. Bien que la proposition de Pauling ait étépas dans la
bonne direction, Hoard [41], employant la technigieediffraction des rayons X, a été
incapable de fournir un appui a cette théorie. fuesnieres informations sur la structure
des hétéropolycomposés ont été fournies par Keggirl933 [42], en montrant par
diffraction des rayons X que les unités octaédsqitd; dans HPW;,0,40, 5H,O étaient
reliés entre eux en partageant des arrétes etodesets, depuis cette structure porte le
nom d’ion de Keggin, de formule généralé M 1,04®™". Son travail a été confirmé par
Bradley et lllingworth en 1936 [43]. Bien que cé&sultats été obtenues par diffraction
des rayons X sur poudre, ils ont été largementesmugts par les expériences sur
monocristal de Brown et ses collegues dont lesltedsuont été signalés en 1977 [44].
Depuis, des structures innombrables ont été syséest et caractérisées et par la suite,
beaucoup d’autres ions de cette famille ont étéouléarts, comme I'ion d’Anderson
[X MO0, **™ ou I'ion de Lindqvist [MO1d]® [45].
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Le tournant est venu quand des techniques speopioges ont été employées pour la
caractérisation. La fin du % siécle et le début du 9Fsiécle étaient fructueuses dans
les théories qui ont expliqué la chimie de coortioma et en particulier, la chimie des
polyoxométallates (POMSs) [46].

Aujourd'hui, les POMs constituent une immense elates clusters polynucléaires métal-
oxygene[47, 48 habituellement constitué de Mo, W ou V et des ng#dande ces
éléments et d’autres métaux de transition.

lls ont des applications potentielles dans beaucleugomaines comprenant la médecine,

la catalyse, la biochimie, les matériaux multiféochels, I'analyse chimique... etc [49] .
C) Structure des polyoxométallates

Les polyoxométallates forment un ensemble de coégpeemarquables par la
diversité de leurs structures et propriétés. Cestets, de nucléarité variable, sont
constitués de métaux (M) des groupes 5 et 6, dams tlegrés d’oxydation les plus élevés
(V(V), Nb(V), Ta(V), Mo(VI), W(VI)). On distingue és isopolyanions de formule
générale [MO,]”, qui ne renferment aucun autre élément que M et des
hétéropolyanions [}M,O,]" qui renferment un ou plusieurs hétéroatomes X &, Ge,

P, As, Sb, Bi, S, V(V), Co(ll), Cu(ll), Fe(lll), ... etc).

La formule générale des hétéropolyoxométallates[¥g¥1,,0,]” ou M est I'élément
constitutif (ou addenda) généralement le Molybdé&de"'), Tungsténe(W) ou le
Vanadium (V) et X I'hétéroatome appelé également atome dentra

Les hétéroatomes les plus utilisées sont : le gtarep(F), I'arsenic (AY), le silicium
(Si"V), le germanium (G¥) et parfois des métaux de transition voire deshinides.
L’hétéroatome peut adopter la coordination tétra@er ou octaédrique. Le rapport entre
les atomes addendas et I'hétéroatome est variabie imest souvent de 6, 9, 11 ou 12.
Les atomes d’oxygene sont organisés autour defataddenda en formant des octaedres
MOg (Figure 1.1), ces derniers sont reliés entre earxdes sommets, arétes ou des faces
(Figure 1. 2).
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Figure 1.1 : Représentation de la structure octaédriqueutét€ MQ;
(a) (b)

(d)

Figure I. 2 Octaedres reliés para)(les sommetsk(c) les arétes ¢l) les faces.

Formule générale des polyoxometallates :  XiM O,

X = hétéroatome, B, Al, Si, Ge et P, As (ou) Fe, Ma, Cu et Zn

M = atomes addenda attachés a hétéroatomes par oxatgpemgue
Mo, W, V, Ta, Nb, Os

-q = charge varies entre -3 a -28

Critére de I'atome addenda

. Charge élevée (+5 ou +6)
. Rayon biunique : 0.53 A<r<0.70 A
= Nombre de coordination de 4 a 6
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. Habilité a former une double liaison avec I'atod'@xygene.
Un grand nombre de structures différentes peuvieatabtenues en fonction du rapport
XI/M/O. Les hétéropolyanions sont groupés en famltetant le nom de celui qui a
proposé la structure ; dont les plus connues sgmbupés dans le tableau 1.3.

Tableau |.3: Les différentes familles d’hétéropolyanions

Types Formule Units Type de Groupe
moléculaire liaisons central

Keggin | X™M 1,040 & M3O13 Aréte X0,
Dawson | X,"M;g0g, 12" M3Oi3 Aréte X0,
Anderson | X"MgO,, 2™ M,O10 Aréte XOg
Waugh X"M 9032(lo-n)- M3Oq3 Aréte XOg
Silverton | X™M 1,0, MOy Face XO1,
Lindgvist | MgO1q

. Structure de LINDQVIST [M gO14]"
[ “
L M e
h*" | :‘; | :' "
. N
. 2 g
. -
. l . n M
& v -
& l..

Structure d’ANDERSON [XM 024 %
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Structure de DAWSON [X,M 150¢7]" %

Figure I. 3 Représentations Polyédrique de certaines structige®OMs

Les hétéropolyanions les plus utilisés en catahétgrogene sont ceux ayant la
structure de Keggin avec le phosphore comme at@ngat et les atomes périphériques
sont des atomes de molybdene, du tungsténe etriduwiven ou des combinaisons de ces
derniers.

PM0120403-

PWi,040”

PWi,M0,0y0™

PWi2,V/, 040>

PMO12., Qa0 ™"

[XW 1:M™(H,0)056] ™4™ XM01,M™(H,0)05 ™™ M : Cr(lll), Fe(lll), Co(ll), et
Ni(I)
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La littérature rapporte de nombreuses formulatiales catalyseurs a base
d’hétéropolyanions de type Keggin. Les plus acdat des composés du typegdPMo; .
«M,Ouo(Figure 1.4-1.7), A est un cation de type WHCset M= CU', Ni", F". Toutefois,

ces composes ne présentent pas un rendement élavene application industrielle.

Figure I. 4 : Repréentation polydrique dePMo0,,04

Figure I. 5 : Représentation polyédrique dgPMo;;MO4g
(avec M =V, Ni", cd",cd' ,Fé" ,Fé, cd" ..)
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Figure |. 6 Représentation polyédrique d?FA/IoloMZOm
(avec M =V, Ni", cd", cd', Fe",

Figure |. 7 Représentation polyédrique des isomeres (a et BYMgCu,O4o.

La structure de type Keggin correspond a la foemul
générale [R'M1,0,]®™ avec un rapport M/X = 12 ot M = Moou W"'. Ces
composés sont constitués de 12 octaedreg M@ngés autour d'un tétraedre central
XO,. Les octaeédres (Mg sont associés par mise en commun d’'arrétes pooref des

groupements trimétalliques #2,3. Ces derniers sont reliés entre eux par les sosnatet
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contiennent des liaisons de pont M-O-M. |l exisfariari quatre isomeres possibles £,
y et 8) obtenus par rotation de 60°, 120° et 180° de kles octaédres constituant
respectivemenfl5]. Seul les isomeéres et ont été isolés. L'isomeére le plus stable et le

plus étudié c’est la que I'on a représenté sur la figure I. 8.

8 o
2?2

Figure I. 8 Les différents isomeres de I'anion (XM,0) ™

Dans la structure de Keggin les positions des esom
métalliques sont généralement équivalentes aloescglles des atomes d’oxygéne ne le
sont pas (Figure 1.9).
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Figure 1.9 Distance des liaisons d’oxygene dans I'octaédre, MO

La structure de I'anion de Keggin peut étre déaitgartir d’'un tétraedre central (%0
entouré de douze octaédres Men quatre groupes de trois octaedres {MDrois
octaedres M@forment par mise en commun d’arrétes un groupedg@y s, ces derniers
(M3013) sont assemblés par mise en commun de sommets€Rid0).
Dans cette structure, on distingue 4 types d’oxggen
e 4 oxygéenes @communs au tétraédre central Xét a 3 octaedres MO
partageant les arrétes. lls assurent la liaisore ¢hétéroatome X et 3 atomes
métalliques d’'un groupement:Xa .
e 12 oxygenes Qcommuns a 2 octaédres partageant un sommet as$aran
liaison M-O-M entre deux groupements®]s.
e 12 oxygénes Qcommuns a 2 octaedres partageant une arréte maissara
liaison M-O-M a l'intérieur d’un groupement 4@, 5.

e 12 oxygenes (Xhacun est lié par une double liaison a un atodialiigue.
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Figure 1.10 Les différents types d’atomes d’'oxygene dans lactitre de Keggin

d) Structure secondaire

La structure des hétéropolyanions est appelée tgteu@rimaire et celle des
polyoxométallates qui dépend aussi bien de la eatur contre ion et du degré
d’hydratation est appelé structure secondaire.

A basse température (4 °C), les hétéropolyacidéstallisent avec un nombre de
molécules d’eau d’hydratation compris entre 29 &t B température ambiante, les
hydrates s’effleurissent pour former un réseau enal®cules d’eau qui sont plus stables
dans ces conditions. Les protons s’associent a delgcules ou a quatre d’eau pour
former des pont dihydroxoniumsB," ou tétrahydroxonium §D," entre les différentes
unités de Keggin (Figure 1.11). Lorsqu’on remplde® protons par des cations de petite
taille (N&, Li*....) la structure cristalline reste proche de celée I'nétéropolyacide.
D’autre part, quand le cation est volumineux (as"...), le réseau cristallin est plus

compact et la maille est souvent cubique.
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Figure I. 11 Structure secondaire des hétéropolyacides.

1.4 PROPRIETES ACIDO-BASIQUES DES HPA

a) Acidité de Bronsted

En solution aqueuse, les hétéropolyacides se caemi@omme des acides forts. A
I'état solide, les propriétés acido-basiques ddsérbpolyanions dépendent de plusieurs
facteurs dont la nature de I'atome addenda, ddéfbatome et du contre-ion (Figure
1.12).
Les protons peuvent étre directement les contre-iarest le cas des hétéropolyacides ou
des sels acides mixtes. lls peuvent se former tllaatissociation de I'eau coordonée ou
lors de la réduction des ions métalliques par tgdliogene. L'évaluation de l'acidité des
HPA a I'état solide a I'aide de la fonction de Haattn
indique une valeur de l'ordre de -13,2 powPM/;,0,4, indiquant le caractére superacide

de certains composeés.
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tl(H Zo)n

I

@ (b) ©

Figure I. 12 Les protons acides des hétéropolyacides : (a) HPgokition ; (b)-HPA a
I'état solide hexahydraté ; (c)-HPA & I'état solwlbydraté®”

b) Acidité de Lewis

Les cations métalliques constituent potentiellenter sites acides de type Lewis.
Il existe classiguement une relation entre le daracacide et le pouvoir polarisant du

cation ; plus le cation est électropositif, pluecide est fort et dur.

.5 PROPRIETES OXYDOREDUCTRICES DES HPA

En solution, les polyoxométallates sont des espaapables d’échanger des
électrons en plusieurs étapes multiélectroniquesrséles. Le mécanisme de réduction
de la structure Keggin peut faire intervenir jusq@’ électrons sans modification notable
de la structure primaire. Les propriétés oxydoréittes ont été tres étudiées par des
méthodes polarographiques. A l'aide des courbegalfisité-potentiel, il est possible de
visualiser les différentes étapes de réduction’oxydation.

La réduction augmente la charge négative de I'amiopar conséguence sa basicité, et
s’accompagne d’'une protonation comme le montrehéma ci-dessous :

(PM01,0s0)™ + 26 + 2H . (HPM0,'M010" Os0)™
Les propriétés redox sont fonction, en autres denddure de l'addenda et de
I'hétéroatome. Le potentiel d’'oxydoréduction deplamiere étape de réduction diminue

dans l'ordre suivant : V > Mo > W.
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Les composés de structure de type Keggin réduits & général des ions a valence
mixte, présentant le méme atome métallique a degxéd d’oxydation différents. Cet
état de valence mixte s’accompagne d'une forte h@bélectroniqgue conduisant a
I'apparition dans le spectre électronique de ttars de faibles énergies entre 650 et
1200 nm. Des réductions par des agents chimiquegt@nétudiées sur SiN®.o"
comme avec des cations tels que Sn(ll), Ti(lll) ©ll). Le remplacement d’'un ou
plusieurs atomes de molybdene par le cation mguelliest alors observé [52]. Des
réductions a partir de métaux comme le cuivregteols I'aluminium sont possibles car
ces métaux présentent des couples redox de pddgeé@kiEtrochimiques tres inférieures

aux potentiels d’oxydoréduction des HPA.

.6 CARACTERISTIQUES DE LA SURFACE DES HPA

a) Acidité superficielle

La surface des catalyseurs doit étre acide afipoderoir promouvoir la désorption
rapide des produits formés pour éviter une oxydatiop poussée a I'état adsorbé. La
vapeur d’eau peut aussi favoriser la désorption pteduits. Les hétéropolycomposés
présentent une acidité de Bronsted qui est fonaties ions métalligues en position
anionique et cationique, du degré de neutralisgsafification) et du degré de réduction.
Ceci peut favoriser la désorption des produits.psivent également présenter, apres

formation d’une lacune oxo, une acidité de type isew

b) Disponibilité superficielle d’especes oxygenes madbs

La disponibilité d’espéces oxygéne mobiles a ldaser des catalyseurs permet
I'insertion nucléophile dans I'hydrocarbure activBoutefois, pour avoir un procédé

catalytique qui ne soit pas limité par la dispditdien oxygéne, et pour éviter une

34



réduction trop importante qui peut entrainer uneadtvation ou une décomposition
structurale, le catalyseur doit se réoxyder. Clestygene gazeux qui va remplacer de
surface perdu. Le solide doit donc avoir aussi pole I'activation du dioxygéne gaz et
sa transformation en espéce$.CLe catalyseur doit donc posséder des éléments
susceptibles d’une telle activation. Les hétéropmiyposés phosphomolybdique (PMo
sont tres étudiés dans la littérature, en raisola géus grande réactivité de la liaison Mo-
O par rapport aux composeés phosphotungstique; )P ceux de la série SiMpet
SiW,,. Pratiquement tous les brevets revendiquentiBatibn de vanadium et de cuivre
pour modifier le comportement catalytique de I'a&cithPMo0;,04. Le cuivre et le
vanadium, tous deux, sont connus pour influenceterieent les propriétés redox du
composé de départ et ainsi modifier les intérastiavec I’hydrocarbure qui implique un
changement de I'état d’oxydation.

Par ailleurs, une forte mobilité d’espéces & provenance de I'hétéropolycomposés peut
entrainer son évolution irréversible vers des espgiolyoxo, soit inactives, soit trop
oxydantes. Dans toutes les réactions d’oxydationagée, le degré d’oxydation de la
surface du catalyseur doit étre suffisamment épeug assurer une rapide oxydation de
tous les intermédiaires, mais il doit étre aussi ppaur éviter la combustion totale. C’est
pourguoi il est nécessaire d’atteindre un compramise qui concerne la disponibilité en

oXxygene.

.7 LES HETEROPOLYANIONS EN CATALYSE D'OXYDATION
HETEROGENE

De par leurs propriétés, les polyoxométallates simtcellents candidats pour la
catalyse. lls présentent 'avantage de pouvoir @ilsés en catalyse acide et en catalyse
redox, aussi bien en phase homogene qu’en cataéydeogene.

Les réactions en phase hétérogene nécessitant itdss agides font généralement
intervenir des hétéropolyacides a base de tungsEmeffet, leur forte acidité confere
aux hétéropolycomposés une aptitude particuliéner p@ catalyse de déshydratation,
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d’alkylation, d’'isomérisation et d’acylation. Un slgrands domaines de recherche des
polyoxométallates en catalyse hétérogene et celdiadtivation des alcanes légers. De
nombreuses réactions d’oxydation sont égalemeatysées par les hétéropolycomposes,
notamment les réactions de déshydrogénation etydé&shydrogénation. Les quelques

réactions, qui ont été étudiées en catalyse h&aeygont les suivantes :

. ammoxydation de l'isobutene en méthacrylonitrile

. oxydation du buténe et du n-butane en anhydridéioae

. oxydation de I'acroléine en acide acrylique

. oxydation du crotonaldéhyde en furanne

. oxydéshydrogénation de I'acide isobutyrique en@aaéthacrylique
. oxydation du propane en acide acrylique

. oxydation de l'isobutane en acide méthacrylique

Les procédés industrialisés, utilisant les hétdympmposés comme catalyseurs sont

regroupés dans le tableau 1.4.

Tableau 1.45 Les différents procédés industriels catalysédgsanétéropolyacides[53]

Réaction Catalyseur Type Annee
OH
H,C=CH-CH;z + H,O —— H3;C-CH-CH; H4SiW1,049 Homogene 1972
CHs CHs
H,C=C—CHO +0, » H,C=C—COOH Mo-V-P-HPA Hétérogene 1982
CH, X
H2CZCIZ—CH3+HZO—> (HsC)sC— OH H3PMo; 5040 Homogene 1984
H Y
HgC-HC=CH-CHg + H,0 — HyC-C-CH,~CHy  HsPM0120s0 Homogene 1989
OH
R‘C:o + NHg — R\C=NH HPA supporté Hétérogene 1996
R R”
H,C=CH, + O, —> H;C—COOH Pd-H48|W12040/S|02 Hétérogéne 1997

H,C=CH, HzC—COOH —» CH3-CH,-OOC-CH; H,SiW;,0,/Si0, Hétérogéne 2001
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[.8. MISE EN EVIDENCE DE LA PHASE CATALYTIQUE ACTIVE

Différents types de site sur les catalyseurs a daseolybdene supporté sur silice
ont été décrits dans la littérature comme actifisr poxydation partielle du méthane en
formaldéhyde. Le rble joué par ces diverses espeest® un sujet d'interprétations
divergentes.

De nombreuses publications [54-59] proposent qusitke actif pour la formation du
formaldéhyde est 'espece monomérique fortememeds®e pentaédrique (Si®IO ou
tétraédrique (SiQM(=0),, et en particulier ses groupements terminaux Mo&®@aute
teneur en molybdéne, les espéces polymolybdateseatllisters de MoQsont identifiés
comme les sites d’oxydation profonde. Smith et@fl][ suggérent également le rble
fondamental joué par le site Mo=0O dans son étuddverD;. Deux catalyseurs ont été
préparés de maniere a exposer préférentiellemeniesplan basal (010) soit le plan
latéral (001), et leurs performances catalytique®arées. Les auteurs proposent alors
gue les sites Mo=0, résidant préférentiellementiesyplan latéral, sont actifs et sélectifs,
alors que le site Mo-O-Mo, principalement sur larpbasal, contribue a I'oxydation
totale du méthane.

Certains auteurs, apres étude de la nature desesspgesentent en surface de catalyseurs
MoO4/SiO, et apres identification de I'acide silicomolybdégpour certains d’entre eux,
ont pu corréler le rendement et la sélectivité @maldéhyde avec la présence d’acide
silicomolybdique sur ces catalyseurs. Ainsi, il ggiposé que I'espéce active et sélective
est l'acide silicomolybdique [61-63]. Ueno et aliggerent également I'importance de
I'acide silicomolybdique dans l'oxydation partielldu méthane. Les sites acides des
molécules d’acide silicomolybdique permettraienactivation du méthane pour la
production du méthanol. La conversion du méthamofeemaldéhyde se ferait sur les
particules de B-MoO;, formées a partir d'anions polymolybdates issus lde
décomposition de l'acide silicomolybdique. Les daspéces acide silicomolybdique et
B-MoO; coexisteraient en équilibre grace aux conditicarsigulieres de réaction (montée

en température rapide et pression partielle enwagfeau élevee). Ainsi, il est proposée
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gue les vitesses de chauffage élevées favorisetaiarmation et la stabilisation, a partir
de l'acide, de cristallites dispersées {d#00; sur le support silicique. Les cristallites
d’oxyde de molybdéne, en présence d’'un exces dewapeau généreraient de nouveau
I'acide silicomolybdique. Les vitesses de chauffegees engendreraient la formation de
gros cristaux de-MoOs sur lesquels ont lieu la dégradation des compogggenés et
probablement I'oxydation du méthane en COx [64].
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CHAPITRE I

SYNTHESE ET CARACTERISATION
DES POLYOXOTUNGSTATES,
PRECURSEURS D’'OXYDATION
MENAGEE DU METHANE




[ POLYOXOMETALLATES DE TYPE PHOSPHOTUNGSTATES
[I. 1 SYNTHESE DU POLYANION LACUNAIRE K 7 a-PW;,059], 14 H,O
(Noté KPWy,)

Le polyanion[a-PW;,054)" présenté sur la figure I1.1 et préparé selon le enod
décrit dans la littérature [1], il dérive formellent de I'espéce compléfe-PW;;030*
par perte d'un fragment (W=0) Il posséde la symétrie Cs, et le plan de syméirie

bissecte de la lacune.

Figure Il.1 Représentation polyédrique de I'ani@rFW,;030] "
Préparation

A une solution de NaVO,.2H,O (181,1g, 550 mmol, 11éq) dans 300 ml d’eau
distillée, 50 mL d’acide orthophosphoriqugR®, a 1 mol.L* (50 mmol, 1éq) et 88 mL
d’acide acétique glacial sont progressivement amuta solution est alors portée a reflux
pendant 1h. Aprés ajout de 60 g de KCI (805 mm®leqd), un fin précipité blanc de;K
«NaJo-PW;,059], 14H,0 se dépose lors du retour a la température anebibatprécipité
est filtré puis lavé a I'éthanol froid et a I'éthaéiéthylique. La poudre est alors redissoute
dans un minimum d’eau et reprécipitée par ajouR8e de KCI. Le solide obtenu est
filtré sur frité et lavé a I'éthanol froid et séche I'éther diéthylique et identifi€ comme
étant K[a-PW,,0s4 (139 g, n=87%) RMN'P(D,0) : §=-10, 35 ppm ; IR (KBr, cfh):
v=1084 (m), 1041 (m), 950 (f), 899 (m), 860 (f)88@) ; 755 (ép), 736 (f), 628 (ép) 592
(f), 510 (f), 409 (f), 352 (m), 327 (ép), 302 (f)

44



1.2 SYNTHESE DES POLYOXOTUNGSTATES Cs,[a-PW;M(H ,0) Osg]. X
H.O

La méthode de préparation des polyoxotungstatgs-®W;;M(H,0) Osg,X H,O
est celle décrite dans la littératyge 3, 4,5].

Dans tous ce chapitre on notera les polyaniongPWgsCu(H,O)Os9, XH,O
CssPW1aNi(H20)056, XH20; CgPW;1Co(H0)059, XH,0; CsPWFe(HO)Os0. XH0;
CsPW;iMn(H,0)0s9, XH,0; par leur abréviations respectives : CsfW, CsPW;Ni,
CsPW:Co, CsPW;Fe, CsPW,Mn.

a) Synthese de CsPWCu:

A une solution de Hoa-PW;,034]. 14 H,0O(3 g, 0,937 mmol) dans l'eau
distillé on ajoute Cu(Ng),, 4H,0O (0.24g, 1,03 mmol). La couleur de la solutionriteu
instantanément vers le vert, une solution de C${Ig( 10,1 mmol) dans un minimum
d'eau est ajouté, un précipité se forme immédiatényei est filtré sur frité et lavé a
I'aide d’'un mélange eau /éthanol (1/1).

b) Synthese de CsPWN:i:

A une solution de Ha-PW;,039. 14 H,O (3 g, 0.937mmole) dans
I'eau distillé on ajoute (0,299, 1,03 mmol) de N@,. 6H,O. La couleur de la solution
tourne instantanément vers le vert, une solutiorCd€l (1,7 g, 10,1 mmol) dans un
minimum d’eau est ajoutée, un précipité se formmédiatement qui est filtré sur frité et
lavé a I'aide d’un mélange eau /éthanol (1/1).
c) Synthese de CsPWCo:

A une solution de Ha-PW;,039]. 14H,0 (3 g, 0,937mmol) dans I'eau
distillée on ajoute Co(Ng&». 4H,O (0,29 g, 1 mmol) la couleur de la solution tourne
instantanément vers le violet, une solution de G%J1 g, 10,1 mmol) dans un minimum
d’'eau est ajoutée, un précipité se forme immédiatemqui est filtré sur frité et lavé a

I'aide d’'un mélange eau /éthanol (1/1)
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d) Synthése de CsPWFe:

A une solution de Ha-PW;,039]. 14H,0 (3 g, 0,937 mmol) dans 'eau
distillé on ajoute Fe(N¢);. 4H,0 (0,204 g, 1,03 mmol) la couleur de la solutioorte
instantanément vers le jaune, une solution de CsCh, 10,1 mmol) dissoute dans un
minimum d’eau est ajoutée, un précipité se formmdédiatement qui est filtré sur frité et
lavé a I'aide d’'un mélange eau /éthanol (1/1)

e) Synthése de CsPWMn:

A une solution de Ho-PW;;039]. H,O (3 g, 0,937 mmol) dans l'eau
distillé on ajoute MnGl 4H,0O (0.204 g, 1,03 mmol). La couleur de la solutioorhe
instantanément vers orange, une solution de Cs§,(10,1 mmol) dans un minimum
d’eau est ajoutée, un précipité se forme immédiatenqui est filtré sur frité et lavé a

I'aide d’'un mélange eau /éthanol (1/1).

1.3 CARACTERISATION DES POLYANIONS CsPW M :
[1.3.1 Caractérisation a I'état solide

a) Analyse élémentaire

Les analyses élémentaires ont été résligar le service d’analyse central du
CNRS (Vairnaison, France). La comparaison des tasuéxpérimentaux et théoriques
montrent qu’il ya un exces de phosphore et tungstanqui est plus tard expliqué par
RMN de®P par un excés de polyanion lacunaire non saw@rdiptroduction d’un ion

métallique.
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CsPW;.Cu

Elément| % théorique | % expérimental
H 0,058 0,1
Cs 19,41 18,22
Cu 1,85 1,74
P 0,90 1,15
59,07 56,48
O 18,69 19,23
CsPW;yNi
Elément| % théorique | % expérimental
H 0,11 0,33
Cs 19,33 17,60
Ni 1,7 1.67
P 0,90 1.12
58,84 53,20
@) 19,1 14,87
CsPW;,Co
Elément| % théorique | % expérimental
H 0,17 0,26
Cs 19,23 18,55
Co 1,70 1,57
P 0,89 1,11
58,53 57,31
@ 21,90 20,89

a7




CsPW;1Mn

Elément| % théorique | % expérimental
H 0,23 0,35
Cs 19,15 18,65
Ni 1.58 1.70
P 0.89 1,15
58,30 56,66
O 19, 83 20, 05
CsPW;, Fe
Elément| % théorique | % expérimental
H 0,18 0.38
Cs 16,01 15.43
Fe 1.68 1.62
P 0,93 1,18
60,93 58.70
@ 20,24 21,56
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b) Caractérisation par spectroscopie infra rouge

Les polyoxotungstates présentent des bandes aastqtées dans la région 1000-
700 cm', ces bandes sont liées aux vibrations de liaistr® et W-O-W[6,7] ; Les
spectres infrarouges sont représentés sur la flgdret les fréquences de ces bandes sont
attribuées dans le tableau Il a partir des doneda tittérature.

La position de la bandeW=04 est déplacées vers les basses
fréquences par rapport a celle de I'acide dodécggtaiungstates /W,;,0,, Saturé ce
qui est due a 'augumentation de la charge négdtiveolyanion qui passe de -3 a
-7 et -5 ou -4 respectivement podgPW;,0,4, K;PW; 1059 et C5PW;1M(H,0)O39 (M=
cu', Ni", cd' et Mn') ou CsPW;;Fe(H,0)050 (Fe").

la bande liée aux vibration phosphore-oxygenéP-O) est la plus informative
dans un spectre d'un tungustophosphd&ans le cas de l'anion de Keggin saturé
[PW12040]'3, la vibration de la liaison P-Qlu tétraédre central R@onne une seule bande
vers 1080 cm, cette bande est éclatée dans le cas du lacuRHitgOss” et quelque
anions de la série [PMM(H,0)0: "™ (m= degré d’oxydation de M). Généralement la
valeur d’éclatemenf\v (la différence des deux bandes de vibration des deodes de
vibration v; v, du tétraedre P£) et plus faible dans le cas d’anions substituésdes
métaux de transition. Ce qui est interprété pabdeésse de symétrie qui passe de la
symétrie fdans le cas [PV&O40]'3a C.dans le cas de I'anion PNDsy [6,7], le méme
phénomene a été observé pour les composés GEBWCsPW;Mn et CsPW,Cu [8],
par contre on retrouve une seule bande pour lepas@s [9,10CsPW Fe, CsPW;Ni ce
qui est due probablement & la reprise de la syendiyidans le cas de ces derniers
COMpPOSEs

La valeur deAv,P-Q,des polyanions [PWM(H,0)0:> (M=CU", Cd', Mn") et
plus élevée par rapport a celle du lacunaire {44 a cause de la distorsion de I'octaedre
MOg (effet de Jahn-Tellefp].
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De plus, la comparaison des spectres infrarougessfmces CsPM¥ par rapport
au lacunaire PWOsomontrent un déplacement des fréquences vers legpdusl nombre
d’'onde (tableau II.1) lorsqu’on introduit un ion talique dans la lacune ce qui est en

accord avec la saturation partielle du polyani@uteire.

! | ! |
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (Cm?)

Figure 1.2 Spectres infrarouge de (a) CsR@U, (b) CsPWiNi, (c) CsPW;Mn,
(d) CsPW;Co, (e) CsPWiFe, (f) KPW.
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Tableau 1.1 Données infra rouge des composgBW;,04q, K;PW,;,039 et CSPW,;M

Polyanions Bandes caractéristiques tm
VasP-Qy Av VW=0q VaW-Op-W VaW-O.-W
H3PW; 5,040 1080 993 895 810
K7PW; ;039 108?)} 4t 950 900 808
104 963 886 764
CsPW;Cu 1102} 4z 962 882 805
105
CsPW;Ni 1063 963 886 817
CsPW;Co 1075 _ 960 884 813
1058} o
CsPW,Fe 1071 966 878 798
CsPW;Mn 1073 2 957 883 811
105
b) Caractérisation par DRX sur monocristal

Pour une détermination structurelle par DRX, lesmposés précédemment
synthétisés sont dissout dans l'eau pour cristalligles cristaux de bon qualités
susceptible d’étre analysés par DRX sur monocregglaraissent au bout de quelques
jours de cristallisation dans le cas des compos@GNi et CsPW;Co.

Les polyanions obtenus cristallisent sous formeeals de césium, dans le groupe
P4/m l'unité asymétrique contient un anion, cingiares césium et 3 molécules d’eau
dans le cas du polyanion qui contient du nickejufe 11.2) et quatre molécules d’eau

dans le cas du polyanion contenant du cobalt [11,12
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Figure II.2 Représentation DIAMOND de I'anion §BNi(H,O)W;,059 (H,0),

Les parameétres de maille sont donnés dans le tabl2aces composés se cristallisent

dans une maille tétragonl (asbeta= 3=y=90°)
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Tableau |.2 Parameétres de maille des hétéropolyanions

Hétéropolycomposé Parametres de maille ( A°)
CsPW;1Ni(H,0)O40, 2H,0O a= 2099 a=90°
b=20,99 [(=90° tétragonal
c=10,43 y=90° V=4596
CsPW;;,Co(H,0)O40, 3H,O a= 2106 o=90°
b=21,06 pB=90° tétragonal
c=10,46 y=90° V=4642

c) Caractérisation par Spectroscopie RMN* P

Dans le tableau 1.3 sont rassemblés les configuratélectroniques, les états de

spin et le spin résultant de différents cationsatfiGue qui interviennent dans les dérives:
CsPW ;M (M= cu", Ni", cd', Fe", mn").

Tableau 11.3 Configuration électronique, état de spin et sgisultant pour les différents

cations métalliques

Cation Configuration Etat de spin Spin résultant Propriété
métallique électronique magnétique

Cu' [Ar] 45°3d° Bas spin s=1/2 Diamagnétique
Ni" [Ar] 4S°3d’ Bas spin s=1 Diamagnétique
Co' [Ar] 4S°3d’ Haut spin s=3/2 Paramagnétique
Fe' [Ar] 4S°3dP Haut spin s=5/2 Paramagnétique
Mn" [Ar] 4S°3d° Haut spin s=5/2 Paramagnétique
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L’hétéropolyanion KPW,; présente un signdlP MAS vers 10,35 ppm (figure 11.3)
en tournant a 20 kHz et en utilisant une sonde,8ariin, ce déplacement chimique est

caractéristique de I'espéce lacunairgokPW,,03] [13, 14].

K7PW11039 reference
31P MAS 20kHz NAME Ouarda—4BL

EXPNO 3
PROCNO al
Date 20100407
Time 14.12
INSTRUM spect
PROBHD 2.5 mm MAS 1H/
PULPROG zg
TD 4096
SOLVENT Pyr
NS 55
DS 0
SWH 50000.000 Hz
FIDRES 12.207031 Hz
AQ 0.0410100 sec
RG 912
DW 10.000 usec
DE 6.50 usec
TE 673.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 5
1

======== CHANNEL fl ========
NUC1 31P
Fl 1475 useg
PL1 10.00 dB
PL1W 35.06593323 W
SFO1 202.4889473 MHz
SI 8192
SF 202.4889502 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 50.00 Hz
GB 0

. PC 0.20

ppm

T T T T T T T T T T T T
100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 ppm

Figure 11.3 Spectres masse RMNP de KPW;

Tableau I1.4 Propriété magnétique et données RRIR des espéces étudiées

Anion Propriété signal Déplacement
magnétique chimique (ppm)

KPW;,039 Diamagnétique| Fin 10,35
PW;,Cu Diamagnétique| Fin 33,4

PW,Ni Diamagnétique| Fin 408

PW;,Co ParamagnétiquelLarge Pas observé
PW;, Fe Paramagnétiqud_arge Pas observé
PW;;Mn ParamagnétiunLarge Pas observé
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L’introduction d’'un ion métallique dans la lacunepaur effet de déplacer et
d’élargir le signal de déplacement chimique detéh@polyanion résultant [15, 16].

En effet 'espéce CsRWu présente un signdP MAS en tournant & une vitesse
de 14 kHz vers 33,4 ppm (figure 1l1.4) caractéristigde lI'espéce CsPMCu, ce
déplacement chimique est un peu déplacé avec sdargent du signal par rapport au
lacunaire KPW, de départ, et ce par effet de l'introduction dian CU' diamagnétique
s= 1/2. On observe aussi des signaux espaces kidézlgar rapport au signal isotrope qui

correspondent a des bandes de rotations due adtaopie du systeme.

Cs5PW11Cu (02)

31P MAS 14kHz NAME Ouarda-4BL
EXPNO 14
PROCNO 1
Date 20100303
lppm Time 10.33
INSTRUM spect
PROBHD 4 mm MAS BB/1H
PULPROG zg
TD 4096
SOLVENT Pyr
NS 5024
DS 0
SWH 400000.000 Hz
FIDRES 97.656250 Hz
AQ 0.0051700 sec
RG 912
DW 1.250 usec
DE 6.50 usec
TE 673.2 K
D1 1.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ========
NUC1 31p
P1 1.00 usec
PL1 9.00 dB
14 kHz PL1W 44.14539719 W
SFO1 202.4909492 MHz
<“—>» SI 8192
SF 202.4891120 MHz
WDW EM
S5B 0

LB 0.50 Hz
B 0
EC 0.20

T T T T T T T T
800 600 400 200 0 -200 =400 -600 -800 ppm

Figure 1.4 Spectres MAS-RMN'P KPW,;Cu & 20 kHz, sonde 4 mm

En ce qui concerne le composé CsHViY nous nous attendions a observer au
mieux un signal plus large [17,18,1@ue celui du composé CskMu a cause de I'état
de spin de Nis=1qui est deux fois plus supérieur que celui d&,@n effet & 14 KHz ca

nous a été impossible de distinguer le Signal apatrde ceux dus a I'anisotropie du
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systéeme c'est-a-dire aux bandes de rotationsneus a fallut de tourner plus rapidement
a 30 kHz pour pouvoir observer le signal isotropesw-389 ppm, les signaux espacés de
30 kHz par rapport au signal isotrope sont desibsude rotation.

Pour cet échantillon on note aussi un pic a -1@@& qui correspond au polyanion

lacunaire PW,Os9” gui n'a pas réagit.

Figure
1.6 Spectres
MAS
RMN *'P
de CsPW;

Ni o T T " ()en
1000 800 600 400 200 0 [ppm]

séquence
écho(b): a 14 kHz y(c) 30 kHz, sonde 2,5 mm.

Dans le polyanion CsRWo, le cobalt 8 avec un spin 3/2 (tableau Il. 3) est
paramagnétique, d’ou I'élargissement du sighial en effet en utilisant un rotor de 2,5
mm pour pouvoir tourner plus vite en espérant déober le signal RMN'P est sans
succes, le signal en question est dans une gamnagplacement chimique tres large
entre 100-1000 ppm. Le signal vers -10, 35 ppmespond a la fraction de KPWqui
n'as pas réagit.
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NAME  31P solide CsPW11M 2.5BL
EXPNO 39

Cs5PW11Co (O5)/ correction de ligne de base multiple INSTRUM

31P MAS 20kHz sonde 2,5 BL PROBD. 2.5 o WAS 14/
PULPROG o zg9

SOLVENT Pyr
NS 159697

Ds 0

SWH 500000.000 Hz
FIDRES 122.070313 Hz
Al 0.0041460 sec

912
DW 1.000 usec
DE 6.50 usec
TE 673.2 K
D1 0.20000000
T 1
======== CHANNEL | ========
NUC1 31P
P1 1.75 usec
PL1 10.00 dB

w 35.06593323 W
SFO1 202 5999580 MHz

8192
SF 202.4889502 MHz
W EM

WO!
SSB 0
LB 200.00 Hz
GB 0
PC 0.20
T T T T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0 -200 400 ppm

Scale: 98.77 ppm/cm, 2e+004 Hz/cm

Figure 11.4 Spectres MAS-RMN'P de : PW, Co (a) & 20 kHz

La RMN du phosphoré'P nous a également permis de montrer que les c@&npos
PW;,Fe et PW;Mn sont inobservables ce résultat est en accord Egetravaux de E.
Evitt, R. G. Finke,W.KMiller [20,21, 22, 23] cet effet estidau paramagnétisme de'Fe
et Mn' qui ont un spin de 5/2.

d) Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques (ATG) ont étdiséss sous azote entre la
température ambiante et 600°C a une vitesse deffabaude 10 °C surune thermo
balance TA SDT Q 600.

La teneur en eau (eau d'hydratation) a été détéamin
a partir de la perte de poids entre 30-170°C. Liéepde poids total a été déterminée par
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TG en chauffant I'échantillon jusqu' a 600 °C, epmosant la formation d’un résidu de la
formule 11WQ 1/2R.0O5 et MQ, 5.
La stabilité thermique de tous les composés a téfiée par ATD et les produits sont
analysés par infrarouge.

Le thermogramme du composés KB\¥igure 11.5) montre une perte de poids de 8
% attribuée a la perte de I'eau d'hydratation atelegpératures entre 30 — 200°C et qui
correspondent a quatorze molécules d’'eau d’hydoatane autre perte de (0,2 %) est
observée entre 370°C et 380°C, en raison de laaltisation d’oxydes a partir du
polyoxotungstate [23, 24].

En agrément avec les analyses ATG, la courbe ATRatoposé KPW présente
deux pics endothermiques qui sont d O au départ’edei d’hydratation. Le pic

exothermique observé vers 375°C est attribué aistallisation des oxydes a partir du

polyoxotungstates.
Sample: KTPW1 1039 test File: C:._\PONRSEVAKTPW 1032 test SRIF42 D01
Size: 05440 mg DSC-TGA Operator: RN
Method: Ramp Run Date: 15Jun-2010 10:33
Comment essai 15 juin srf42 Instrurment: S0OT Q600 V202 Badld 20
100
i
il SR ]
ga S R ¥ o o0 |
¥ Boess o ]
_ (o.r777mg) 5
o B
ad -
. & ]
(|
a7
L_'_"_'_'_"-""—""—'-'—'_‘—'—-—-—-—._h-
b 100 2ba abo 4bo 5o B0

Temperaturs |:"C:| Uintversal W4 TA TA Instnaments

Figure 11.5 Diagrammes ATG-ATD du composé KRW
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L’hétéropolycomposé CsPMCu (figure 11.6) présente une perte de poids comtin
de 7% entre 30 et 400°C due a la perte de I'eaydddtation et qui correspond a 13
molécules d’eau par unité de Keggin, des phénomemasthermiques sont observés dans
le méme domaine de température. Sur la courbe AEpic exothermique observé vers
480°C et attribué a la recristallisation d’oxydeméme pic a été observé vers 375 °C
dans le cas de KPMW Ce qui confirme que I'introduction d’un ion médiglie CJ" fait

accroitre le domaine de stabilité [25].

Sample: HO22 File: C:\TA\Data\SDT\POM\HO22.001
Size: 12.3710 mg DSC-TGA Operator: sev
Method: Ramp Run Date: 05-Nov-2009 09:48
Comment: Cs4PW11Cu - Pt - Azote 100mL/min - 10°C/min Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 0.3
98 +
=)
E o2
O —
5 = Q
~ £ 8 2
2 o & bt
- =1 P 7
2 wr | o2 >
o 2 o =
= £ = S
® o
@ (=]
o L
g 0.1
@
[t
94+
52 — e e A"j\%ﬂk — 0.0
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (DC) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 1.6 Diagrammes ATG-ATD de CsPMCu
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Les hétéropolytungstates CsPWi, CsPW;Co, présentent une premiere perte de
poids de 5%, 4,5% respectivement cette perte ddspest due a I'évacuation de l'eau
d’hydratation et de I'eau physisorbé, ce qui sugggre ce composés sont moins hydratés
par rapport au CsPWCu et au lacunaire correspondant [26], en effet amaposes

comportent respectivement 10 et 9 molécules d’dayddatation. Une seconde perte de

2%, 1% respectivement pour les polytungstates GgRiW CsPW,Co, sont
observées entre 480 et 520°C.

Les courbes ATD de CsPMNi, CsPWCo (figure 1.7, 11.8) présentent un pic
endothermique entre 30 et 120°C due au départedel Id’hydratation et un autre pic
exothermique vers 520°C due a la recristallisatiaxyde a partir du polyoxotungstates.
Ce résultat montre que ces deux composés sontsdbte par rapport au lacunaire et
CsPWCu.

Sample: HO21 CS5PW11Ni File: C\TA\Data\SDT\POMIHO21.001
Size: 11.9890 mg DSC-TGA Operator: Sev
Method: Ramp Run Date: 13-Oct-2009 15:47
Comment: CsSPW11Ni creuset Pt 10°/min Azote:100ml/min Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 0.20
Lo.15
=
98 g
o —
) & Thono @
- — o =
9& @ 5 =
= =] z =
5 & £ g
‘T [iv] (m] ;
= = o
- 2 Foos 2
E '
5 a
96 g
[V
[t
- 0.00
94 : : : : : 0.05
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 1.7 Diagrammes ATG-ATD de CsPMWIi
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Sample: HO20 File: CATA\Data\SDT\POM\HO20.001
Size: 23.8270 mg DSC-TGA Operator: Sev
Method: Ramp Run Date: 13-Oct-2009 13:43
Comment: Cs4PW11Co creuset Pt 10°/min Azote:100ml/min Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 0.05
99 -0.04
=
S ~
98 & = Loos ¢
— [ Qo ;»?.
2 o & =
P = o S
5 [ £ 3
(] 7 e =
@
: 977 5 s Loo2 2
[ ® i ©
© (s}
Qo
E
@
-
96 -0.01
95 . . . I : : : : : : - . - - . . : : : : . . . 0.00
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 1.8 Diagrammes ATG-ATD de CsPMCo

La courbe ATG du polyoxotungstate CsB¥é (figure 11.9) présente deux pertes
de masse distinctes. La premiere de 7,8% et quesoond a 14 molécules d’eau
d’hydratation. Une deuxiéme perte d’environ 0,5% @dula recristallisation d’oxydes a

partir du polyoxotungstates.
La courbe ATD du méme composé présente un pic badutque entre 30 et 60°C
due au départ d’eau d’hydratation. Le pic exothgumiobservé au alentour de 480°C-

520°C est légerement observé dans ce composé.
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Sample: HO14 DSC-TGA File: CATA\Data\SDTPOMHO14.001

Size: 22.9810 mg Operator. sev
Methed: Ramp Run Date: 05-Nov-2009 14:05
Comment: Cs4PW11Fe - Pt - Azote 100mL/min - 10°C/min Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
0.3
—0.2
O ~
— &)
< 8 2
= g oos o1 B
] a 7]
: 2
g 8
£
s
6—— 0.0
90 T T T T T -0.1
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Figure 11.9 Diagrammes ATG-ATD de CsPMFe
c) Caractérisation des résidus aprés analyse therrgmavimitrique par

IFTR

Une analyse systématique des échantillons soumiseamonté de
température jusqu'a 600°C a été effectuée dangtld’iolentifier la nature du mélange de
décomposition. Un exemple de spectre obtenu poucoldposé CsPWNi montre
I'existence d’'une bande large vers 620 coaractéristique de I'existance de W[R6]

dans le résidu final du traitement thermique.
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CsPW Ni apres ATG 600°C

70
65—
1635,52335

60 —

55 4

Transmaittance

50
45+ 617,178

40—

354

3446,55688

30 T T T T T T T T T T

! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500

1000 500

wavenumber(ci

Figure 11.10 Spectres infrarouge de CskPWi apres analyse thermique a 600°C

[1.3. 2 Caractérisation en solution
a) Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Dans le proche UV (figure 11.10), une trés fortentba d’adsorption attribuée au
transfert de charge (LMCT) oxygéne métal{® [28), 29] est observée a 260 nm pour
le lacunaire PWOso. Dans le cas des sels de type CsfM\La transition est observée au

alentour de 266 nm pour M=eetA=252 nm dans le cas ou M=Nou Cd
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252

266

48

M T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

. .. . Longueur d'onde (nm) .
Figure I1.11 Spectres UV-visibles d’'une solution aqueuse ‘MO

de : (a) KPW; (b) CsPW; Fe (c) CsPW,Co (d) CsPW;Ni

b) Caractérisation électrochimique des composés CsP\YW

Pour faire I'électrochimie les sels de césium gmeu solubles dans I'eau donc la
difficulté d’observer les vagues d’oxydation ou meluction des sels. Alors au lieu de
précipiter avec CsCl on a précipité des sels demligtyl amonium et on a fait
I'électrochimie dans 'acétonirile en utilisant fleorure de tétrabutylamonium TBABF
comme électrolyte support (sel de fond) nous awgiisés les références suivante pour

I'attribution des vagues observées [30, 31, 32, 34]

64



Sur la figure 11.11 nous observons trois vagues @gtettroniques et quasi
réversible dont les potentiels sont reportés dartablleau 11.5 et qui sont attribués a la
réduction successive des centres tungsténe (MDragsténe (V).

Tableau 1.5 Données électrochimiques de I'espeg€lMBA) ,PW;1039

Epa (V/E.C.S) Epc(V/E.C.S) Y5( Epa+Epc) Epa-Epc (Z/B)
-0.70 -0.80 -0,75 0.1
-1.29 -1.43 -1,36 0,14
-1.52 -1.59 -1,54 0,07
1,00E05 -
H3(TBA)4PW11039
5,00E06 -
0,00E+00 -
—~5,00E06 -
C
" -1,00E05 -
-1,50E05 -
-2,00E05 -
2, O 05 e _—
250 200 -150 -1,00 -050 000 050 100 1,50
EVS SCE

Figure 11.12 Voltamogramme du compos&fBA),PW;:039 (1IMM dans I'acétonitrile,
100 mV.SY

Le cyclovoltammogramme de PW211Cu enregistré daasétonitrile (figure 11.15)
présente quatre vagues de réduction. Une premageevirréversible et trois vagues de
réduction quasi réversibles. La premiere vague @au@tre attribuées a la réduction des
ions métalliqgues Cu CU. La réduction du squelette du polyoxotungstatés ésrigine

des vagues a plus bas potentiel, avec une contnibéventuelle du centre cuivre.
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Tableau 1.9 données électrochimiques de I'espece (TB#RW,;CuOsg

Epa (V/E.C.S) Epc(V/E.C.S) Y5( Epa+Epc) Epa-Epc (Z/B)
-0.3 -0.6 -0.45 0.3
-0.9 -1.05 -0.97 0.1
-1.3 -1.4 -1.35 0.1
-1.5 -1.59 -1.55 0.09
7,00E05
6,00E05 - H(TBA)4PW11CuO39
5,00E05 -
4,00E05 -
__3,00E05 1
Z2,00E05 -
1,00E05 -
0,00E+00 -
-1,00E05 -
-2,00E05 -
B TR e . S ——————
250 -200 -150 -100 -050 000 050 1,00 1,50
EVS SCE

Figure 11.13 Voltamogramme du composé (TBAPW;;CuG;y (ImM dans
I'acétonitrile, 100 mV.S)

Sur la figure 11.13 nous obsérvons trois vaguesédiiction : La premiere vague
irrevérssible et les deux suivante quasi révemssibl plus bas potentiel. Les potentiels
sont regroupés dans le tableau 1.7 nous attridagoremiere vague a la réduction des
ions métalliques NiNi'. Les deux dérniére vagues concernent la rédudipsquelette
polyoxotungstique.

Nous observons également que, plus le potentieliraagte plus les vagues de
réduction sont couchées, ce qui pourrait expliguer nous pouvons pas obsérver toutes
le vagues de réduction du tungstene (VI) en tungst@/) alors meme que nous

travaillons sur une large fenetre de potentiek(jua -2.5 v/E.C.S).
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Tableau 1.7 Données électrochimiques de I'espece (TBRPW;1Ni

Epa (V/E.C.S)

Epc(V/E.C.S)

Y% ( Epa+Epc)

Epa-Epc (Z/B)

-0.8

-1.1

-0.72

0.38

-1.65 -1.7 -1.68 0.05
-1.8 -1.85 -1.82 0.05
1,50E-05
H(TBA)4PW11NiO39
5,00E-06
S 5,00E-06
-1,50E-05
-2,50E-05 -
2,50 -2,00 -1,50 1,00 0,50 0,00
E VS SCE (V)

Figurell.14 Voltamogramme du composé (TBAPW;:NiO39(1mM dans I'acétonitrile,
100 mV.Sh

Sur la figure 11.12 est représenté le voltamograndmeomposé CsPMCo sur le
guel on observe quatre vagues monoélectroniquesx pgremiéres irréversibles et deux
suivantes quasi réversibles dont les potentield sgportés dans le tableau 11.6. La
premiere vague est attribuée a la réduction dulc¢lbpau degré d’oxydation (I). Les
vagues suivantes concernent des réductions sueegsdes centres tungstenes (VI) en
tungstenes (V). Constatons que les trois vagueddiection des centres tungstenes ont eu
lieu a des potentiels plus bas que ceux du laceineirrespondant. Le polyanion

CsPWCo est plus facile a réduire que le lacunaifB\K;
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Tableau 1.6 Données électrochimiques de I'espece (TBAPW,;Co

Epa (V/E.C.S) Epc(V/E.C.S) Y5( Epa+Epc) Epa-Epc (Z/B)
-0.6 -0.8 -0.7 0.2
-0.8 -1.06 -0.85 0.26
-1.64 -1.71 -1.67 0.05
-1.77 -1.84 -1.8 0.07
1,00E05 -
H(TBA)4PW11Co
5,00E06 -
0,00E+00 -
g -5,00E06 -
-1,00E05 -
-1,50E05
2,00 05 e e e i
250 200 -150 -100 -050 0,00 1,00 150
EVSECS (V)
Figure 11.15 Voltamogramme du composé (TBAPW;;Co0;y (ImM dans

I'acétonitrile, 100 mV.S)

Sur la figure 11.14 nous observons deux vaguesansbles de réduction, deux
vagues quasi réversibles de réduction aux plupbestiels. Les potentiels de toutes ces
vagues sont regroupés dans le tableau 11.8.

Nous suivons l'attribution des vagues qui a éténdenpar Maria salete Balula et
al. Les deux premiéres vagues qui correspondentsapdocessus monoélectroniques
attribuées respectivement aux couple$/Fe', Fé'/Fd. Les deux derniéres vagues sont

multiélectronique elles concernent la réductiorsquelette polyoxotungstique.
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Tableau 11.8 Données électrochimiques de I'espece (T/BAY:FeO;

Epa (V/E.C.S) Epc(V/E.C.S) Y5( Epa+Epc) Epa-Epc (Z/B)
0.08 -0.17 -0.12 0.25
-0.8 -1.04 -0.92 0.24
-1.6 1.7 -1.65 0.1
1.7 -1.8 -1.75 0.1

1,00E-05

e (TBA)4PW11Fe

0,00E+00

—5‘,_.(\JOE—06

-1%05-05

-1,50E-05

-2,00E-05

-2,50E-05

2,50 2,00 -150 -100 -050 000 050 100 150
E VS SCE (V)

Figure 11.16 Voltamogramme du composé (TBRW,FeQ;e (ImM dans I'acétonitrile,

100 mV.SY

Conclusion

Les polyoxotungstates a base de phosphore, turgsteautre métaux de transition
(M= cu", Ni", cd', Mn", Fd") préparés suivant les modes de synthése décrit ldan
partie 1.1 et 1.2 sont bien identifies comme étdas composés a structure de Keggin.

Les composés CsPMM cristallisent dans une maille tétragonal comneééadécrit dans

la littérature.
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La RMN du®P montre I'effet diamagnétique des ions métalligGe et Ni', et
paramagnétique de &oMn" et Fé' dans les composés CsPW ce qui en accord avec
le degré d’oxydation supposé.

L'analyse thermique montre que lintroduction d’'uon métallique dans la
structure lacunaire du KPMaugmente la stabilité thermique de ce dernier fiectaavec
le Cd' et le NI' donnent lieu & des composés stables jusqu'a 5@0jaeele résidu de

décomposition est composé d’oxyde de tungsténe.

70



REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES
[1] S. Takara, T Nishioka., I. Kinoshita, K. Isobe; @heéComm. (1997) 891

[2] F. Zonnevijlle, C.M. Touné. G.F, Tourné; Inorg. Che2t.(1982) 2742- 2751.

[3] P. Souchay, Ann. Chim; 20 (1945) 96

[4] A. Tézé, G. Hervé; Inorg. Synth. 27 (1990) 85.

[5] C. M. Tourné, G. F. Tourn§A. Malik, T. J. R. Weakley; J. Znorg. Nucl. Chen2 @970)
3875

[6] C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Fournier, R. FrancR, Thouvenot; InorgChem. 22
(1983)207

[7] J. S. Vaughan, C. T. O'Connor and C. Q. FletcheCatal. 147 (1994) 441.

[8] R. D. Peacock and T. J. R. Weakley; J. Chem. §8)J1971) 1836

[9] G. S. Chorgade and M. T. Pope; J. Am. Chem. SO€(1987) 5134.

[10] R. Massart, R. Contant, J. M. Fruchart, J. P. @hgbM. Fournier; Inorg. Chem. 16
(1977) 2916

[11] T.J.R. Weakley; Journal of Crystallographic ande@mscopic Research.
17 (1987) 383-391.

[12] Klevtsova, R.F.;Yurchenko, E.N.;Glinskaya, L.A.#uetsova; L.I.;Detusheva,
L.G.;Lazarenko; Zhurnal. Strukturnoi. Khimii; 32(@)991) 102-109.

[13] T. J R Weakley, S. A. Malik; J. Inorg. Nucl. Chem. 296Y) 2935.

[14] R. Ripan, M. Z. Puscasu; Anorg. Allg. Chem. 83689358.

[15] Tourne, C. M; C. R. Seances Acad. Sci, Ser. C(2868) 702.

[16] C. M Tourné, G. F. Tourné; C. R. Seances Acad, Ser. C 266 (1968)363

71



[17] C. M. Tourne, G. F. Tourne; Bulkot. Chim. Fr (1969)124.

[18] F. Zonnevijlle, C. M. Tourne, G. F. Tourne; Inofghem. 21 (19822742 21(1982)
2751; 22 (19831198.

[19] Thomas L. Jorris, Mariusz Kozik, Nieves Casant®adeter J. Domaille, Richard
G. Finke, Warren K. Miller, Louis C. W. Baker; Am. Chem. SOC 109 No 24 (1987)
7403.

[20] R. G. Finke; Abstracts of Papers; Internationa¢@ltal Conference of Pacific Basin
Societies, Honolulu, HI (1989); INORG 731 .

[21] D.Mansuy, D. K.Lyon, W. K. Miller, R.G. Finke, Abstracts of Papers, 197th
National Meeting of the American. Chemical Socidbgllas, TX; American Chemical
Society: Washington,DC. INORG 96 (1989).

[22] R. G.Finke,Conferenceon Oxidation Chemistry, California Institute of Techogy,
February (1986) 25-27.

[23] R. Massart, R. Contant, J.M. Fruchart, J. P. @abM.Fournier; Inorg. Chem. 16
(1977) 2916.

[24] J.R. Galan-Mascaros, C. Gimenez-Saiz, S. Trikl, Gomez-Garcia, E. Coronado,
L. Ouahab; Angew. Chem. Int. Engl.Ed. 34 (1995).46

[25] C. Tourné, G. Tourné; Compt. Rend. Acad. Sci, Se@66 (1968) 1363.

[26] M.B. Varfolomeev, V.V. Burljaev, T.A. Toporenskaj&l.J.Lunk, W. Wilde, W.
Hilmer; Z. Anorg. Allg. Chem. 472 (1981) 185.

[27] Powder Diffraction File, Swarthmore, JCPDS (198&)ds number [a] 41-369; [b]
20-1324.

72



[28] G. Izzet, E. Ishow, J. Delaire, C. Afonso, J.-@bé&t, A. Proust; Inorg. Chem. 48
(2009) 11865-11870.

[29] A. M. Khenkin,.; D. Kumar, S. Shaik, ,R. NeumadnAm. Chem. Soc. 128 (2006)
15451-15460.

[30] E. Cadot, V. Béreau, F. Secheresse; InorganicaiCaiActa 239 (1995) 39.

[31] J.E. Toth, F.C. Anson; J. Electroanal. Chem 2588} 361.

[32] J.J. Altenau, M.T. Pope, R.A. Prados, H. So; In@igem. 14 (1975) 417.

[33] R. Contant, J.M. Fmchart, G. Hervé, A. Tézé; CARad Sci. Paris C 278 (1974)
199.

[34] A. Teze. G. Herve; J. Inorg. Nucl. Chem. 39 (192731.

73



CHAPITRE Il

SYNTHESE ET CARACTE

DES POLYOXOMOLYB
PRECURSEURS D’'OXY

RISATION
DATES,

DATION

MENAGEE DU METHANE




Ill. REPARATION ET CARACTERISATION DES OLYOXOMOLYBDATES
1.1 METHODES DE PREPARATION DES POLYOXOMOLYBDATEB
a) Synthese de I' hétéropolyacide FPMo1,VO 44, 13H,0

La synthese de J#Mo,,VO o nécessite trois étapes [1,2 ,3]
Premiére étape Préparation de I'hétéropolyanion en solution acid
Deuxieme étapelsolement de I'hétéropolyacide par extractioréthker
Troisieme étape Cristallisation a froid.
Principe

La méthode de synthése a été décrite par P. Coktlinconsiste en l'acidification
du mélange vanadate, molybdate et phosphate dameialitions stoechiométriques, elle
conduit a un mélange d’especes qui dépend du déagigification et de la concentration
des ions constituants.
La réaction globale s’écrit :

HPQ* + 11MoQ” + VO; +21H0" ——>  PM@VO," +32H,0

Elle est concurrencée par la réaction de formal®iiion 12-molybdophosphorique qui

s’écrit :
HPQ? + 12MoQ?*+ 23H,0" ——» PM#D,o° +35H,0
L’équilibre global est fortement déplacé dansdess(1)

M0022++ PMO_|_1VO4O4- ; PM0120403- + VOZ+

L’extraction d’un éthérate permet d’enrichir le aréje en espéce PMUO,4".

Le mode opératoire consiste a préparer troisisolsien parallele.
Solution 1: 12,2 g de métavanadate de sodium NaY@lmole) sont dissous dans 500
ml d’'eau distillée bouillante, puis 17,89 de mondtogénophosphate de sodium
bihydraté NaHPQ,, 2H,O sont ajoutés. La solution, ainsi obtenue, esbrdif jusqu’a la
température ambiante.
Solution 2 266 g de molybdate de sodium dihydratéHN&0,.2H,0 (1,1mole) sont
dissous dans 500 ml d’eau distillée a températont@ante.
Solution 3: 400 ml d’'HCI concentré (12M).
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La solution (1) est acidifiée rapidement par 10diiCl (solution 3), I'ajout goutte
a goutte de la solution (2) et le reliquat de lautson (3) conduit a I'obtention d’une
solution rouge orangée. On laisse la solution m@fra température ambiante. L’acide
H,PMo,,VO,o est extrait a I'éther, on lui ajoute une quandigau équivalente a la moitié
de son volume, le mélange est mis sous agitationdévaporer I'éther et permettre son
démixage, puis on laisse cristalliser la solutiofraéd (4°C). L'acide recueilli est sous

forme de cristaux rouges.

b) Synthese de (NH);PMo1;Fe(H,0)039, XH,0

Le sel dammonium, (NpsH,PMo,;FeQy noté PMa,Fe a été préparé en accord avec
les données de la littérature [2]. La syntheseaéadisée a 0°C afin d’éviter la formation
du 6-molybdometalate (compose de type Anderssoibg8 de para molybdate
d’ammonium sont dissous dans 250 mL d’eau distillesus agitation a 50°C. Un
mélange constitue de 25,2 mL dgP, (1 M), 50 mL de HSO, (0,5 M), 25 mL de
Fe(NG); (1 M) et 25 mL de BD est ajoute lentement a la solution aqueuse de
paramolybdate d’ammonium, préparée précédemmennahtenue a 0°C. A cette
solution colorée, on ajoute du nitrate d’'ammoniub,NO; jusqu'a précipitation des sels
(NH4)sH,PMo,,FeQ,o de couleur jaune. Le précipité séché a l'air libeeconserve a 4-
5°C a l'abri de I'humidité.

c) Synthese de (NH),SiMo,FeOsy, XH,0O

Le sel d’ammonium, (NH4¥$iMo,,FeQ,o noté SiMq4Fe a été préparé en accord avec
les données de la littérature [2]. La synthesaéaisée a 0°C afin d’éviter la formation
du 6- molybdometalate (compose de type Anderso8 de paramolybdate
d’ammonium sont dissous dans 250 mL d’eau distilleus agitation a 50°C. Un
mélange constitue de 25,2 mL de Si(QHL M), 50 mL de HSO, (0,5 M), 25 mL du

Fe(NG); (1 M) et 25 mL de KD est ajouté lentement a la solution aqueuse de par
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molybdates d’ammonium, préparée précédemment eestumaintenue a 0°C. A cette
solution colorée, on ajoute du nitrate d’ammoniuid,NO; jusqu'a précipitation du sel
(NHy)4SiMo,,FeQy de couleur jaune. Le précipité séché a l'air liseeconserve a 4-5°C

a I'abri de I'hnumidité.

d) Synthese de I'acide FPM0o3g0WVO 49

L'acide H,PMo,QWVQO, a été préparé selon la méthode décrite danddeaalitire [4],
la procédure consiste a préparer deux solutionsBA e

Solution A: obtenue par mélange de
100 ml d’'une solution (1M) de Na\\QH,O
100 ml d’'une solution (1M) de N&/O,.2H,0O
1100 ml d’'une solution (1M) de N&l0O,4.2H,0

Solution B :obtenue par mélange de
100 ml d’'une solution (1M) KHPO,.
800 ml d’'une solution (5M) de HCI

La solution A est versée sous agitation dans latisol B; aprés 1 heure d’agitation

a température ambiante, on ajoute par fractionrenv600 ml d’éther diéthylique. A
I'aide d’'une ampoule a décanter, on sépare la phé&geure a la quelle on ajoute 100 ml
d’eau distillée et on laisse sous agitation a teatpée ambiante pour éliminer I'éther. La
cristallisation du composéAMo,;,VWO,q se fait a 2°C. sous quelques jours de cristaux

orange apparaissent.
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1.2 CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DES
POLYOXOMOLYBDATES XMo 1M (X=PY, SI) ET (M=V", Fe")
111.2.1 CARACTERISATION A L’ETAT SOLIDE

a) Analyse par spectroscopie Infra-rouge

Les hétéropolyanions de type Keggin priesen des bandes de vibration
caractéristiques qui apparaissent dans le dompéegirale 1200 — 400 ¢
Selon la littérature [7, 8, 9, 10] les bandes daratiques les plus importantes attribuées
au polyanion de Keggin sont :

* des vibrations sont observées en alessde 500 cimattribuées a des
déformations complexes du squelette et essentiefienaractéristiques de la symétrie de
la structure de Keggin.

* des vibrations métal-oxygene :
+ v P-Q,a1080-1600 cih
« v Mo=0y & 960-990 crh.
v Mo-O,-Mo & 870-900 ci.
« vMo-O-Mo & 760-810 ci

De plus, des bandes caractéristiques attribuéds®aa d’hydratation ou de
cristallisation sont observées ; une bande tmg laux environs de 3300 a 3500 tet
une autre plus fine aux alentours de1600 & 1650 cm

Les spectres IR des sels mixtes RMo PMo,;Fe et PMg,Fe ont une allure
identique.

Les bandes de vibration caractéristiques de latsirei de Keggin dans le cas ou on a
remplacé les ions hydroxonium dans la maille dfis&a par I'ion ammonium ou un
atome de molybdene par un fer ou un vanadium negemd pas.

La bande a 1057 ccorrespond au mode de vibration purvieO, la bande a

590 Cm'est attribuée a la vibration de déformation duatédre PQ
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Les bandes vers 965, 866 et 781 csnnt attribuées aux vibrations métal-oxygéne
respectivement Mo=0, v Mo-O,-Mo etv Mo-O,-Mo [11].

La fréquence de vibration de Mag;®™o est plus élevée que celle de MgH@o,
car elle est plus tendu (I'angle de la liaison MgNIb est de 150° alors que celui de Mo-
O-Mo est de 120°) [12].

La substitution du molybdéne par le vanadium bafssmellement la symétrie 4Tdu
polyanion homomeétallique, ce qui explique la lew® dégénérescence partielle du
vibrateur PQ[13].

On observe toutefois, pour lion PM®O4" un épaulement sur les bandes P-O
(1057 cnt) et Mo=Q (960 cm') [14], cet épaulements étant absents dans lerspeet
'ion PM0;,040°.

Dans le cas ou Eeest introduit comme un atome de coordination dargolyanion
PMoy;039"; certaines modifications sont observées :
*yv P-Ode 1060 & 1050 cm
*y O-P-O de 595 a 721 ¢
Cela est di a la diminution de l'interactioncaranion [15] et a 'augmentation de la
charge négative totale de I'anion répartie sublggyenes terminaux [16].

Le tableau IIl.1 représente les principales bant®squi caractérisent nos

catalyseurs. Leurs spectres IR sont représentdsssfigures Ill.1 (spectres 1, 2, 3)
Selon la littérature [17], les bandes caractigusts de I'anion de Keggin
(SiMo,,040)* sont les suivantes :
v Si-0,a938 crit.
« v Mo=0, &892 crit.
« v Mo-Oy-Mo & 793 crit.,
v Mo-O-Mo a 735 crit.
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Dans le cas du sel (NHMHSIMo,FeQ,, la bande Si-Q est observée a 938 om
celles des bandes métal-oxygene Mp=@0-0,-Mo et Mo-Q-Mo a 892, 793 et 735 cm
! respectivement. Le changement d’ordre des baratesapport aux composés contenant
du phosphore est expliqué par l'effet de I'hétérost, tandis que le déplacement des
fréquences est justifié par 'augmentation de largh négative de I'ion de Keggin par
lintroduction des ions P&

Tableau Ill. 1 Les principales bandes IR des HPA

catalyseur v P-Q v M-O; v M-Op-M v M-O-M
PMoV 1057+ ep 965 866 781
PMo Fe 1050 951 885 801
SiMo,;Fe 938 892 793 735
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Figure 1ll.1 Specter infrarouge de : (1) PMU, (2) PMoFe, (3) SiMaFe

b) Analyse par DRX

Les hétéropolyanions XMgMOsy"™ dont la structure est représenté sur la fugure 2ll.
dérivent formellement de I'anion XMgD,s> dans le guel un tétraedre Mgé€>t substitué pam
autre MQ (ou M£Mo)

Les diffractogrammes RX de I'acide PM4 et hétéropolysels PMoFe, SiMq; Fe
(Figure 111.3) sont indexés selon la littérature :

L’acide PMaq,V cristallise dans un systéme triclinique avecgasameétres de maille
(a= 14,04, b= 10,006 et c= 13,55)(112,1,8= 109,58 ety= 60,72) cette indexation est

en accord avec les résultats de la littérature J2820]
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L’hétéropolysel PMgFe présente des raie plus fines, il est indexé dansysteme
monoclinique avec des parameétres de maille de (B32322A°, b=7,19688A c=
17,00056 A) = 97,653).

Le composé SiMgFe est isotope de PMée, il est indexé dans un systeme
monoclinique avec des parameétres de maille de (B322322A°, b=7,19688A c=
17,00056 A) = 97,653).

Figure lll. 2 représentation polyhydrique de I'anion [XMOsoM (L)]™:(L=H,0) (X=
SiV,P) et (M= V', Fd")
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Figure. lll. 2 Spectres DRX de(1) PMo11V, (2) PMol1Fe, (3) SiMol1lFe
Tableau Ill. 2 paramétres de maille des hétéropolycomposeés.
Hétéropolycomposés Paramétres de maille (A°)
a= 14,04 a=112,1°
PMo,,V b= 10,006 B=109,58° triclinique
c= 13,55 y= 60,72°
a=21,12322 b=7,19688
PMo,;Fe monoclinique
c=17,00056 p=97,653°
SiMol1Fe a=21,12322 b=7,19688
nozlinique
c=17,00056 p=97,653°
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c) Analyse thermogravimétrique

Le comportement thermique des précurseurs f¥dPMo.Fe et SiMg.Fe, a été
étudié par analyse thermogravimétrique différelatidles phénomenes associés an ATD

sont représentés dans la figure I11.3.

L’acide PMq,V présente deux pertes de masse : la premiere peneadse observée
entre 20 et 160°C correspondant au départ de béaydratation. La deuxieme perte de
masse entre 300 et 430°C correspondant au dépanbtizules d’eau formées a partir
des protons et de I'oxygéne de I'hétéropolyacigpetee eau de constitution et conduit a

une structure anhydride selon la réaction.
H,PM0,, VO, xH; 20-170°C 10,,vQ 300-430°C 10,V Ogg + 2H,0

Sur la courbe ATD de I'acide PMKY on observe un pic exothermique vers 440°C,
attribué a la décomposition du composé anhydridaremélange d’oxyde (91% MagQ
5% V,0s, 4% BO).

L’'analyse thermogravimétriqgue (ATG) du sel Pye montre, Une premiere perte
de masse entre 50 et 160°C, elle est interprétéemeoun départ de I'eau physisorbée.
Les phénomenes associés a ces pertes de massesndotiiermiques. Un deuxieme
départ s’effectue aux alentours de 240 et 300°G’agirait de molécules d’eau de
constitution ou de molécules d’eau liées au feffinEnne perte de masse est observée
entre 300 et 480°C, correspond a un départ de laman, I'effet thermique associé a
cette perte de masse est exothermique.

Pour le composé SiMd-e le départ de I'eau de cristallisation s’effectr
dessous de 190°C, un palier correspondant au c@rgrds/dre est observé entre 190 et
400°C, avant la formation d’oxydes cristallisés.r Sa courbe ATD on observe
I'existence de plusieurs pics larges endothergsgentre 92°C et 184°C. Tout comme

en ATG cette température correspond la formatiam Hydrate intermédiaire.
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Le pic exothermique au dessus de 400°C vers 43¢t @teibué dans la littérature

a un phénomeéne complexe de formation des oxyde2R24].

448

92 121

0 100 200 300 400 500
Temperature ('C)

Figure 111.3 Diagrammes ATD de : (1) PM¢/, (2) SiMoy;Fe, (3) PMeFe
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[11.2. 2 CARACTERISATION EN SOLUTION

a) Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Dans le proche UV, les hétéropolyanions de tieggin présentent deux bandes
d’absorption caractéristiques, une aux environ2@®nm et une autre aux alentours de
280 nm. Selon la littérature [20], ces bandes atinbuées respectivement aux vibrations
des liaisons Mo= et Mo— Q / O..

Lorsque la concentration décroit, ces bandes disgsant progressivement ce qui indique
la décomposition du polyanion avec la dilution [25]

Les principales bandes UV des catalyseurs étudritsregroupées dans le tableau I11.2 et
sur figures 111.3.

Tableau Ill. 3 les principales bandes UV des HPA étudiés

catalyseur A max (nm)
PMo,V 236 ; 304
PMo,,Fe 237; 311
SiMo; ;Fe 237; 312
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Figure Ill.4 Spectres UV-visibles des composés: (1) PMp (2) PMoysFe, (3)

SiMo,Fe

1.3 CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES DE L'ACIDE
H4PMo;0WVO 4

e) Analyse par spectroscopie Infra-rouge

Le spectre IR de HPMo,(WVQO,, est donné sur la Figure lll.5. Les bandes
caractéristiques de I'anion de Keggin sont répimsr dans la région 1200-500 trdu

spectre (tableau I11.4).
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Figure. 111.5 : Spectre IR de I'hétéropolyacittaPMo;o0WVO40

Tableau IIl.4 Fréquences des principales bandes infrarougedMeél\WVO 4

v(P-Oa) [v(Mo=0y) |v(M0-O,M0) |v(M0o-O,-Mo) |y(P-O)
(cm™  |(cm™) (cm™) (cm™) (cm™h)
1063 962 867 782 594

f) Analyse par RMN 3'p

Le spectre31P RMN en solution de l'acide JAMo;;WVQO,, présente plusieurs pics
(Figure 111.6), suggérant que ce composé est uramgél de plusieurs espéces a base de
phosphore dont la position du tungsténe et vanadiifféare d’'une espece a une autre
d'ou la différence du déplacement chimique. Le aligvers -3,64 ppm est attribué a
PMoy;VO,*. Le groupe de signaux observés vers -4,6 ppm thsbugg & I'espéce
PMo,gWVO,s°. Cette multitude de configurations est due aufédéhtes positions que
peuvent occuper les atomes de W, Mo et V dansuatate.
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131P QNP PMo10WYO40/ 50 mg in 0,5 m! D20
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Spectre RMN 3P en solution (bD/D,O) de [I'hétéropolyacide

T
0

Figure 1l11.6.
H4PM010WVO40
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Conclusion

La synthése des composés  4PM0;,VO,, H,PMo;, oWV O 49
(NHy4)sPMoyFe(H,0)O5 et (NH,),SiMo; 1 Fe(HO)Osg et a été effectuée en solution.

La caractérisation physico-chimique systématique as composés a été
entreprise. La présence de l'entité de Keggin Mo été confirmée pour tous les
catalyseurs par la spectroscopie infrarouge.

L'analyse des spectres de rayons X des hétéropddgaamontre qu’ils se
cristallisent dans un systeme triclinique et lds dans un systéme monoclinique.

Tous les composés ont une stabilité proche, iksemposent a partir de 430°C, et

ils sont moins stable par rapport a leur homolqggplgoxotungstates
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CHAPITRE IV

REACTIVITE DES

HETEROPOLYCOMPOSES




IV. REACTIVITEE DE CH , SUR LES POLYOXOMETALLATES

V.1 Introduction

Parmi les sources énergétiques disponibles, lengdarel fait partie des plus
abondantes. Il est majoritairement constitué dehamé& dont la conversion directe
nécessite une tres grande énergie du fait de éuwvalevée de I'énergie de la liaison C-H
(104 kcal.mof). La plupart des études de conversion directe @thame sont donc
restées au stade expérimental.

L'oxydation sélective du méthane en composés oxggéel que le méthanol ou le
formaldéhyde est une alternative intéressante laoualorisation du gaz naturel vers des
produits de haute valeur ajoutée.

Actuellement le procédé de synthése du méthanoumgtrocédé a deux étapes et le
formaldéhyde comporte trois étapes : dans un pret@mps le méthane est réformé en
gaz de synthese (COJfHpuis converti en méthanol qui est ensuite pdetieént oxydé en

formaldéhyde.

Pr océ@@di recte
K Synthése

Reformage Fischer-Tropsh Oxydation
16 Etape 2®MeEtape 8MeEtape
CH, CO + H, CH3OH HCHO

Procédé directe

Procédé directe et indirecte de synthese du méthdret du formaldéhyde
La transformation indirecte du méthane en méthangdassant par la formation de

gaz de synthése (mélange : CO 4 &kt quant a elle beaucoup plus intéressanteablevi

économiquement (réaction 1). Le vaporéformage agiued’hui le procédé le plus
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répandu dans la production de gaz de synthése.n@apk cette réaction est colteuse a

mettre en ceuvre car elle est fortement endothesmiqu

Ni/Al,Og
CH, + H,0 » CO + H (1)
P = 20 atm;T = 800°C

Le gaz de synthese obtenu est utilisé pour lediodsade Fischer-Tropsh (réaction 2).

CO + 21 —WEOR0s cpon (2

P =50 atm; T = 250°C

Le formaldéhyde est actuellement produit indudermeént a partir du méthanol en
utilisant un catalyseur a base de molybdate da tare température comprise entre 300 et
400 °C (réaction 3).

CH4OH + 14 O, PN HcHO + O (3)
T= 300-400°C

L’'oxydation catalytique directe du méthane en méthau en formaldéhyde permettrait
d’éviter I'étape de vapeur reformage du méthams, ¢olteuse en énergie, qui représente
environ 60% du codt total du procédé actuel de hegd du formaldéhyde. Le
développement d'un procédé mono étape présente dmec grande attractivité
économique pour la synthese de ce produit chinguiease.
Les catalyseurs généralement utilisés pour la asiore du méthane en formaldéhyde
sont a base doxydes de métaux de haut degré dabixyd tels que l'oxyde de
molybdene, I'oxyde de tungsténe ou I'oxyde de vamad supportés sur silice, alumine
ou zircone. Les sélectivités obtenues sur cesmgsiésont faibles lorsque les conversions
en méthane dépassent les dix pour cent. Cela estrdidoute a la présence de quantité
importante en oxygene de surface sur les oxydeaslligées proposeés et de leur caractére
redox trop prononcé. C’est pourquoi ce travail tsee& sur l'utilisation de catalyseurs a
base d'oxyde de métaux de transition d'une catégmpécialement dite des
polyoxométallates ou polyanions. L’'objectif de cavail est d'évalué les performances de
divers catalyseurs hétéropolyanioniques vis a wsydlation du méthane. Ainsi,
I'activation du méthane reste I'étape la plus ingoe et la plus critique. Dans un premier

temps, I'étude de la réaction fonctionnalisationntéthane en produits oxygénés a été
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réalisée sur diverses polyoxométallates afin d'éterchiner les plus actifs. Dans un

deuxiéme temps, I'étude de l'influence de la natled’agent oxydant sur la conversion

et les sélectivités en produits de réaction. Cesiltats permettent également de
comprendre le réle de I'agent oxydant utilisé dEnsécanisme d'oxydation du méthane
et par conséquence, de les optimiser dans I'obfatie oxydation douce du méthane en
méthanol et/ou en formaldéhyde

L'objectif final de cette étude est d’élucider l&ganisme de I'oxydation partielle du

méthane (OPM) en présence des hétéropolyanions earatalyseur car la connaissance
du mécanisme réactionnel est primordiale pour ifojsiation des performances

catalytiques de ces systemes.

IV.2 REACTIVITE DES POLYOXOMETALLATES DE LA SERIEP W ;M
DANS LA REACTION D’'OXYDATION PARTIEL DU METHANE

Les catalyseurs préparés ont été testés en sgrdhanéthanol a partir de @B, et
CH4/N,O. Les parameétres auxguels nous nous sommes gasresnt :

- Le temps de mise en régime de ces catalyseurs

- L'activité

- La sélectivité

Les réactions ont été effectuées dans un réatyeamique différentiel. Nous
rappelons que dans toutes nos expériences, Isscislytiques ont été menés a pression
atmosphérique, a deux températures 700 et 750ut@ne masse catalytique de 200 mg,
placée dans un réacteur en quartz dans les camldi® flux suivantes : rapport @B, =
CH4N,0O = 2,5 a un dédit total de 1I/h. Les produits @aledaction sont analysés en ligne
par chromatographie en phase gazeuse. Les perfoemamatalytiques ont été évaluées
sur deux séries de catalyseurs hétéropolyanioniguksix températures avec une vitesse
de chauffage de 10 °C minTous les catalyseurs ont subis un prétraitemendant une
heure sous courant d’air a la température de wractiors de cette réaction, les produits
formés sont essentiellement : §MH, HCHO, CO et C®
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IV.2.1 INFLUENCE DE DIFFERENTS PARAMETRES REACTIONN ELS

IV.2.2 Mise en régime des catalyseurs

Nous avons suivi |'évolution de la réaction aursodu temps sous courant
d’'oxygéne et d’monoxyde d’'azote a deux températdBfset 750 °C. Il est important de
signaler que pour des températures inférieureD&C0une faible conversion en méthane
est observée, le méthanol ainsi que le formol sbténus a I'état de trace. Sur toutes les
figures nous avons représenté la variation du td&xconversion en méthane et les
sélectivités en méthanol et en formaldéhyde entifamdu temps pour tous les échantillons

de catalyseurs, prépareés.

a) Influence de 'oxygene sur le temps de réaction

La figure IV.1 et IV.2 montrent la stabilité dans temps des performances
catalytiques de CsPMCo sur une période de 8 heures sous flux d’oxyggf@0 °C. On

observe que la conversion du méthane ainsi quéléts/ité en produits d’oxydation

(méthanol et formaldéhyde) sont stables au bodtlieures de travail.
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Figure 1V.1 Evolution de la conversion en Gldn fonction du temps

a 700°C sous atmosphere d’oxygene sur CsEw/
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Figure 1V.2 Evolution des sélectivités en méthanol et en férndfonction du temps

a 700°C sous atmosphere d’oxygene sur CsEw/
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Les figures IV.3 et IV.4 montrent la stabilité ddasemps des performances catalytiques
de CsPW;Co sur une période de 8 heures sous flux réactiopan®0 °C. On observe que
la conversion du méthane atteint le régime statiserau bout de deux heures de travalil,
les sélectivités en produits d’oxydation (méthaebformaldéhyde) sont stables dés le
début des mesures et le restent pendant les 8sheure

A la température de 750 °C |'état stationnaireagtstint des la premiere heure de réaction,

alors gu’a 700 °C la stabilité de la conversion @stenue a partir de trois heures de
travail.

40
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Figure 1V.3 Evolution de la conversion en Gldn fonction du temps

a 750°C sous atmosphere d’oxygene sur CsEw/
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Figure 1V.4. Evolution des sélectivités en méthanol et en @ren fonction du temps

a 750°C sous atmosphere d’'oxygene sur CsEw/

A 700°C et sur le catalyseur CsP)Rk le régime stationnaire est atteint au bout de
3 heures de réactidfigure 1V.5), les sélectivités correspondantes mupits oxygénes
est croissante pour le méthanol et décroissante lpdormaldéhyde (figuréV.6), toute
les deux stable a partir de 3 heures de réaction.

A 750°C et sur le catalyseur CsP¥k la conversion est stable au bout de 4 heures

de réactior(figure IV.7). Les sélectivités en produits oxygéunésient et se stabilisent au
bout du méme temps (4heurésyure 1V.8).
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Figure IV.5 Evolution de la conversion en ¢lur CsPW,;Fe en fonction du temps a
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Figure 1V.6 Evolution des sélectivités en méthanol et en fdisnole catalyseur

CsPW;Fe en fonction du temps a 700°C sous atmosphexggbnme
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Figure IV.7 Evolution de la conversion en ¢n fonction du temps
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Figure 1V.8 Evolution des sélectivités en méthanol et en forswr le catalyseur

CsPW;Fe en fonction du temps a 750 °C sous atmosphérygkne
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b) Influence de NO sur le temps de réaction

L'influence de NO sur le temps de la réaction a été étudiée sucdedyseurs
CsPW;M a deux températures (700, 750°C) :

Il ressort de cette étude que sur le catalyseuGgPo et a la température de 700°C,
le régime stationnaire est atteint au bout de tieisres de travail (figure 1V.9), par contre
les sélectivités en oxygénés sont stables déslat dé réaction (figure 1V.10). A 750°C et
sur le catalyseur CsPMCo le régime stationnaire est atteint au bout tees réaction
(figure IV.11) et la sélectivité en produits oxy@érest stable au bout de 2 heures de réaction

(figure 1V.12).
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Figure 1V.9 Evolution de la conversion en GHur le catalyseur CsPMCo

en fonction du temps a 700°C sous atmospheg@ N
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Figure 1V.11 Evolution de la conversion en ¢Bur le catalyseur CsPMCo

en fonction du temps a 750°C sous atmosphéreQi’N
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Figure 1V.12 Evolution des sélectivités en méthanol et en fdsnole catalyseur
CsPW;Co en fonction du temps a 750°C sous atmosphge N

A 700°C et sur le catalyseur CsP)Re l'activité est stable au bout de 4 heures de
réaction (figure 1V.13) et les sélectivités en pritsl oxygéneés représentées sur la figure
IV .14 sont stables a partir du méme temps (4 Isure

A 750°C on assiste a une croissance de l'actoatalytique puis une stabilisation
au bout de 4 heures de réaction (figure 1V.15). kékectivités correspondantes en
produits oxygénés sont stables dés le début déa@dfigure IV.16).
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Conclusion
L’allure des courbes de conversion en fonction elapgs dépend de la nature de

I’'hétéropolyanion, de la nature de I'agent oxydatrde la température de réaction.
IV.2.2 INFLUENCE DE LA NATURE DE L'AGENT OXYDANT
a) Influence de 'oxygene moléculaire sur 'activité atalytique
Les catalyseurs ont été testés dans la réactiotydbtion du méthane dans les

conditions décrites dans l'annexe. Les performargzalytiques obtenues au régime

stationnaire sous atmosphere d’oxygéne sont regmodans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1 Performances catalytiques des polyoxométallates sonosphére d’oxygene

Catalyseur T | Conv Sélectivité en produits (%)
(°C) (%) CH3;OH | HCHO | CO Cco CH;OH+ HCHO
CsPW;Ni | 700 9 17,84 | 16,47 | 26,80| 38,89 34,31
750 35 7,32 23,13 | 13,46| 56,07 30,45
CsPW;Co | 700 11 14,85 | 16,29 | 11,25| 57,60 31,14
750 35 6,56 22,54 | 20,96 | 49,98 29,10
CsPWFe | 700 32 1,55 0,69 | 455 | 93,21 2,24
750 36 2,26 3,79 | 9,78 | 84,17 6,05

On constate que les catalyseurs Cgivet CsPW,;,Co présentent des propriétés
catalytiques trés semblables. A la températuresdetion de 700 °C, les deux catalyseurs
sont tres peu actifs et conduit majoritairement gurduits oxygénés, lorsque la
température est de 750 °C la conversion passe % 3ur les deux catalyseurs, les
sélectivités en produits oxygénés sont légeremeatlifides. On constate que les

sélectivités en méthanol diminuent, tan disquesédsctivités on formaldéhyde augment.
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Le catalyseur CsPWre présente l'activité la plus élevée a 700 °C maenduit
majoritairement a la formation de GQI est intéressant de constater que dans leas d
catalyseur CsP\WWe, les sélectivités en méthanol et en formol augemt lorsque la
température augmente.

Le plus sélectif de ces polyoxométallates est lygmmétallate de nickel, avec une
sélectivité en méthanol de 17,84 % pour une comvede 9 % a 700 °C.

Avec l'oxygéne moléculaire, on n'arrive pas a oxyde méthane en douceur pour
s’arréter aux produits oxygénés. Plus de 65 % dthané se transforme en COx et ce

guelque soit la température de réaction.

b) Effet du protoxyde d’azote (NO) sur I'activité catalytique des catalyseurs.

Les résultats obtenus sous atmosphere & (Wableau 1V.2), montrent que
les propriétés catalytiques dépendent de la temypérale réaction et de la nature de
I'agent oxydant.

A 700°C, sur le catalyseur CsR\Mi, la conversion de CHet de 5% le monoxyde
de carbone est le produit majoritairecS= 49,87 %), le méthanol est obtenu
majoritairement par rapport au formaldéhyde 25.74&@éntre 16,08 %. A 750 °C, la
conversion passe de 5 a 17 %, la sélectivité em@mente légerement (49,87 % a 57.91
%) et la sélectivité en méthanol diminue de 25,B®2 %, cependant la sélectivité en
formaldéhyde passe de 16,08 a 21,64 %.

Sur le catalyseur CsPMCo, la conversion en méthane ne dépasse pas leset ¢
guelque soit la température de réaction. La chete gerformances catalytiques de ce
composé est due a la difficulté de réduction ¢g© Nur ce systéeme qui est une source
principale d’oxygene pour l'oxydation de GHA 750 °C seule 20 % de,®N sont
décomposés sur ce catalyseur, alors que sur lessadlides (CsPWrFe et CsPWNI) la
décomposition de O est presque totale.

Enfin, le catalyseur CsPMFe présente I'activité la plus élevée, ainsi qu'se&ectivité

élevée en produits oxygénés, avec notamment laattom du méthanol en quantité
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importante. Avec une conversion, a 750 °C, de 2@t%ne sélectivité en méthanol et
formaldéhyde de 38 %, il se rapproche des catalg9doQ/SiO, connus pour étre trés
performants [1]. Il est intéressant de signaler daues le cas du catalyseur CsqWé, les
guantités formées en produits oxygénés (métharfotrmol) sous atmosphére,® sont
élevées par rapport a celles obtenues sous atnresglogygéne et qui ne dépassent pas
les 6 % aux deux températures étudiées.

Ostuka et al [2] ont revendiqué que la présencdatesF&" dans un catalyseur favorise
la formation des espéces ®la surface du catalyseur, conduisant a destséiés élevée

en méthanol. Les espéces €0nt tres actives pour I'oxydation sélective duhage en
méthanol, cependagnine grande concentration d’especésada surface du catalyseur conduit

a une combustion totale du méthane.

Tableau V.2 Performances catalytiques des polyoxométallates atmosphéere de,®

Catalyseur| T (°C) Conv Sélectivité en produits (%)
(%) CHsOH | HCHO | CO CQ | CH3OH+ HCHO

CsPW;Ni | 700 5 25,74 16,08 | 49,87 | 18,31 31,82

750 17 13,02 21,64 | 57,91 7,43 34,66
CsPW;Co 700 2 19,28 - - 80,72 19,28

750 14,02 9,15 - 76.83 23,17
CsPWFe 700 7 28,6 15,6 - 55.8 43,2

750 20 14,6 24 - 61,4 38,6

De maniere générale, une plus grande sélectiviGH@®H et un rendement élevé
pourrait étre obtenu lors de l'utilisation dgONcomme oxydant au lieu ¢:OIl a été
signalé, que les espécesoduite facilement a partir de,® sont des espéeces les plus
réactives et responsables de la formation de codspaxygénés que les especes
d'oxygéne &[3,4].

En comparant les résultats de la réactivité dg @vec NO a ceux obtenus avec,O

jusqu’a 700 °C les résultats catalytiques sonttiqaes. Une diminution remarquable de
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la conversion est observée a 750 °C ave®,Naccompagnée de la diminution des
sélectivités en produits oxygénés. La chute defopeances catalytique avec l'agent
oxydant NO, est interprétée par l'appauvrissement de l'orgg& la surface du
catalyseur.

Il a été montré lors de I'étude de la réaction d®DDu propane, qu’'une forte
acidité de surface conduit a I'oxydation totalepdtapane en C{5]. La substitution des
ions Mo” par des ions W dans I'anion de Keggin, augmente I'acidité du lyaeur

favorisant I'oxydation totale au détriment de laag#on de fonctionnalisation [6].

Conclusion

La substitution du tungstene par le fer comme at@ddenda conduit a un
catalyseur trés acide et catalyse la réaction dlatign totale. Des sélectivités élevées en
CO, ont été observées sous atmosphere d@, Nela est di probablement a la

disponibilité d’oxygeéne de surface provenue lorsaddissociation de )O.

IV.3 REACTIVITE DES POLYOXOMETALLATES DE LA SERIEP Mo;;M
DANS L'OXYDATION PARTIEL DU METHANE

IV.3.1 Effet de I'atome de coordination (V et Fe) sur la @activité du méthane
a) Réaction avec I'oxygéne moléculaire (£).
Les deux solides sont activés sous courant d'oxygiemant 2 heures a la température

de la réaction. Les résultats catalytiques suivaatg obtenus apres 5 heures sous flux
réactionnel (CHO,) (tableau IV. 2 et tableau V. 3).
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Tableau V.3 Performances catalytiques des polyoxométallatesype PMq;M sous

atmosphére d’oxygene

Catalyseur T (°C) | Conv (%) Sélectivité en produits (%)
CH;OH HCHO (6{0) CQ
PMoy Fe 700 4,19 23,15 15,04 38,42 23,39
750 23,52 10,67 25,89 46,35 17,09
PMo;1V 700 3,57 19,34 7 33,33 40,33
750 13,31 11,42 14,50 27,72 46,36

L'effet de 'atome de coordination sur l'activitatalytiqgue a été examiné sur deux
catalyseursPMo.;V et PMqg.Fe sous atmosphere d’oxygéne. La conversion semble
dépendre d’'une facon significative de la naturel'd®ome de coordination et de la
température de réaction. Lorsque le vanadium &stdnit comme atome de coordination,
le produit principal est I'oxyde de carbonec¢s~ 86 %). Les méme résultats ont été
obtenus sur une série de catalyseurs (1,3-14,1)RMmesoSiQ [7], les auteurs
n'observent que le CCet le formol (12 %) pour une conversion de 7,9Nds résultats
sont comparables a ceux obtenus sur les oxydesmdium et de molybdene dans les
conditions similaires [8,9]. Tous ces auteurs agdent a dire que le vanadium méme est
introduit en faible quantité, il favorise la combas de CH.

L'effet du pourcentage en vanadium dans le syst&fy@s-SiO, sur les propriétés
catalytiques de la réaction d’oxydation partiellerdéthane a été minutieusement étudié
par Chuan-Bao Wang et al. [10]. Les meilleurs cosioas en CH (10 % de conversion)
et les meilleures sélectivités en produits oxygéBesson = 0,7 % et Scro = 4,9 %) ont
été obtenues sur les catalyseurs contenant erir@01% de YOs. La conversion et les
sélectivités en produits dépendent fortement dsfaposition du catalyseur, au-dela de
10 % en V05, la conversion chute au voisinage de 2 % et latigiade combustion est
prédominante (&, = 93 %). Selon l'auteur la chute des performarzalytiques du
systéme YOs-SiO, est liée & diminution des espécesan site tétraédrique (site actif) a

la surface du catalyseur lorsque la teneur en yvamadugmente.
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Le catalyseur PM@VO,q est peu actif dans la réaction d’oxydation pddidu méthane
et n‘est pas capable de convertir sélectivemenméghane en produits oxygéneés,
cependant il catalyse sa transformation directereanbxydes de carbones. L’'oxyde de
vanadium est connu pour les réactions d’oxydatiotedes a haute température, comme |l
a été reporté dans les travaux de Supeng Pei et al.

Les faibles sélectivités en produits oxygénés aldensur le catalyseur PM¥ sont
attribuées a I'oxyde vanadique®s issu lors de la décomposition de I'hétéropolyasjon
qui a un caractére oxydant. Il favorise ainsi l'dation au détriment de la
fonctionnalisation. Ceci explique que le méthang alors principalement dégradé en
CO,. De plus, pour 'oxydation ménagée du méthane éthamol et/ou en formaldéhyde
le catalyseur devrait disposer des deux fonctions,fonction de déshydrogénation et une
autre d'insertion. Les oxydes de Fe et Cu sont gsnmpour leur fonction
déshydrogénante, tandis que les oxydes contenanMd/, favorisent la fonction
d’insertion d’oxygéne [11]. Ceci explique pourgueicatalyseur PMgFe possede les
meilleures conversions en méthanol et en formaldéhwlors que le solide PV
favorise la réaction de combustion.

Le catalyseur PM@Fe quant a lui affiche un comportement différentcdtui de
PMoy,V, la substitution des ions*par F&' entraine une augmentation remarquable des
sélectivités en méthanol et en formaldéhyde. A°T038,19 % de sélectivité en produits
oxygénés (méthanol + formaldéhyde) ont été obtenu$hétéropolysel PMgFe contre
23,39 % de sélectivité en COx. A 750 °C sur le méatalyseur la sélectivité en produits
oxygéneés (ChOH + HCHO) diminue a peine de 1,6 % alors que adl€€Q diminue de
6,3 %, tandis que le solide PMW n’est pas capable de fonctionnaliser le méthane, et
catalyse seulement la combustion directe de €&Hoxydes de carbone.

Les résultats obtenus sur le catalyseur BM® sont comparables aux travaux de Wang
et Otsuka [12,13] qudnt montré que le systeme FeR&3t tres efficace pour I'oxydation
sélective du méthane en formaldéhyde par I'oxygaokculaire et en produits oxygénés

incluant le méthanol en présence du mélange B, ou de NO.
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Les meilleures sélectivités en produits oxygéndsrales sur le solide PM@&e semblent
étre liées & la présence du couple redd%/F&' et/ou a I'acidité de Lewis (polyoxo) de
lion Fe" aprés sa décomposition en mélange d’oxyde®4é%0s et MoO,. Pour la
catalyse d’oxydation, une certaine acidité est s®aiee, pour activer le méthane et
désorber le méthanol et ou le formol, celle-ci o#& das étre trop importante afin d’éviter
les réactions secondaires qui contribuent a dinnifegesélectivités en produits oxygénés.
La réduction des solides, en diminuant leur acididtribuerait ainsi a 'augmentation de
ces sélectivités. Cette conclusion est similaioelée de Kobayashi et al. [14,15] qui ont
tenté de fonctionnaliser le méthane par I'oxygemdas silice dopée au fer, ils ont signalé
que la présence des ions*Fenéme en faible quantité peut catalyser la réaction
d’oxydation partielle du méthane en formaldéhyds. dttribuent les performances
catalytiques de la silice dopée au fer aux ion§ Frononucléaire probablement
incorporés dans la matrice de la silice qui sorgpoesables de la formation du
formaldéhyde, alors que pour Arena et Parmaliabdl[] c’est les sites Fe@ui sont a

I'origine des performances catalytiques du catalyseQ/SiO..

Conclusion

Les performances catalytiques des solides étudiperdlent de la température et
de la composition des hétéropolyanions. L'introthrctde 'ion métallique F& comme
atome de coordination dans la structure de Kegginduit & un catalyseur le plus actif et
le plus sélectif en produits oxygénés par rappartcatalyseur PM@V. Ce dernier

favorise la combustion totale de ¢H
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b) Réaction avec le protoxyde d’azote (JO).

Les résultats catalytiques obtenus sous atmosmhE®© sont regroupés dans le
tableau 1V.4.

Tableau V.4 Performances catalytiques des polyoxométallatesyple PMq;M sous

atmosphére d’pD.

Catalyseurr T (°C) | Conv Sélectivité en produits (%)
(%) CH;OH | HCHO CO CQ | CH;OH+HCHO
PMoy;Fe 700 2 31,34 | traces 15,94 | 52,54 31,34
750 8 21,91 | 13,65 43,72 | 20,72 35,56
PMo;1V 700 2 22,73 | traces traces | 77,27 22,73
750 6 16,67 | 5,61 15,42 | 62,30 22,28

En comparant les résultats de la réactivité dg &Hc NO a ceux obtenus avec
0O,, a 700 °C les résultats catalytiques sont ideeglne diminution remarquable de la
conversion est observée a 750 °C ave®©,Naccompagnée de la diminution des
sélectivités en produits oxygénés. La chute defopeances catalytique avec l'agent
oxydant NO, est interprétée par l'appauvrissement de l'orgg& la surface du
catalyseur.
Les résultats obtenus sur PMee montrent d’'une part la diminution de la convarsi
puisgu’elle passe de 23 % avec lI'oxygene a 8 % &ls€ra 750 °C. D’autre part, il y
aurait une chute des sélectivités en produits axg€omme le montre le tableau IV.4
Concernant les sélectivités en méthanol, celleserit fortement influencées par la
présence de JD, a 700 °C seul le méthanol est observé avec éieetwité de 31,34%.
Lorsque la température augment de 50 °C les dendufis oxygénés sont formés et le
méthanol reste toujours majoritaire 21,91 % conti@91 % de sélectivité en
formaldéhyde, alors qu’avec I'oxygene les deuxdpibsont obtenus, et ce quelque soit

la température de la réaction, la sélectivité eméd croit et se stabilise vers 25,89% a
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750 °C contre 10,67 % pour le méthanol. Avec I'axyg moléculaire la réaction
d’oxydation partielle du méthane ne s’arréte pasigaau de la formation du méthanol,
étant donné que la surface du catalyseur est eisloxygene, le méthanol subit a tour une
oxydation vers la formation du formol ou de CO

Comparativement a I'acide HPMY, le catalyseur PM@Fe est plus sélectif en produits
OXygéneés. Les sélectivités élevées obtenues gigroger semblent étre liées a la fonction
déshydrogénante du fer par le couple rédd¥/IF€'. Il a été signalé que la réduction du

Fe* au Fé" est nécessaire pour la formation du méthanol [18]

IvV.3.2 Effet de I'hétéroatome (P et Si) dans la structurele keggin sur la réactivité du

méthane
a) Influence de I'oxygene moléculaire sur I'activité atalytique

Une charge catalytique de 200 mg est déposée sdrittthen inox, apres un
prétraitement thermique sous un flux d’oxygene tehapérature de réaction pendant une
heure, les catalyseurs PMBe et SiM@iFe sont mis sous flux dans les conditions
opératoires, ou la composition et le débit du ngdaréactionnel sont respectivement
CHy/O,=2,5etd = 1l/h

Tableau V.5 Performances catalytiques de PMte et SiMgiFe sous atmosphere

d’oxygéne
Catalyseur T (°C) | Conv Sélectivité en produits (%)
(%) CH3;OH | HCHO (6{0) CQ CH;OH+ HCHO

PMoyiFe 700 4,19 23,15 15,04 | 38,42 | 23,39 38,19

750 23,52 10,67 | 25,89 | 46,35 | 17,09 36,56
SiMoy 1Fe 700 4,01 21,69 8,97 25,19 44,14 30,66

750 32,5 7,49 20,52 | 27,01 | 44,98 28.01

790 | 64,14 | 546 | 23,60 | 22,15 | 48,79 29,06
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A la température de réaction de 700 °C les catalgs PMg,Fe et SiMq,Fe
affichent des conversions similaires a celle oldemtec I'acide HPMg@V (tableau 1V.3).
L'activation de CH ne se fait qu’au-dela de 700 °C ce qui ne reptéseas les
conditions idéales pour obtenir les bonnes séibgsiven produits oxygénés. A cette
température les sélectivités en produits réactisnobtenues sur le sel SiMBe et
I'acide PMaq,V sont identiques, le produit majoritaire est le ,C0e catalyseur PMgFe
se distingue de SiMgFe par une sélectivité élevée en produits oxygdB8s9 %)
contre (23,39 %) en COA 750 °C I'hnétéropolysel SiMaFeQy est plus actif par rapport
au solide PMgFe (TTG = 32 % contre 23 %). L’introduction du @ilim comme
hétéroatome de dans la structure de Keggin a wt effsitif sur la conversion du
méthane, mais défavorable pour les sélectivit§xeduits oxygénés.

A cette température, tous les catalyseurs se tmws@us forme de mélange d’oxyde :
PMoy.Fe se décompose ep®, MoOs et FeOs ; la décomposition de SiMg-e conduit

au mélange Si§) MoO; et FeOs. Lorsque la température de réaction passe de @50 °
790 °C, la conversion en GHpasse de 32,5 % a 64,14 % ; a cette température la
sélectivité en méthanol diminue et celle du fornmlat ainsi que celle de GOl semble
gue la conversion en GHet les sélectivités en produits dépendent forténaen la
composition du mélange d'oxydes. Les sélectivitAsmathanol et en formaldéhyde
obtenues sur le solide SiMé&e restent faibles comparativement a celles obesrseér le
catalyseur PMgFe. Il est tres probable que le méthanol et le ébroonduisent a des
réactions de dégradation par oxydation consécutlaes les pores du catalyseur (SO
avant qu’ils ne puissent contre-diffuser dans laasgh gaz. Ces phénomenes de
dégradation peuvent étre favorisés par la préseadienitation diffusionnelles, avec des
temps de contact supérieurs a celui mesuré faviréasi les réactions consécutives de
combustion et de dégradation oxydantes des prodxitgénés. Par ailleurs Ueno et al.
[19] suggerent I'importance de l'acide silicomolyipge dans I'oxydation partielle du
méthane. Les sites acides des molécules d’acideorsiblybdique permettraient

I'activation du méthane pour la production du méatilaLa conversion du méthanol en
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formaldéhyde se ferait sur les particules pldoO; formées a partir d’anions
polymolybdates issus de la décomposition de lI'agdeomolybdique. Ainsi, il est
proposé que les vitesses de chauffage élevéesdenblta formation et la stabilisation, a
partir de I'acide, de cristallites disperséegedoOs sur le support silicique. Les vitesses
de chauffage lentes engendreraient la formatiogrds cristaux de-MoOs sur lesquels
ont lieu la dégradation des composés oxygénésobapltement I'oxydation du méthane
en CQ [20].

Conclusion

Les meilleures sélectivités en méthanol et en ftuiélgyde obtenues sur le
catalyseur PMgFe. Les performances catalytiques semble étraliéfois a la fonction
déshydrogénante , d’insertion et a I'électronégfativa plus élevée de I'atome de
phosphore. Les conversions en méthane obtenues raageaatalyseurs PMg-e et
SiMo,;,Fe sont supérieures a celles décrites dans laatitt@ (5-10 %). Toutefois les

sélectivités en méthanol et en formaldéhyde sgrcatalyseurs restent faibles.

b) Influence de protoxyde d’azote MO sur 'activité catalytique.

Les résultats catalytiques obtenus BiMo;Fe sous atmosphére d;® montrent

d’'une part la diminution de la conversion puistje’'@asse de 23 % avec I'oxygéne a 8

% avec NO a 750 °C. D’autre part, il y aurait une chute détectivités en produits

oxygénés comme le montre le tableau V.6

118



Tableau V.6 Performances catalytiques de PM@® et SiM@,Fe sous atmosphere

d'N,O
Catalyseur| T (°C)] ConVv Sélectivité en produits (%)
(%) CH;OH | HCHO | CO CQ CH3OH+ HCHO
PMo;;Fe 700 2,01 31,34 - 52,73| 15,93 31,34
750 8,67 21,91 13,61 | 20,76| 43,72 36,52
SiMoy,Fe 700 6,02 22,66 10,24 | 23,60| 43,50 32,90
750 | 13,42 | 15,88 | 21,08 | 16,75| 46,29 36,96

Concernant les sélectivités en méthanol, cellesoi fortement influencées par la
présence de JD, a 700 °C seul le méthanol est observé avec éieetwité de 31,34%.
Lorsque la température augment de 50 °C les dendufis oxygénés sont formés et le
méthanol reste toujours majoritaire 21,91 % contt@91 % de sélectivité en
formaldéhyde, alors qu’avec I'oxygene les deuxdpibsont obtenus, et ce quelque soit
la température de la réaction, la sélectivité eméd croit et se stabilise vers 25,89% a
750 °C contre 10,67 % pour le méthanol. Avec I'cdyg moléculaire la réaction
d’oxydation partielle du méthane ne s’arréte pasigaau de la formation du méthanol,
étant donné que la surface du catalyseur est eicloxygéne, le méthanol subit a son tour
une oxydation vers la formation du formol ou de,CO

Une conversion de 6 % et une sélectivité de 32 8n%produits oxygénés ont été
obtenues a 700 °C sur le catalyseur Siffde (tableau 1V.6). Ces performances sont les
meilleures réalisées jusqu’'a maintenant au coursiatee étude a la température de
réaction de 700 °C. Ce catalyseur se distingueuparaugmentation des sélectivités en
produits oxygénés lorsque la température de régaptgse de 700°C a 750 °C (32,9 % a
36,93 %) que celles observées sur les catalyseatést précédemment, traduisant une
désorption rapide des produits oxygénés avantsgsél dégradent en GQAvec I'agent
oxydant NO, le catalyseur SiMaFe réduit de moitié la production de @ sélectivité

de ce dernier diminue lorsque la température dédetion augmente.
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Conclusion

Les résultats obtenus montrent que la mise en ggies catalyseurs ainsi que
leurs performances catalytiques dépendent a lad®ita température de réaction et de
leur composition. En effet, I'élévation de la temrgi@re conduit a une augmentation de la
conversion du méthane. La substitution de I'hété&ma P par Si, des protons de l'acide
par les ions N et l'introduction du fer en position d’atome deoodination améliore
I'activité catalytique des HPA dans I'activation ohéthane.

Une diminution de la conversion du méthane odxstervée aux deux températures
étudiées lorsque I'oxygéne moléculaire est rempla@NO. Pour les deux réactions

étudiées I'hétéropolysel SiMg-eest le plus actif.

IV.3.3 Comportement catalytique du catalyseur HPMo,WYV dans la réaction

d’oxydation ménagée du méthane

La substitution d’un molybdéne par un tungsténe roematome addenda dans
I'acide H,PMo;,V conduit a un catalyseur trés actif et tres sdl¢dtbleau IV.]. Des
sélectivités élevées en produits oxygénés ont ledéraoées sous atmosphére d’oxygene,
cela est di probablement a la présence d’'une @dditsurface du catalyseur, qui sert a

désorber les produits oxygénés rapidement du midaationnel dés leurs formation.

Tableau IV.7 Performances catalytiques des hétéropolyacidesdifMet HPMag WV

sous atmospheére d’oxygene

Catalyseurs T | Conv Sélectivité en produits (%)
(°C) (%) CO | CQ | HCHO | CH3OH | HCHO + CHOH
HPMo,,V | 700 3,57 |33,33/40,33| 7 19,34 26,34
750 13,31 | 27,72| 46,36| 14,50 | 11,42 25,92
HPMo, oWV | 700 8 15 |21,10| 35,80 | 28,10 63,90
750 14 21 | 30,50| 24,70 | 23,80 48,50
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L’hétéropolyacide HPMo,oWV se distingue de I'acide JAMo,V par une grande
séléctivité en produits oxygénés, 63,90 % contt8266 sont obtenues a 700 °C et 48,50
% contre 25,92 % sont observées a 750 °C.

Le catalyseur HPM@WV, actif pour la fonctionnalisation du méthane produits
oxygénés. La modification de I'hétéropolyacide HRMopar la substitution d’'un atome
de molybdéne par un atome de tungstene dans l'deit€eggin est bénéfique, puisque ce
nouveau catalyseur présente alors une meilleureitactatalytique. Les performances
catalytiques de ce catalyseur sont probablemees |& I'augmentation de I'acidité de
surface par la présence des sites acides de Lefiiis W

Certains chercheurs insistent sur la présence prticipation des sites acides de Lewis
dans les réactions de fonctionnalisation des agcfil15]. Un site acide de Lewis est
susceptible d’accepter un ou plusieurs électrargsit les sites acides de Lewis"\t les
bases de Lewis (-O-)(oxygéene du catalyseur). Cpiiee acide-base est considérée
comme le site actif.

Hino et Arata [21, 22] ont utilisé un oxyde de tatene supporté sur zircone, calciné a
des températures d’environ 800°C, pour des réactiatalysées par des solides acides.
Ces auteurs ont postulé que ce solide acidg-BfO, présente une superacidité.

Iglesia efal. [23] ont étudié I'isomérisation dorheptane sur les catalyseurs Pt/SOx-

ZrO, et Pt/WOx-ZrQ. lls considerent que, sur ce premier catalyseudésorption des
carbocations est une étape lente, qui méne aldesaemps de résidence a la surface
longs et a du craquage extensif. Par contre, avexedond catalyseur, la désorption du
carbocation est rapide et I'isomérisation a laaefest I'étape limitante du mécanisme
réactionnel.

Le mélange d’oxyde obtenu lors de la décompositieacide PMgWV (P,Os, M0oG;,
WO; et V,0Os) possede une acidité oxo de type Lewis car lesiémg possede une acidité
intrinseque.

Les propriétés catalytiques dépendent de la coriposiu mélange d’oxydes obtenus,

I'oxyde de molybdéne favorise la formation du métiig24], tandis que la présence de
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V,0s méme a I'état de traces (1 atome de vanadium fpauatomes de molybdéne)
favorise celle du formaldéhyde [25]. Il a été mérgue les sites isolés’\(tétraédrique)
de surface sont responsables de 'amélioratiom délectivité en composés oxygénés. Un
traitement oxydant de plus longue durée dévelopge rdicrodomaines ¥/ dans une
structure amorphe, causant la chute des performamatalytiques [26].

Il a été reporté que la surface des catalyseut®ttei acide afin de pouvoir promouvoir la
désorption rapide du méthanol ou du formaldéhydendéopour éviter une oxydation trop
poussée a I'état adsorbé. La vapeur d’eau peut favesiser la désorption des produits
[27].

Il est claire que lors de la décomposition deitlacPMa,V conduit en un mélange
d’'oxydes BOs, MoOs; et V,Os qui ne peut générer une acidité oxo de type LelRés.
conséqguent le nombre et la force des sites acidks surface sont trés faibles, la
désorption du méthanol ou du formaldéhyde devietn@e lente et sous l'effet de la
chaleur et du milieu oxydant ces produits se ti@nsént en CQ Par ailleurs les especes
polymolybdate et les clusters de Mp®ont identifies comme les sites d’oxydation
profonde, Smith et al [28] suggerent que les sis=-O sont actifs et sélectifs en

formaldéhyde, alors que le site Mo-O-Mo, contrilduéxydation totale du méthane.
Conclusion
La substitution d’un ion M8 par un ion W' dans I'anion de Keggin /#Moy,V,

modifie complétement le comportement catalytique cdialyseur favorisant ainsi la

réaction de fonctionnalisation du méthane.
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IV.4 ETUDE MECANISTIQUE DE LA REACTION D’OXYDATION
MENAGEE DU METHANE

Au cours des dernieres années 1'étude de la néagtixydation ménagée du
méthane en produits oxygénés a fait 'objet de mendes publications.
L'oxydation directe du méthane en méthanol ou emdtdéhyde, dépend non seulement
des conditions opératoires mais aussi de la naut@ composition du catalyseur. Bien
gue le mécanisme réactionnel ait déja été discaté pghusieurs auteurs [1-5], le
mécanisme d’insertion d’un atome d’oxygene dan®ison C-H conduisant au méthanol
n'a pas été élucidé quant a savoir s'il se faitapatraction d’un proton , puis formation
d’'un groupement méthoxy a la surface du catalysearvue d'élucider ce point nous
avons étudié l'oxydation du méthane par un méladigxydes ayant la méme
composition que les hétéropolyanions (11Mo& BOs et ¥2 FgO3). Les conditions
opératoires utilisées sont similaires a ceux étilisors de I'oxydation de CHsur les
ployoxométallates (T = 700-750 °C, P = 1 atm, agegtlant Q et N,O).
Aux deux températures étudiées, la conversion ehané ne dépasse pas les 8 %, les
produits observés sont le dioxyde de carbone &irlmaldéhyde, le méthanol n'est pas
observé lors de cette étude.
Le fait que les seuls produits observés soient @ €t le HCHO al'exclusion du
méthanol, d'une part indique la nécessité de tppel au méthylidene (M=GHcomme
intermédiaire pour la formation du formaldéhyde ssatmosphére oxydante, donc une
nouvelle preuve de son existence et, d'autre @stren accord avec un mécanisme faisant
intervenir la participation du groupe hydroxyle dieermédiaires organométallique pour

la formation du méthylidene comme le montre le métae ci-dessous :
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Le mécanisme global d’oxydation du méthane surdegdes métalliques peut étre
représenté comme suit :

CH;+0O, - CH=0+H0

CH=0 - CO +h

CH=0+G - CO, + H,O

L'absence du méthanol dans les produits de réactrdue la formation d'un

intermédiaire de type méthoxy.

L’'absence d’alcoolate de surface est justifiée lpdormation de C@qui est issue par

oxydation du formole. En présence d’oxygene mokicellou de DO le groupement

méthoxy se transforme sélectivement en formol Etyarure métallique qui a son tour
conduit sous atmosphére oxydante a la formatioHAk et la réoxydation du catalyseur,

comme le montre le chemin réactionnel suivant :

H H
Z H/"C'H Hao=0
/7 H H(Y H R

H o - | / H\ MO —
O=n - O—M M — H,O0 + O—=M

La spectroscopie Raman utilisée en conditions oplergpermet I'étude du catalyseur en
conditions réelles de réaction, avec une évaluaionltanée de I'activité/sélectivité et
de la structure moléculaire du catalyseur. Avesplactroscopie Raman, il est également

possible de caractériser la structure des espatmediaires de la réaction adsorbées en
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surface du catalyseur, si leur réponse, leur cdratton ou leur durée de vie est
suffisante.

Un catalyseur oxyde de vanadium supporté sur silig®;/SiO, a été étudié in situ par
Wachs et al.[29-32] en oxydation sélective du maéthan formaldéhyde, entre 100 et
400°C sous un mélange g@bH/O,/He (4/20/76), et par Sun et al.[33,34] en oxydatio
sélective du méthane en formaldéhyde, a 500 °C womsélange CHO, (10/1).

En oxydation du méthanol en formaldéhyde, il esteolé dans les conditions de réaction
une diminution de l'intensité de la bande de vibrat(V=0) et un déplacement de 1035
a 1025 crit de la position de cette bande par rapport au speéalisé en conditions
déshydratées sous oxygene. La diminution de I'sitérpourrait étre expliquée par un
changement de I'environnement d’'une partie du viamad/(V) par coordination avec
une espéce méthoxy chimisorbée. Il est proposgrtadtion d’'une espece méthoxy O=V-
(OCHs) [35,36], ce qui induirait un allongement de laidon V=0 et donc un
déplacement de la position de sa bande de vibrafmO) vers les plus petits nombres
d'onde, ce qui est en effet observé avec un démiene vers 1025 cth De plus, la
présence d'espéces adsorbées VQ@Hbu étre mise en évidence, avec la présence de
bandes a 2930 et 2830 ¢nfvibration v(CHs)), 665 cni* (vibration v(V-OCHs)), 1065
cm-1 (vibrationv(O-C)). Il a également été observé une réactiorgdagpements silanols
du support avec la formation de groupements métisCH; (vibrationv(CHs) a 2960

et 2860 crif). Ces espéces se décomposant moins rapidememQEl; & température
élevée sous oxygene, il est suggéré gu’elles smttatrices et que les VOGHont de
réels intermédiaires réactionnels.

En oxydation du méthane en formaldéhyde, Sun eff38,34] observent dans les
conditions de réaction des spectres correspondaetia du catalyseur déshydraté sous
oxygéne. La bande vers 1035 tmattribuée au groupement terminal V=0 n'a pas
diminué d’intensité, ni changé de position. D’'aufpart, aucune espéce méthoxy
intermédiaire n'a été détectée. Les auteurs saigeependant que ces groupements
méthoxy pourraient exister en conditions réactitiesemais en nombre insuffisant pour

étre détectés. L’absence de diminution signifieatie I'intensité permet aux auteurs de
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proposer que le vanadium de surface subit bienyale @’oxydo-réduction, mais que le
degré d’oxydation dynamique de®%/SiO, est déplacé vers V(V), et que, en raison de la
stabilité de la liaison V=0 dans les conditionsréaction, le groupement V=0 n’est pas
le centre d’activation de la molécule de métharae. dmparaison avec des catalyseurs
moins performants MDs supporté sur d'autres types de support £TiSnG), pour
lesquels une réduction du V(V) en conditions r@&swtelles est observée, les auteurs
suggerent que la stabilité du vanadium pentavalanbrisée sur un support SiGest un
facteur clé contrdlant la sélectivité.
L’'absence d’espéces méthoxy pourrait s’expliquerdes performances trop faibles en
oxydation ménagée du méthane, les groupements ryéth® trouveraient alors en
concentration insuffisante pour étre détectés em lids auraient une durée de vie trop
courte. Il est également possible qu’il n'y ait gas formation de ces groupements au
cours de la réaction. Une étude ex-situ réalisée Nguyen [37] en spectroscopie
infrarouge avait montré la présence de ces groapie a un traitement sous mélange
CH4/O,/H,0 a 550 °C. On peut penser que ces derniers sda@amgs lors de la trempe
précédant I'acquisition des spectres infrarouge.
L’activation d’un alcane nécessite dans un premeigps une catalyse acide [38]. D’autre
part I'insertion d’oxygéne dans la molécule nédessn catalyseur ayant des propriétés
oxydo-réductrices. Les hétéropolyanions ont la ciale réaliser ces étapes graces a
leurs propriétés multiples. Les propriétés acidésoxydo-réductrices doivent étre
convenablement ajustées afin de réussir a actaleahe sans le dégrader en oxydes de
carbone. Il apparait donc que les hétéropolycongp@télus particulierement ceux ayant
la structure de Keggin, sont les systéemes lesgituactifs pour ce type de catalyse.
Comme la plupart des réactions d’oxydation catalds sur des oxydes mixtes,
I'oxydation du méthane s’effectue suivant un cyaderéduction-réoxydation de la masse
du catalyseur. Ce mécanisme redox est appelé nséoanMars Van Krevelen. Les
éguations bilan sont :

Catalyseur oxydé + Réactif- Catalyseur réduit + Produits

Catalyseur réduit + n/20 - Catalyseur oxydé
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La réaction d’'oxydation du méthane sur les polyo&tatkates procéde par plusieurs
étapes. Dans un premier temps le méthane s’adsorble catalyseur, puis abstraction
d’'un hydrogéne sur le carbone par I'oxygene ads@@gsous forme d’espece Xqui a

un caractére nucléophile adjacent au site métalliguse forme ainsi un groupement
hydroxyle (-OH) basique (séquence a), qui va aga@ son tour un hydrogene sur le
groupement —Ckl (la séquence b) pour ferme le méthylidéne et’&®ulcomme le
montre les deux séquences réactionnelles ci-dessgu® 1V.17. En présence de
I'oxygéne moléculaire ou D, le méthylene (M=C}J, se désorbe vers la phase gaze
sous forme de formol ou il se transforme en forenitgéquence c) ou en carbonate

(séquence d) adsorbé qui se décompose en CO at@O,gespectivement.
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Figure IV.17 Chemin réactionnel de I'oxydation du méthane.
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Le molybdéne réduit peut étre réoxydé padMu par Q.
Mo> + N,O — Mo®™-O + N,
2Mo™ + Oy - 2Mo™-O
L’interaction entre le méthane et I'oxygéne ternhipaut former le radical méthyl par
abstraction du proton.
O+CH - HC +OH
Le radical méthyl se réarrange a la surface duysatar pour former I'espéce méthoxy.
H:C + O - H;C-O
Le méthanol est formé entre I'interaction du graupat méthoxy et le proton du groupe

hydroxy.

Dans notre cas, le méthanol est formé dés la prerétape par diffusion a la surface des
groupements —OH et —GHLe formol et les COx quand a eux sont obtenusuparsuite

de réaction via le méthanol comme le montre le ¢cheéactionnel ci-dessous :

CH, —= CHyOH—= CH,0 —= CO —= CO;

L'examen des sélectivités a I'isoconversion conéiroe résultat, la figure 1V.18 montre
gu'a faible conversion le méthanol est majoritaloesque la conversion augmente les

sélectivités en méthanol diminuent tandisque leectgités en formol augmentent.
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Figure 1V.18 Sélectivités a l'isoconversion

La nature exacte des sites actifs de I'oxyde metadl est mal connue et encore
moins sur les hétéropolycomposés. Différentes étimiggérent que les ions” @ont
susceptibles d’étre les sites actifs ou d'étrepigurseurs des espéces oxygenées pour
I'activation du méthane [39,40] et ont proposédadque les ions Gont les especes
responsables de la forte production de radicawhyted tandis que les ions,Osont
responsables de la formation de radicaux, CB. Lacombe et al. [41] ont identifié
différents sites actifs. D’abord, les sites basggassociés a des lacunes d’oxygene qui
engendreraient la dissociation de I'oxygene gazmwatomes d’oxygene adsorbés a la
surface du catalyseur. Ces atomes seraient ercapibles d’activer les molécules de
méthane. Ensuite, les atomes peu coordonnés squelssles radicaux méthyles
réagiraient pour donner des composés oxydés, teds @Q. La conclusion de ces
différents auteurs est qu’il existe au moins degpes de sites actifs ou deux especes
actives pour la réaction d’oxydation partielle déthane.
C’est ainsi que dans le mécanisme hétérogéne prppesx sites ont été considérés. Ces
sites sont notés s et O(s). Le premier fait réfggenun site non identifié précisément, ce
pourrait étre par exemple un atome de lanthanedi$ajue le second, O(s), fait référence
a I'oxydation du site s.
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Dans notre mécanisme, I'oxygene gazeux se dissocteux atomes d’oxygéne adsorbeés
actifs, en accord avec de précédentes études sthir@sorption de I'oxygene [42].
L’interaction entre 'oxygéene gazeux et les atordesla structure cristallographique du
catalyseur est supposée rapide [43]. Le mécanissteemsuite écrit de maniéere
systématique en considérant les différentes reecimssibles entre les produits formés
ou les radicaux les plus importants et les sites@(s). Les réactions sont écrites selon le
formalisme de Eley-Rideal dans lequel une moléeunlphase gazeuse réagit avec un site
actif (Figure 1V.19). Il est intéressant de remanqgue cesleux réactions produisent des
radicaux méthyles ainsi que les espéces de sudhi{e) et H(s)De la méme facon, la
réaction de Chklavec les sites s et O(s) forme le radicak@kins la phase gazeuse, ainsi
gue OH(s) et H(s). Les réactions entre H(s) et @K@t a l'origine de la formation
d’hydrogene et d’eau a la surface du catalyseur.
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Figure 1V.19 Chemin réactionnel de I'oxydation du méthane
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CONCLUSION GENERALE

L'objet de ce travail de thése était I'étude defluence des propriétés structurales
et texturales sur les performances -catalytiques datalyseurs a bases de
polyoxotungstates et de polyoxomolybdates incorplerénétaux de transitions, dans la
réaction d’oxydation ménagée du méthane en produitgénés.

Nous avons préparé et caractérisé deux types gexmrhetalates (noté POMS)
incorporés de métaux de transitions (CWNi", cd', Fd', Mn" , VY) des
polyxophosphotungstates dont le squelette est copau sa rigidité et des
polyxophosphomolybdates dont le pouvoir oxydant piis prononcer que leurs

homologues polyoxophosphotungstates.

Les analyses spectroscopiques (IR, UV, RNIR) ont montré que les POMs
obtenus sont des solides purs de structure de Keggi
La diffraction des RX a montré que les hétéropatyes HPM0,,VOy4, H:PM0; WO,
cristallisent dans une structure triclinique. Lés&nopolyoxométallates FBMo;;MO 4 et
CsPW;1MO,4o quant a eux cristallisent respectivement danssgisemes monoclinique
et tétragonal.

L’analyse par spectroscopie UV-Visible a montré tpsehétéropolyoxométallates
présentent deux bandes d’absorption a 216 et 26Xaractéristiques de la structure
Keggin.

Les vagues de réduction obtenues par la voltamp#racyclique dépendent de
la composition de I'hétéropolyoxométallate.

Les analyses thermiques (TG et ATD) ont montré lgaesels sont stables jusqu’a
500°C.

Les spectres IR apres test (750°C) montrent queHRA sont décomposés en

mélange d’'oxydes.
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Les produits de la réaction d’oxydation ménagéendthane sont le méthanaol, le
formaldéhyde et les CO

Les POMs de la série @8MV;;MO, (M = FE', Ni' et Cd) sont plus actifs mais
moins sélectifs que ceux de la sérigRb8o; ;MO 4.

Les meilleures sélectivités en méthanol sont olgsmsous atmosphéere deN
tandis que les meilleures conversions sont obteanes|’oxygene moléculaire.

L’étude mécanistiqgue a montré que le méthanoksstdirectement du méthane:

CH; 0 - CHOH O -~ H,C=0O 0O - HCOH 0O - COx

Le méthane s’oxyde d’'abord en méthanol ; le méthatemt plus réactif que le
méthane, il s’loxyde a son tour en formaldéhydesipxyde en acide formique puis en
COx, produits ultimes de I'oxydation.

Dans la réaction d’oxydation du méthane, la nati@® produits formeés et l'activité
catalytique dépendent de la composition du solidela nature de I'agent oxydant et des
conditions opératoires.

L'utilisation comme agent oxydant de,®, gaz a effet de serre, conduit
sélectivement a la formation du méthanol, alorsagec 'oxygene moléculaire, les COx
sont majoritaires.

La réduction de BD par le méthane se produit a basse températute(qQ<C) sur
les catalyseurs hétéropolyanioniques, tandis guo’ales catalyseurs classiques elle

intervient a des températures beaucoup plus él¢w»eé&30°C).
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ANNEXE

TECHNIQUES D'ETUDE ET DE
CARACTERISATION




I. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

a) Analyse élémentaire
Les analyses élémentaires ont été réalisées psegrléce central d’'analyse du service

centrale du CNRS (Vernaison, France).

b) Analyse par spectroscopie infra —rouge a transforngde Fourier (IRTF)

L’'analyse de nos échantillons par spectroscopiairduge a été effectuée a I'aide
des spectrometres a transformée de Fourier IRTB-848HIMADZU et Bio rad Win —
IR FTS 165 entre 4000 et 250 ¢nla résolution digitale est de 4 ¢nles échantillons

a analysés sont broyés dans du KBr puis pastillés

c) Analyse par diffraction de rayons X
1- Analyse DRX sur poudre
L’'analyse cristallographique des différents écHiammis a été effectuée en réflexion
a l'aide d’'un diffractomeéetre D8-ADVANCE - SIMENS dble réle consiste a irradier

I’échantillon sous forme de poudre placé sur |deserplane d’'un porte échantillon.

Le mécanisme de fonctionnement comprend

*Un générateur fonctionne sous 40 kw, alimente amé&athode en cuivre produisant des
rayons X.

*Un  monochromateur localisé avant I'échantillonlesGonne la radiation K ¢,
strictement monochromatique aviexl,506.A°.

L’échantillon plan se place au centre d’un goniagmeét

Le diffractometre est associe a un ensemble infiisdhales atomes du matériau,
subissent une réflexion, qui n'a pas lieu commesdanmiroir. Seule certaines valeurs de
A (longueur d’onde du rayon X) sont connues et seli€es au plan et a la distance

réticulaire par la relation de BRAG A =2 d sif
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A: longueur d’onde du rayon X
0: I'angle de diffraction

d: distance entre deux atomes
2-Diffraction de rayons X sur monocristal

Les études cristallographiques ont été réalisées usu monocristal collé a
I'extrémité d’'une baguette de verre. Les intensibés été collectées a température
ambiante sur un diffractométre 4 cercles Bruker iblasy Kappa CCD a détection
bidimentionnelle et équipé d'un systéme de refssidinent a I'azote liquide de 90° a
300°K.

d) Analyse thermique

Les mesures d’analyse thermique différentielle 'ahalyse thermogravimétrique
ont été effectuées sur un appareil TA SDT Q 60@chantillon (environ 15 mg) a été
placé dans un creusé en platine, un deuxiéme ¢reng#atine vide servant de référence.
Le systeme a été mis sous balayage d’argon (100nm)/L’échantillon a été chauffé

jusqu’a 650°C avec une vitesse de chauffe de 162/mi

c) Analyse par spectroscopie ultraviolet +sible

L'analyse UV-Visible de nos échantillons a été s a l'aide d'un
spectrophotométre UV-1601PC-SHIMADZU sur des sohgitrés diluées (Xomol/l).
Le principe de la méthode est basé sur l'interaai@n rayonnement électromagnétique
dont I'énergie correspondant se situe entre 55% K&al, cette énergie est capable de
provoquer des transitions des électrons les masgies atomes.

Par passage d’'un rayonnement UV ou visible au tsagine substance, on peut

obtenir une courbe d’intensité résiduelle (d’absorp en fonction de la longueur d’'onde.
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On a réalisé ainsi un spectre d’absorption élemten L’absorption est exprimée par la
loi de Beer-Lambert qui est exprimée le plus sotreantenant compte de la concentration
C en mol/l.

¢ :coefficient d’extinction molaire

| :épaisseur de la substance (en solution ) EP

c) Analyse électrochimique

Les voltamogrammes ont été obtenus a l'aide d'yaepl EGG PAR 273, en utilisant un
montage classique a trois électrodes : électroderalail (carbone vitreux), contre
électrode en platine et électrode de référenceatnmel saturé. Les solutions ont été
dégazées par barbotage d’argon.les enregistremenété réalisés a la vitesse de 100 mv
.s' Les concentrations des solutions étudiées étaient’ordre de 10mol.L?, les
solutions ont été préparés dans I'acétonitril etdkede font utilisé est le tétrafluoroborate

de tétrabutylamonium (concetration 0,1mof).L

d) Spectroscopie RMN
L'analyse des échantillons en phase solide a &#iséé sur un spectrometre

Avance DSX 400, Bruker, en utilisant un porte éc¢iian (rotor) de 4mm de diamétre et

une vitesse de 6000 tours/sec. AlgR@st pris comme référence.

Les spectres R.M.N!P ont été enregistrés en solution sur un spectrerBetiker AC300
a la fréquence de 121,5 MHz. Les déplacements ghisi sont donnée par rapport a
I'acide orthophosphorique a 85%. Certains speabr@sété obtenus en découplant les

protons a I'aide de technique de découplage |laag€ed
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[I. TEST CATALYTIQUE DE L'OXYDATION MENAGEE DU
METHANE

a) montage

Le test catalytique des différents solides étudiésté réalisé en utilisant un
montage expérimental concu au Laboratoire de @hpipliqué et de Génie Chimique
(LCAGC). Le schéma général du montage est présemt@ figure 11.1.

La réaction d’oxydation partielle du méthane s hétéropolyanions a été réalisée dans
un réacteur de forme U en inox muni d’un fritté.eUmasse d’environ 0,3g de catalyseur
placée sur le fritté est chauffée préalablemens smurant d’oxygene ou d’hydrogene
(selon I'agent oxydant qu’on utilise dans la réat}i jusqu'a la température de réaction
(600, 650, 700, et 750°C). Le réacteur est plagéicedement a lintérieur d’'un four
cylindrique relié directement a un régulateur lectele température qui permet de
connaitre la température a l'intérieur du four. dé&bit du mélange réactionnel (¢H
agent oxydant) est de 1 I/h. Le réactif restaté®produits formés sont analysés a l'aide
d’'un chromatographe de type GC-14 B de marque SH)MW (FID, TCD). Les
chromatogrammes ont été enregistrés a l'aide ditégrateur C- R8 A. Chromatopac de
marque SHIMADZU. Le tableau Il.1 présente les prsddétectés avec leurs temps de

rétention.
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Dispositif expérimental du montage du test catalytjue utilisé dans la

réaction d’oxydation partielle du méthane.

b) Procédure expérimentale

*Activation des catalyseurs

Avant chaque réaction une nouvelle chargaly#ajue de 0,3g est chauffée sous un
courant d’'oxygene dans le cas de la réaction €KD, et sous un courant d’hydrogene

dans le cas de la réaction £HN,O jusqu’a atteindre la température de réaction¢ ave

une montée en température de 10°C par minute.
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*Conditions de la réactivité
Aprés prétraitement, le gaz prétraitantresplacé par le mélange réactionnel avec
un débit total de 1 I/h et une pression partiellentéthane et de I'agent oxydant de 1,1
bar.
A la sortie du réacteur, les produits etdactif restant sont séparés et analysés par
chromatographie en phase gazeuse (FID, TCD). Lentdiogramme obtenu est reproduit

sur la figure 11.2 avec les conditions d’analyse/antes :

Phase stationnaire : PORAPAK Q 80/ 100.
Colonne: en acier inoxydable

Longueur: 6m.

Diamétre: 2mm.

Température de I'injecteur : 180°C
Température du détecteur : 180°C
Température de la colonne : 70°C

Débit du mélange réactionnel : 1 I/h

Débit du gaz vecteur (Ar) : I/h

Temps de rétention des produits de I'oxydationigidketdu méthane

TCD FID
Composé| H, O, CH, CGO, CH, H,CO CHOH
tr(min) | 1,7 1,9 2,4 3,5 3,3 6,5 7,9
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*étalonnage chromatographique

L’identification des produits de la réan a été établie par comparaison des temps
de rétention obtenus apres l'analyse des produits pjectés directement dans la

colonne.

*Calcul des facteurs de réponse K

Le facteur de réponse d'un composé «est par définition la réponse du
chromatographe Vvis-a-vis de ce composé. Ce comificia été déterminé

expérimentalement en injectant des étalons (réagtiproduits).

On le définit par :
Ki = (Xi/ Si)* 10°
Avec :
Xi : % du composé « i » dans le mgaatalon.

Si : surface du pic du composé «lonné par l'intégrateur.

*Détermination des temps de rétention des produitsde la réaction

d’oxydation partielle du méthane

L’étalonnage du méthane a été réalisé paction directe de la bouteille. Pour
I'analyse des produits de la réaction on reste desmsnémes conditions d’analyse que
celles utilisées pour le réactif.

Facteur de réponse; Ki) du méthane et des produits de réaction d’oxgdgbartielle du

méthane
Composé méthane méthanol formaldéhyde dioxyde b ica
Ks (i) 0,94 1,04 1 1
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c) méthodes de calcul

* Taux de transformation global de la réaction (Cowersion )(TTG)(%)

C’est le nombre de mole du n-hexane ayant réagioré$ au nombre de moles de
n-hexane initial. Il est exprimé en pourcentage.
Nombre de moles du méthanesfaamé
TTG(%)= 100

Nombre de moles du méthane introduit

*Taux de transformation en produit i (TTi)

C’est la fraction de n-hexane transformée en ptadui

Nombre de moles du produitrnié

TTi(%)= 100

Nombre de moles du méthane introduit

*Sélectivité

La sélectivité en un produit i est le rapport de sux de transformation (TTi) et du taux

de transformation global (TTG).

TT;
TTC

S (%)= -100
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Résumé

L'oxydation partielle du méthane a été étudiéedmas catalyseurs hétéropolyanioniques de type
Keggin. Les polyoxométallates (POMs) de formulesP®V;;MO4, (M = Fe3 Ni*? et Cd?),
CsPMoyMOgs, (M = FE' et V), H:PM0yVOs, HPMOgWVO,4 (NH,).PMoyFeOy et
(NH4)4SiMo,,FeQs ont été préparés et caractérisés par plusieursosigs physico-chimiques IR, UV,
DRX, ATG/ATD, voltampérométrie cyclique et par spescopie RMN*'P. Leurs propriétés catalytiques
ont été évaluées dans la réaction d'oxydation gémadu méthane en méthanol sous atmosphére
d’oxygene et de pO entre 700 et 750 °C. Dans la réaction d’oxydatiorméthane, la nature des produits
formés et l'activité catalytique dépendent de lmpasition du solide, de la nature de I'agent oxydsn
des conditions opératoires. Les polyoxométallatetadksérie CFPW;;MO,4, sont plus actifs mais moins
sélectifs que ceux de la série,PRl0;;MO,40. Les meilleures sélectivités en méthanol sontral#e sous
atmosphere de J@ tandis que les meilleures conversions sont obteravec I'oxygéne moléculaire.
L'acide HPMo; o)WV Oy, présente le meilleur rendement en produit oxygdeéssélectivités en méthanol
et en formaldéhyde atteignent 63,90% pour une asiorede 8% a la température de réaction de 700 °C
et 48,50% pour une conversion de 14% a 750°C ragpaent.

L’étude mécanistique a montré que le méthanoksstdirectement du méthane:
Le méthane s'oxyde d’abord en méthanol ; le méthétamt plus réactif que le méthane, il s'oxydea s
tour en formaldéhyde qui est un intermédiaire amédion des COx.

MOTS-CLES: Méthane, Méthanol, Formaldéhyde, Oxydation Sélechétéropolyoxométallates,

ABSTRACT

Partial oxidation of methane to formaldehyde anthangol was studied at atmospheric pressure in
the temperature range 700-750°C using heteropolyoonms catalysts @BW;;MO,, (M = Fe, Ni*? et
C0'?), CsPMoi MOy (M = FE* et VP, (NH,)4PMo,FeOy et (NH,),SiMoyFeQss, HsPM0,,VO40 and
H4PMo,)WV O, which were prepared and characterized by varioadysis techniques such as infrared,
visible UV, XRD, TGA/DTA, cyclic voltamperometry ari*P NMR spectroscopy. r N,O as oxidising
agent, and the principal products of the reactierelCHOH, CH0O, CO, CQ and water. The conversion
and the selectivity of products depend stronglytt@reaction temperature, the nature of oxidisiggna
and the composition of catalyst.

For a series of the polyoxometalates,R¥;;MQO,4, were the most actives but less selective tharetbbs
CsPMo0;;MOQO,,. The higher methanol selectivity and yield coulddi¢ained when using 0 as oxidantso the
best’'s conversions of methane were obsetgi®g molecular oxygen as oxidant.

L’acide HiPMo;oWV Oy, présente le meilleur rendement en produit oxygdeésélectivités en méthanol
et en formaldéhyde atteignent 63,90% pour une asiorede 8% a la température de réaction de 700 °C
et 48,50% pour une conversion de 14% a 750°C raspament. The acidic FPMo,(\WVO,, showed the
best yield to the oxygenates products. Methanolfarmdaldehyde selectivity’s reached 63,90% for 8% o
methane conversion at reaction temperature of T™@rid 48,50% for 14% of conversion at 750°C
respectively.

A kinetic study of methane oxidation showed thathaeol is produced directly from methane:

CH, 0 - CHOH O - H,C=0 0O - HCOH O - COx
Formaldehyde appeared as the reaction intermadi@@®x formation.

Keywords: Methane, Methanol, Formaldehyde, Selective Oxidatieteropolyoxométallates.
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