| ealad) Gl g Jad) agdasl) 3 ) 39

alliies = (il O Aaadlae daals
Université Abdelhamid Ibn Badis de Mostaganem
L ol 53001 g o glal) 4

Faculté des Sciences et de la Technologie

N°D’ORDRE D ..

These
Présentée pour obtenir le diplome

DE DOCTORAT EN SCIENCES

En
Génie des procédés

Par

MOHAMED SEGHIR Zahira

Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

UNIVERSITE
ABDELHAMID IBN BADIS
MOSTAGANEM

...12022

Isomerisation d’alcanes légers par un catalyseur

solide acide : cas de n-butane (nC4) sur WO3/ZrO; pur

et modifié au La?** et Nb°*

Soutenue le 01/ 12//2022 a 10h devant le jury composé de :

Président : Pr. GHELAMALLAH Madani Université de Mostaganem
Examinateur : Pr. DEBAB Abdelkader Université d’Oran USTO
Pr. OUAGUED Abdellah Université de Chlef

Directeur de thése :  Pr. DJENNAD M’hamed Université de Mostaganem



Dédicaces

Je dédie ce travail a :
A mes trés chers parents
Mon mari et mes enfants
Mon trés cher frére et ma trés chére seeur

Toute ma famille

A tous mes amis.

A tous ceux que jaime



Remerciements

Avant tout, je dois remercier Dieu le tout puissant qui m’a donné [ ‘envie et la force pour
mener a terme ce travail.

Cette these de Doctorat a été réalisée au sein du Laboratoire Génie de la réaction chimique,
Institue de chimie, université technique de berlin.
A ce titre, je remercie Pr. Reinhard Schomaecker pour m’avoir accueilli au sein de son
laboratoire.

Je tiens a souligner ma fierté d’avoir pu intégrer cette collaboration entre laboratoires et je
tiens a en remercier vivement.

J’adresse mes plus sincéres remerciements a Monsieur M’hamed DJENNAD, Professeur a
['université de Mostaganem qui a suivi ce travail en tant que directeur de theése.

Je profite de ces pages « libres et personnelles » pour lui exprimer ma profonde gratitude
pour avoir toujours suivi avec détails [’avancée de ces travaux. De m’avoir fait découvrir le
monde de la recherche, et surtout pour sa disponibilité, sa grande expertise scientifique. Je
lui dois beaucoup pour m’avoir mis alaise avec sa bonne humeur et son sourire qui m’ont
toujours donné de [’énergie positive.

A ce sujet je suis trés reconnaissante du fait que j ‘étais souvent la priorité de ses activités
scientifiques. Je le remercie également pour la confiance et la liberté d’initiative qu’il m’a
témoignée durant ces annees.

J’exprime toute ma reconnaissance a Monsieur GHELAMELLAH Madani, Professeur a
[’Universite de Mostaganem, d’avoir accepté de présider le jury et de consacrer un peu de
son temps pour évaluer ce travail.

J’adresse mes vifs remerciements a Monsieur DEBAB Abdelkader, Professeur a [/’Université
d’Oran d’avoir bien voulu examiner ce travail, malgré ses activités trés prenantes.

J’adresse mes vifs remerciements a Monsieur OUAGUED Abdelleh, Professeurs a
["Université Hassiba Benbouali de Chlef pour avoir accepter d’examiner cette these et d’en
étre rapporteur

J'adresse mes vifs remerciements a Monsieur Moffouk Rédouane GHEZZAR, Professeur a
["Université de Mostaganem, je tiens a lui exprimer mes sincére remerciments pour avoir
suivi ce travail avec un grand intérét. Je le remercie particulierement pour [’aide qu’il m’a
octroyé et sa précieuse contribution. Qu’il soit infiniment remercié.



Je tiens a remercier toutes les personnes qui ont contribué a rendre ces années de thése
vraiment spéciales et sans doute inoubliables ; mes amis qui m’ont soutenu jusqu’a la fin et
avec qui on a pu partager d’agréables moments,

Je terminerai ces remerciements par une grande pensée pour mes parents et mes proches qui
ont cru en moi et qui m’ont donné la force et la détermination de continuer la route de la
recherche. Cette thése, je vous la dois en grande partie et pour ¢a je vous remercie du fond du
coeur et j'espere pouvoir vous le rendre un jour.



Tables des matieres

LISTE DES FIGURES. .....utiittiitttiitiieiieetiiniotatestssatceatesssssssssnssessssssssssssssssssesssosssssss v
LISTE DES TABLEAUX ... utiiutiittiiiiteetieeiiesteeasestsestosssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassn \Y
RESUMIE.....uuiitiiitiiiiiiniinetieetistsestsessestosssosssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssnss Vi
INTRODUCTION GENERALLE....ccccctitiiitiiiniiiarinrisnrcsnsssessssssssesssessosssssssssssssssersssos 10
CHAPITRE | : REVU BIBLIOGRAPHIQUE ..ottt 15
1.1 INTRODUCTION ....cciiiiiiiiee ittt e e e e s e e e e e e e e e e 15
1.2 DU N-BUTANE A L’ ISOBUTANE ....ceeeiitriieeiinreeeeassineeeesssnreeeessnneeeesnsnneeessnnneeees e 15
1.3 LE PROCEDE D’ISOMERISATION DANS L’ INDUSTRIE DE RAFFINAGE .........cccvveennnne. 16
1.3.1 Notion de I'indice d’OCIANE ................ccc.ouuiiiiiiiiiiiiiiiii e 17
1.4 L’ISOMERISATION DU N=BUTANE......0etiiiiitriieeinnreeeeannneeeessnsneeessssnneeesssnneeeesnsneees 18
1.5 DIFFERENTS TYPES DE CATALYSES .....itiiieiiiiieeeaaireeeessinreeeessnneeeeannnneeessnnnneeeesnnees 19
1.5.1 Catalyse MELAITIGUE. .......coveiiieiiiieie e 20
1.5.2 CatAIYSE ACIAR ...t 21
1.5.3 Catalyse DIfonCtionnelle...........ccoiiiiiiii 22
1.6 CATALYSEURS DE L’ ISOMERISATION ....cceuttieiitrtesstreesireesstieesssneessssnesssneessnneeesnnnas 24
1.6.1 Catalyseurs de type Friedel et CraftS .........ccccccvviiiiiiiiiic e 24
1.6.2 Meétal noble supporté par 'alumine chlorée ou les zéolites..............ccouvvviiniiininnnn.. 25
1.6.3 Hétéropolyacides et 1eUrS SEIS........eiiviiiiiii i 25
1.6.4 Catalyseurs a base d’oxyde de molybdene partiellement réduit ...............ccccccoceuee... 25
1.6.5 Catalyseurs ZrOz-SO4 2 et PYZIOz —SOus 2 ..ocveivevieceeeeeeeee e, 26
1.6.6 Catalyseurs WOWZRO2 et MOOX/ZRO.......ueciiiiiiire et se e 26
1.7 MECANISME D’ ISOMERISATION ....ccuttieiiiieasiteeesiieeassieeeatneeatneesssntesssseesssseeessneens 27
1.7.1 La voie MONOMOIECUIAITE .........cviiiiiiiieii s 27
1.7.2 Le mécanisme DIOMOIECUIAITE ............ooviiiiiiiiicic e 28
1.8 STRUCTURE ET PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES DE
TUNGSTENE SUPPORTES .....ccouituiiiiiiiisieieieisisi et 28
1.8.1 Structure des oxydes de tungSteNe SUPPOIES ......covveeeiireieiieeiiieesireesieeeseeeeeee e e 28
1.9 L’ACTE CHIMIQUE DE LA REACTION HETEROGENE ......cuviiiiiiianiiieenieeesiiee e 32
.10 CATALYSEURS SUPPORTEES ...uciiiuttieiitieiitieaiteesssteeessbeaeabeaeabnaeastseessnneessnseeesnneas 32
.11 PREPARATION DE CATALYSEURS SUPPORTES PAR LES PROCEDES CLASSIQUES.....35
1.11.1 Préparation des catalyseurs monométalliques SUPPOItES ........ccovveevveeiiieeviveeesvee e 35
1.11.2 Préparation des catalyseurs bimétalliques SUPPOITES..........ccververieeieeiie e 39
1.11.3 R 1T - o TSR RRRUPRSRSPR 39



1.11.4 (OF=1 1o 0= 1[0 1 F PR 42

1.11.5 F e (1= 1 1o RSP 43
1.11.6 Quelques techniques industrielles d imMprégnation..............c.occuveeviiiiniicinieenieeen, 43
CHAPITRE Il : PROTOCOLE DE SYNTHESE ET METHODES DE
CARACTERISATIONS ...ttt ettt e e et e e e nnbbeeas S7
I1.1  INTRODUCTION....cciiiiiitii ittt 58
1.2 PREPARATION DES CATALYSEURS......ccciiiiiiiiiiiiiiiin i 58
11.2.1 les catalyseurs monométalliques a base d’oxydes de tungstene supportes sur ZrQ-: .59
11.2.2 Les catalyseurs bimétalliques a base de métaux SUPPOITES @ .........ccccviviiiiiciiienn, 60

11.2.3 Syntheése de catalyseur a base d’oxydes de tungstene supportés sur ZrQO, (WO3/Zr0;)60
11.2.4 Synthese des catalyseurs bimétalliques a base de métaux supportés (M-WOs/ZrO,) ..61

1.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION......ccttiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeeeeeeeees 62
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX) .......coueiuiiiiieiieiiieiie et 63
11.3.2 Mesure de porosité par adsorption d’azote ..............c.cccccouveiiiiiiiiiiiniic e 65
11.3.3 ANAIYSE TNEIMIGUE ...ttt 67
11.3.4 Microscopie Electronique A TranSmiSSION .........c.covvviiiieiieiie i 69

CHAPITRE 11l : TEST D’ACTIVITE CATALYTIQUE DE LA REACTION
D’ISOMERISATION DE N-BUTANE ..o 72

ITI.L  INTRODUCTION. ..ciiiiiiiiiiiiteee ittt ettt e ettt e et e et e e e e e e e e e aaeeaaeeaaaaataataeeeaeeaaeeaeerereeaeeeeees 73

111.2 MODES OPERATOIRES DES TESTS CATALYTIQUES......uvvetieeitieeeessereeeesseneeeessenenss 73
1.2.1 Prétraitement des CatalYSEUIS.........coiviiiiiii et 73
HL2.2 TSt CAtalYIQUE ... vvee et e e e e e taa e e 73
I11.2.3  Procédure standard pour les tests d’isomérisation du n-butane ...............ccceeevveennee. 73

111.3 MONTAGE DU BATI CATALYTIQUE & .uvvtieteeetieeeseieeeeeseeeeeeesseaeeeesseseeessseeneeesssnnens 74

111.4  ANALYSES DES PRODUITS DE REACTION ....ccviiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeeseeeeeeeseeaeessseeseeseeens 77

.41 |Définitions des différents parametres intervenant dans [’exploitation des tests

CALAIYEIGUES ..t e e eet e eee e e et e oot e tee et e et e e e e et e ea 77
CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSION...ccctiiiiiiiiiiiniiiiiiniiieiiniiecnnnnn. 80
IV.1  INTRODUCTION.....citttiiiiiiiiii ettt ettt et e et e e et e e e e e e e e e eeteeeeeeeeaaeaetaaaaaaaaeaaaaeeaeeeeees 81
IV.2 CARACTERISATION DES MATERIAUX SYNTHETISES.....cccvvviiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeee 81
IV.2.1  Caractérisation structurale par DRX..........ccoiiiiiiiiiiii e 81
IV.2.2  Analyses thermogravimétrique et différentielle (TG/ATD): ...ccoovvvivieiiiieeciieccee e, 85
IV.2.3  Mesure de porosité par adsorption d’azote...............cccccouioiiiiiiiiiiiiniiie e 88
IV.2.4  Désorption en Température programme (NHz-TPD).......cccccoviiirriieniieiieeeeseesie s 89



IV.2.,5  Microscopie électronique a transmission (MET)........cccooiiiiiiineniieniiniesesee e 92
IV.3 ACTIVITECATALYTIQUE ...t 96
CONCLUSION GENERALE.....cccttiitiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieiiiatieciecceasrmncesssscesenn. 102



Liste des figures
Figure 1.1 : Principales voies de production et utilisations de I'isobutane [1] ..........ccccoiiiiiiiiniiennn. 16
Figure 1.2 : La composition d’équilibre de I’isomérisation du n-butane en fonction de la température 19

Figure 1.3: Isomérisation de I’isobutane et du néopentane par déplacement de liaison. ....................... 20
Figure 1.4: Transformation d’un ion carbonium (1) en un ion carbénium (1) ........ccooveiiiienininnnnnn. 21
Figure 1.5: Schéma représentant la fonCtion aCide............cooeiiiiiiiiiiiiii e 22
Figure 1.6: Déshydrogénation des CYCIONEXANES ...........couiiiiiiiiiiiiiieie et 22
Figure 1.7: mécanisme d'isomérisation sur un catalyseur bifonctionnel [21] ..........cccooeviiiiiiiininnnn. 23
Figure 1.8: Constats théoriques basés sur la voie monomoléculaire de I'isomérisation [72,73]. ........... 27
Figure 1.9: Mécanisme de la réaction d’isomérisation de n-butane en isobutane [37]........c..cccceevveenenn 28
Figure 1.10: L acte chimique de la réaction hétérogene [118]...........covviveveieeiee e 32

Figure 1.11: Différents types de catalyseurs en fonction de la distribution du métal dans les particules

(0[N o] o o] o S P PSP P R TPR PP 34
Figure 1.12: Procédés d’imprégnation capillaire a I’échelle laboratoire .............ccoocvvveiiiieiieicienne, 38
Figure 1.13: Procédés d’imprégnation diffusionnelle a I’échelle laboratoire ...........c.ccoccvvvviiiininnnn. 39
Figure 1.14: Parametres influencant les performances des catalyseurs [128]..........ccccccevvvviriiiniinnnnnn. 40
Figure 1.15: Schématisation des étapes du SEChAGE ........ccvviiiieeiiiie e 41
Figure 1.16: Procédé d’imprégnation par immerSiON ...........cccvveiiiieeiiee s 44
Figure 1.17: Procédé d’imprégnation Par aSPEerSION ........cccueeiiuveeiiieeeiieeeciee e st e e sre e steeesaee e san e saee s 45
Figure 11.1: Méthode de préparation des oxydes de tungstene supportés sur ZrOz ........cccveevveeviveeennne. 61
Figure 11.2: les étapes de préparation des catalyseurs M-WO3z-ZrOz.......cccccvvveiiiieeiiieeeiiie e 62
Figure 11.3: Schéma d’un spectrométre de diffraction des rayons X ..........ccccccevvieeiiieiiiie e e 64
Figure 111, 1: Suivie du signal catharometrique dans e temps [1].....cccceovvieiiieiiiiee e 74

Figure 111.2: Bati catalytique sur lequel ont été réalisés les tests catalytiques. a : chromatographe en
phase gazeuse et ordinateur, b : réacteur, four, c : alimentation de I’air, hydrogéne, n-butane et azote,
A2 VANNES B UBDIIMEBLIES ....eeitiieiie ittt ettt b e et e e be e re e e beeaneeenneennes 75
Figure 111.3: Schéma représentatif du bati catalytique utilisé pour I’isomérisation du n-butane. .......... 76
Figure 1V.1: Diffractogrammmes DRX enregistrés pour les catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 % LWZ 82

Figure 1V.2: Structures possibles de WZr calcinés a 800°C en fonction de la densité du tungsténe.....84

Figure 1V.3: Courbes TG-ATD du catalySeur WZ ..........ccccoiiieiiiiiiiiec e 86
Figure 1V.4: Courbes TG-ATD du catalyseur 1 % NWZ ..........ccceoiiiiiiiiiiiee e 87
Figure 1V.5: Courbes TG-ATD du catalyseur 1 % LWZ...........ccoeoiiiiiiiii e 87
Figure 1V.6: Distribution de la taille des pores pour les catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 % LWZ. ......89
Figure I1V.7: Profils TPD-NH; du catalyseur 1 % NWZ. .......cc.coooiviiiiiiiiiiece e 90
Figure 1V.8: Profils TPD-NHs du catalySeUr WZ..........cooiiiiiiie e 90



Figure 1V.9: Profil TPD-NH3 du catalyseur 1 % LWZ ..........coooiiiiiiieeeeee e 91
Figure 1V.10: Profils TPD-NHj3 des catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 % LWZ ........ccovviveiviiiiiieee, 91
Figure IV.11: (a,b) Micrographies de MET de WO3/ZrO,, (c) Analyse EDX du matériau WO3/ZrO,.94
Figure 1V.12: (d,e) Micrographies de MET de N-WO3/ZrO,, (f) Analyse EDX du matériau N-
L iYL T 7 (T RSP RR 95
Figure 1V.13: (g,h) Micrographies de MET de La-WOs/ZrO,, (i) Analyse EDX du matériau La-
ALY T 7 (T PSS 96
Figure 1V.14: Conversion du n-butane, sélectivité du i-butane en fonction du temps de réaction sur les
catalyseurs WZ, L % NWZ et 1 % LWZ .....oooiiie sttt aee e 97

Liste des Tableaux

Tableau 1.1: Nombre d’octane pour différents hydrocarbures...........ccocoeveeiiiiiiiienineee e, 18
Tableau I1.1: L origine et la pureté des produits utilisés pour la synthese des catalyseurs................... 59
Tableau I1V.1: Acidité, propriétés texturales et structurales des catalyseurs €tudiés.................cceeu...n. 88

Tableau 1V.2: comparaison caractéristiques des catalyseurs a base de WZ avec différents promoteurs

dans ’isomérisation du n-butane entre notre étude et 1a HttErature. .........ccoevvvvvvvvvvrrivereiieeeeens 98



Résumé
La limitation des teneurs en oléfines et en aromatiques dans les essences a conduit les
chercheurs a axer leurs recherches principalement sur le développement de catalyseurs
favorisant les réactions d’isomérisation de squelette des paraffines au détriment des réactions
d’aromatisation. En particulier, l'isomérisation du n-butane est d'un grand intérét commercial
car l'isobutane est un intermédiaire de synthése important intervenant dans un grand nombre
de réactions chimiques. Les réactions d’isomérisation des hydrocarbures se font en présence
de catalyseurs bifonctionnels combinant une fonction métallique & une fonction acide afin
d’obtenir de bonnes sélectivités.
La nécessité de disposer de catalyseurs respectueux a l'environnement a suscité des
recherches sur le systeme WO3/ZrO,. Des promoteurs appropriés peuvent améliorer son
activité et sa stabilité. Des catalyseurs a base d’oxyde de tungsténe supporté sur ZrOz 15
%WO3-ZrO, (15%WZ) promus avec 1% de lanthane (1%LWZ) et 1 % de niobium (1%
NW2Z) ont été étudiés dans l'isomérisation du n-butane en présence d’hydrogene.
Les catalyseurs étudiés ont été caractérisés par différentes techniques analytiques
physisorption de l'azote (étude texturale), désorption programmée en température du NH3
(mesure de l'aciditeé), analyse thermogravimetriqgue TGA (comportement des catalyseurs avec
la température), et diffraction des rayons X (étude structurale). L'utilisation de Nb et La
comme promoteurs pour lI'amélioration de l'activité et de la sélectivité est étudiée.
L'activité catalytique et la sélectivité ont été significativement ameéliorées par l'ajout de
Niobium (Nb) par rapport a l'ajout des autres promoteurs. Le processus redox dans le
catalyseur contenant du Nb joue un rdle central en fournissant les sites acides les plus élevés
(283,53umolg-1) avec des énergies d'activation appropriées pour le réarrangement
squelettique du réactif (n-butane). De plus, cette étude met en évidence le role déterminant du
processus de transfert des especes adsorbées de ZrO» vers W ainsi que vers lI'environnement
Nb.
Les résultats expérimentaux ont révéelé que le Nb était un promoteur plus efficace que La. La
bonne corrélation obtenue entre l'acidité et l'activité catalytique indique la forte influence de
l'acidité ; ainsi la présence de zircone tétragonale favorise avantageusement l'activité
d'isomérisation. Les résultats indiquent que la conversion du n-butane (27.34%), la sélectivité
en i-butane (92.34%), est significativement plus élevée pour I'échantillon NWZ que celle du
WZ modifié par La, et du WZ.

Mots clés : Zicrone, tungsténe, isomérisation du n-butane, niobium, lanthane, acidité.
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Abstract

The limitation of the contents of olefins and aromatics in gasolines has led researchers to
focus their research mainly on the development of catalysts favouring the isomerisation
reactions of the skeletal structure of paraffines to the detriment of the aromatisation reactions.
In particular, the isomerisation of n-butane is of great commercial interest because isobutane
IS an important synthesis intermediate involved in a large number of chemical reactions.
Hydrocarbon isomerization reactions are performed in the presence of bifunctional catalysts
combining a metal function with an acid function in order to obtain good selectivities. The
requirement for environmental friendly catalysts for the isomerization of alkanes has
prompted research on the tungstate-zirconia (WQO3/ZrO2) system. The present work examines
the activity and selectivity of lanthanum (La) promoted tungstate-zirconia (La/WOs/ZrO,) and
niobium (Nb) promoted tungstate-zirconia (Nb/WO3/ZrO,) catalysts.

In this study, 1 % La promoted WZ (1 % LWZ) and 1 % Nb promoted WZ (1 % NW2Z)
catalysts were investigated in isomerization of n-butane in the presence of hydrogen. The
studied catalysts were characterized by different methods: nitrogen physisorption, temperature
programmed desorption of NH3s, thermogravimetric (TG) analysis and X-ray diffraction. The
catalytic activity and selectivity were significantly improved by the addition of 1 % Nb. The
redox process in the Nb-containing catalyst (1 % NWZ) has played a central role by providing
the highest acidic sites (283.53 pmol g™1) with appropriate activation energies for the skeletal
rearrangement of the reactant (n-butane). Furthermore, this study highlights the determining
role of the transfer process of adsorbed species from ZrO, to W as well as to the Nb
environment. The conversion of n-butane (27.34 %) and the selectivity to i-butane (92.34 %)
for NWZ were significantly higher than WZ and LWZ catalysts. The experimental results
revealed that Nb was a more effective promoter than La.

Keywords

Tungstated zicronia, n-butane isomerization, niobium, lanthanum, acidity
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INTRODUCTION GENERALE

La production des essences et des gazoles, a la fois en quantité suffisante pour
satisfaire les besoins du marché, et en qualité conformes aux normes, est depuis longtemps un
probléme principal auquel I’industric du raffinage doit faire face. Les nouveaux textes
prévoient une diminution rigoureuse des teneurs en composés aromatiques dans la
composition des carburants [1,2], compte tenu du fait que les composés aromatiques sont des
produits cancérigénes, comme cela a été clairement établi dans le cas du benzéne. Aussi,
I'utilisation du plomb dans les essences est dorénavant interdite. Ce métal, utilisé comme
additif de carburant sous forme de plomb tétraéthyle pour optimiser I’indice d’octane, est un
polluant [3].

La limitation des teneurs en oléfines et en aromatiques dans les essences a conduit les
chercheurs a axer leurs recherches principalement sur 1’isomérisation d’hydrocarbures a
chaine carbonée linéaire et/ou faiblement branchée.

L'isomérisation des alcanes légers tels que le n-butane est l'une des réactions les plus
importantes de la chimie du pétrole. Les alcanes ramifiés sont souhaitables comme carburants
en raison de leur indice d'octane élevé. Ces iso-produits sont également utilisés dans la
production de composants de I'essence tels que I'éther méthyl t-butylique (MTBE) qui est un
additif de I'essence pour augmenter les propriétés antidétonantes et améliorer la combustion
dans les voitures équipées d'un catalyseur, ou comme intermediaires pour des hydrocarbures
plus précieux [4-6].

La réaction d'isomérisation est généralement realisée sur des solides acides (forts) afin
d'abaisser la température de la réaction d'isomérisation squelettique des alcanes légers. Les
catalyseurs les plus connus pour l'isomérisation des n-alcanes légers a I'échelle commerciale
sont le Pt sur alumine chlorée ou le Pt/H-mordénite [7-10]. Le Pt sur alumine chlorée présente
une activité catalytique et une sélectivité élevée pour les isomeres ramifies a basse
température (115-150 °C). Cependant, ce catalyseur souffre de sa teneur en chlore et est donc
soumis a un contrdle environnemental rigoureux. Alors que la Pt/H-mordeénite ne présente pas
ces inconvénients, mais elle nécessite une température de réaction plus élevée (260 °C) qui est
thermodynamiquement défavorable a la formation d'isomeres ramifiés.

C’est ainsi que de nombreuses études ont été orientées vers le développement de
catalyseurs solides acides. Parmi ces solides a caractere acide, se distinguent les oxydes
métalliques dopés par certains anions. L’oxyde de zirconium sulfaté en particulier, a suscité
un grand intérét et est de loin le plus étudié. En effet, Hino et Arata ont affirmé que la zircone

sulfatée (SZ) est active pour l'isomérisation du n-butane a température ambiante [11], ceci a
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été suivi par les recherches de Yamaguchi [8] , qui a trouvé que l'ajout de métaux nobles et
d'oxydes de métaux de transition, tels que ceux du fer et du manganése améliorent l'activité, la
sélectivité et la stabilité de la SZ [12-15]. Le SZ dopée, ou pas souffre d'un inconvénient
majeur qui est la désactivation, qui peut étre tres rapide, par empoisonnement de la fonction
metal noble [16-19].

Depuis des années, 'intérét des chercheurs s’est orienté vers son homologue, des
catalyseurs d'oxyde de tungsténe supportés par la zicrone (WO3/ZrO,). L'activité du
catalyseur est améliorée par l'ajout de platine et d'oxydes de métaux de transition (Ga, Al)
[20,21]. A la suite de ces travaux, un grand nombre de chercheurs a été intéressé par les
propriétés acides de ce matériau pour I’isomérisation sélective d’hydrocarbures légers a
basses températures.

L'objectif principal de cette thése est I’étude d’une nouvelle gamme de catalyseurs a
base de tungsténe M-WQO3/ZrO, (M = La, Nb,) et de fournir une connaissance étayée de la
réaction d'isomerisation, la recherche des catalyseurs actifs et sélectifs pour 1I’isomérisation de
n-butane.

Dans un premier temps, une étude bibliographique sera rapportée pour rappeler les
données acquises sur ces composes et les points restant encore obscurs tant en matiére de propriétés
physico-chimiques, que de leur structure et de leurs domaines d'application notamment en
catalyse. L'ensemble de ces rappels fera I'objet du premier chapitre.

Nous présenterons ensuite dans un deuxiéme chapitre, la partie expérimentale
concernant la méthodologie de synthese adoptée pour I'élaboration des catalyseurs. L'accent
sera mis sur la préparation des catalyseurs par imprégnation. La méthodologie des
caractérisations physico- chimiques fera l'objet de ce méme chapitre. En effet, la nature, la
structure des sites actifs et leur répartition a la surface du solide jouent probablement un role
déterminant dans l'orientation catalytique en isomérisation de n-butane. Ainsi, les techniques
de caracteérisation, qui ont été choisies sont : I'analyse thermogravimétrique, la diffraction des
rayons X (DRX) sur poudre, les mesures de la surface spécifique par la méthode BET, la
microscopie électronique a transmission (MET) et thermodésorption en température
programmée (TPD).

Les catalyseurs synthétisés apres caractérisation seront testés pour la réaction
d’isomérisation de n-butane dans le troisieme chapitre. Le manuscrit s’achéve par une
synthese des principaux résultats de ce travail avec un quatrieme chapitre.

La conclusion générake de ce travail est présentée a k suite de ces quatre chapitres.
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.1 INTRODUCTION

L’importance de I’isomérisation des alcanes a débutée pendant la deuxiéme guerre mondiale
avec I'augmentation de la demande en essence d’aviation. L’isomérisation des n-alcanes a
chaine courte est une réaction importante dans I’industrie pétroliere. En effet, grace a leur
indice d’octane élevé, les hydrocarbures branchés sont recherchés comme carburant, mais ils
peuvent aussi servir de base a d’autres produits chimiques [1].

Produire une essence a haut rendement énergétique est le principal objectif de I'industrie
pétroliere. C'est ainsi que des catalyseurs solides acides ont connu un développement
considérable depuis 1950. Les catalyseurs acides constituent une classe importante de
catalyseurs, leur importance est démontrée par Tanabe et Holderich [2], qui présentent une
revue des différents procédés industriels les utilisant.

Ces catalyseurs acides sont utilises dans de nombreux procédés industriels : alkylation,
isomérisation, craquage, acylation, oligomeérisation, estérification, éthérification, nitration,
etc.... Parmi ces solides a caractére acide se distinguent les oxydes métalliques dopés par
certains anions, et plus particulierement 1’oxyde de zirconium sulfaté, ou zircone sulfatée [3-
5], des solides a base d’oxyde de zirconium modifie par des phosphates [6], des
heteropolyanions HPA [7,8] des tungstates [9], et des molybdates [10] ont émergé en tant que
catalyseurs acides. Tous ces catalyseurs ont fait I'objet de recherches approfondies, ce qui a
fourni aux nouveaux chercheurs une feuille de route pour le développement de nouveaux

matériaux [1].

.2 DU N-BUTANE A L’ISOBUTANE

Le n-butane est obtenu par distillation sous pression du G.P.L (gaz de pétrole liquéfié) ainsi
que par la purification du gaz naturel. Il est également formé via le raffinage du pétrole. Le n-
butane est trés important dans I’industrie, en effet, il est employé en tant que carburant de
chauffage et carburant de moteur spécial, il peut étre aussi ajouté a lI'essence pour contréler sa
volatilité. 1l joue, également, le réle d’un intermédiaire dans la fabrication de carburants
d’aviation. C’est un réactif pour la syntheése de 1’éthylene et le propyléne via le vapocraquage
[11], il est également utilisé pour la production du butadiene par déshydrogénation catalytique
[12] et de l'anhydride maléique par oxydation [13]. De plus, I'oxydation non-catalytique du
butane est utilisée pour la synthése de l'acide acétique et l'isomérisation par catalyse acide
permet de convertir le n-butane en isobutane.

L’isobutane est obtenu via deux procédés :
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v' Par distillation de la fraction du pétrole appelée gaz de pétrole liquéfié.

v Par isomérisation catalytique acide du butane
La demande croissante d'isobutane en tant que matiere premiére pétrochimique vitale et
intermédiaire chimique dépasse depuis plusieurs décennies la production industrielle qui peut
étre fournie par les gaz de pétrole liquéfiés. D'autres méthodes d'approvisionnement du
marché de l'isobutane ont été explorées (figure 1.1), principalement l'isomérisation du n-

‘ Extraction )\
GAS \ -H, Isobutene

Isomerisation Olefins /‘\)\
/\/ RN sssconnd T

n-Sutane Isobutane Alkylates

Reﬁny K )\/
QOH

TBHP

butane linéaire en isobutane.

Figure 1.1 : Principales voies de production et utilisations de I'isobutane [1]

L’isobutane est un réactif de base pour la production de I’isobuténe par déshydrogénation
catalytique et de l'acide méthacrylique par oxydation. Il est la source du radical tert-butyl
(CHs)sC- qui est d'une grande importance en synthese organique pour son réle de groupe

protecteur grace a son encombrement stérique.

.3 LE PROCEDE D’ISOMERISATION DANS L’INDUSTRIE DE RAFFINAGE

Les moteurs a combustion interne utilisent 1’énergie libérée par la combustion
d’hydrocarbures, cette combustion est provoquée par une flamme ou une étincelle, ou encore
par une simple élévation de la température. Il existe en effet, pour un tel mélange, une
température d’auto-inflammation a laquelle la combustion s’amorce spontanément, cette
température d’auto-inflammation est variable selon la masse moléculaire et la structure

lineaire ou ramifiée de I’hydrocarbure [14].
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Nous cherchons donc pour ces moteurs, des carburants aussi peu détonnant que possible. Il a
été vu que les alcanes ramifiés se comporte mieux que les alcanes linéaires, les hydrocarbures
benzéniques ont aussi un trés bon comportement.

Le but de I’isomérisation catalytique appliquée a une fraction pétroliére consiste a améliorer
les qualités d’un carburant en isomérisant les alcanes a haute températureou par I’addition
d’un catalyseur. Ainsi, le comportement d’un carburant (essence) est caractérisé par son
indice d’octane.

L’isomérisation des essences légéres tire son intérét donc, la faible sensibilité des produits
qu’elle fournit, malgré un indice d’octane recherche (RON) modeste par comparaison avec
des produits issus d’autre procédé tel que le reformage, alkylation...ctc. De ce fait, une
définition de I’indice d’octane s’impose.

.3.1 Notion de I’indice d’octane

L’indice d’octane caractérise la résistance a I’auto-inflammation des carburants, dans un
moteur expérimental de laboratoire, congu et installé spécialement pour cet usage. Il s’agit de
mesures comparatives ou le comportement du carburant s’exprime par un nombre sans
dimension compris entre 0 et 100, avec une possibilité d’extrapolation jusqu’a 120. Une
échelle de référence est établie a partir de deux hydrocarbures, I'un propice au cliquetis,

I’autre au contraire trés résistant.
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Le tableau 1.1 donne un apercu des propriétés de combustion des paraffines, des oléfines et
des aromatiques [15].

Tableau 1.1: Nombre d’octane pour différents hydrocarbures.

Hydrocarbures RON MON
n-butane 93
n-pentane 62 62
2-methylbutane 92 90
2,2-dimethylpropane 85 80
n-hexane 25 26
Paraffines | 2:2-dimethylpentane 92 93
n-heptane 0 0
2,2-dimethylpentane 93 96
2,2,3-trimethylpentane 100 100
1-pentene 91 77
Oléfines | 2-methyl-2-butene 97 85
Aromatiques | Benzene >100 >100
Toluéne >100 >100

RON - Research Octane Number (indice d'octane de recherche) : indique les performances
antidétonantes de I'essence a bas régime et dans des conditions d'accélération typiques.

MON - Motor Octane Number (indice d'octane moteur) : indique les performances
antidétonantes de l'essence a un régime moteur plus élevé et dans des conditions de charge

plus importantes.

1.4 L’ISOMERISATION DU N- BUTANE
La réaction cible de ce travail de thése est la réaction d’isomérisation des n-alcanes et en
particulier du n- butane :

n-C4H10 &———> i-C4H10

Dont les données thermodynamiques dans les conditions standards (298 K et 101 kPa) sont
les suivantes : enthalpie de réaction AH’ = -7 kJ mol '1, entropie de réaction AS= 15 1] K

-1 mol'l, et enthalpie liore AG™= -2.3 kJ mol "1 | a formation d’isobutane est favorisée a
basses températures (200 - 500 K). Un catalyseur actif dans cette gamme de température doit

donc étre trouvé [16].
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L’isomérisation du n-butane conduit a 1’isobutane qui a un indice d’octane de 122 [15] et qui
peut étre transformé en isobuténe. L'isobutene est un intermédiaire de synthése précieux
intervenant dans un grand nombre de réactions chimiques. En effet, I’isobuténe peut donner le
polyisobuténe par polymérisation, ce dernier est utilisé notamment comme élastomére et
comme additif de lubrifiants. De plus, I’hydroxytoluéne butylé (BHT) et I’hydroxyanisole
butylé (BHA) sont des antioxydants fabriqués a partir de 1’isobuténe par réaction de Friedel-
Crafts avec des phénols. L’isobuténe est également a la base, avec le méthanol et 1’éthanol, de
la fabrication des additifs oxygénés des carburants (I’éther méthyl-tertiobutyl HsC—O-
C(CHs)3s (MTBE) et I’éther éthyl-tertiobutyl HsC—CH2—O—C(CHs)s (ETBE)).

L’alkylation du butane par de I’isobuténe donne l'isooctane, un autre additif pour les
carburants. L'isobuténe intervient en outre dans la production du méthacroléine
H.C=C(CHO)-CHs[17,18].

La formation d’isobutane est favorisée a basse température (200-500K). La figure 1.2

représente la composition d’équilibre en fonction de la température.

100

B [*)] ®
o o (=}
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o
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Figure 1.2 : La composition d’équilibre de 1’isomérisation du n-butane en fonction de la
température

1.5 DIFFERENTS TYPES DE CATALYSES
Trois types de catalyse se distinguent suivant les fonctions mises en jeu pour la transformation
des alcanes : la catalyse monofonctionnelle métallique, la catalyse monofonctionnelle acide et

la catalyse bifonctionnelle combinant la fonction acide et la fonction métallique.
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I.5.1 Catalyse métallique

Il est généralement admis que seuls les métaux nobles (essentiellement le platine et le
palladium) sont capables de catalyser les réactions d’isomérisation des hydrocarbures [8,19],
deux mécanismes ont été proposés afin de rendre compte de [I’isomérisation
monofonctionnelle métallique des hydrocarbures :

Une fonction métallique peut catalyser des réactions de réarrangement d’hydrocarbures.
Différents mécanismes peuvent avoir lieu sur les métaux de transition (métal sur un support
neutre, monocristal ou film métallique), et plus particulierement sur le Pt : réactions
d’hydrogénation, de déshydrogénation, d’isomérisation et d’hydrogénolyse [8,19].

. Mécanisme par migration de liaison « bond-Shift »

Il a été proposé par Anderson [4] pour expliquer I’isomérisation de I’isobutane et du
néopentane sur un film de platine, il fait intervenir des intermédiaires triadsorbés sur des sites

métalliques adjacents.

Pt, Pd p

v

Figure 1.3: Isomérisation de 1’isobutane et du néopentane par déplacement de liaison.
. Mécanisme cyclique
Ce mecanisme a eté proposé par Gault [19] sur des catalyseurs Pt/alumine ou le métal est
hautement disperse. Il met en jeu comme intermédiaire un meéthylcyclopentane adsorbé
susceptible de produire plusieurs isomeéres par ouverture de cycle. Le métal a non seulement
une activité isomerisante mais également une activité craquante. Il est responsable des
réactions d’hydrogénolyse conduisant a la formation d’hydrocarbures fortement hydrogénés
(méthane, éthane) [10], contrairement aux réactions de craquage par catalyse acide ou
bifonctionnelle. Ce mécanisme ne peut intervenir que pour des hydrocarbures ayant 6
carbones ou plus.
Ces deux mécanismes sont régis par la taille des cristallites du métal dans la masse catalytique
[20].

e Pour des tailles de cristallites inferieures a 2 nm, ’isomérisation suit généralement le

mécanisme cyclique.
e Pour des tailles de cristallites plus grandes, 1’isomérisation se produit par le biais du

mécanisme de migration de liaison.
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1.5.2 Catalyse acide

Les catalyseurs acides solides peuvent présenter une acidité de Brgnsted et une acidité de
Lewis. Selon le type d’acidité, le mécanisme de transformation de I’alcane differe.

1.5.2.1 La catalyse acide sur des sites de Brgnsted

Les sites acides de Brgnsted sont des sources de protons H*. Le mécanisme commence par la
protonation du réactif RH sur ces sites, qui conduit a la formation d’un ion carbonium [8]. Un
ion carbonium est un carbocation dans lequel un des atomes de carbone est pentavalent
(Figure 1.4). Cette premiére étape nécessite une forte acidité, qui est disponible sur les
catalyseurs acides solides. L’ion carbonium est ensuite déshydrogéné en un ion carbénium,
carbocation avec un atome de carbone trivalent (Figure 1.4). Une fois ce cation isomérisé, la
séquence se termine par la désorption de I’ion iso-carbénium et par un transfert d’hydrure. Cet

hydrure peut provenir d’un hydrocarbure, qui, du coup, régénére I’ion carbénium initial [8].

Figure 1.4: Transformation d’un ion carbonium (I) en un ion carbénium (II)

La figure 1.4 représente le mécanisme de formation de 1'ion carbénium, 1’ion carbénium formé
est instable et subit par conséquent diverses transformations et notamment des réarrangements
intramoléculaires.

La formation d’un intermédiaire cyclopropane protoné, a partir des ions carbénuims, a été
proposee par plusieurs auteurs [8].

1.5.2.2 La catalyse acide sur des sites de Lewis

Certains chercheurs insistent sur la présence et la participation des sites acides de Lewis de la
zircone sulfatée dans les réactions d’isomérisation d’alcanes [21]. Un site acide de Lewis est
susceptible d’accepter un ou plusieurs électron(s) : soit les sites acides Lewis Zr** et les bases
de Lewis O de la zircone sulfatée. Cette paire acide-base est considérée comme le site actif.
L’isomérisation commence par une abstraction d’hydrure de ’hydrocarbure sur des atomes
Zr coordinativement insaturés. Il se forme un ion carbénium. Celui-ci est stabilisé sur les sites
basiques de Lewis [22,23]. Apres isomérisation de cet ion, un alcane isomére désorbe par

hydrogénation du cation a partir des hydrures créés pendant I’étape d’initiation.
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1.5.3 Catalyse bifonctionnelle
Un catalyseur bifonctionnel comprenant un métal noble et une fonction acide sont largement
utilisés dans les procédés de reformage y compris 1’isomérisation, la déshydrocyclisation, etc.
Un catalyseur bi-fonctionnel est un catalyseur qui posséde deux fonctions distinctes :

» Une fonction acide (catalyseur d'hydrocraquage) : qui est la fonction principale pour

les réactions d’isomérisation, par exemple :

+

H

o /' ‘\—l — N N AN
R/ \\\/‘/ \ — R P N X R /H><_/_/ - R’_/ .
=S

Figure 1.5: Schéma représentant la fonction acide

» Une fonction meétalliqgue (hydrogénant), qui peut catalyser des réactions de
réarrangement d’hydrocarbures. Métal sur un support neutre, monocristal ou film
métallique, et plus particulierement sur le Pt : Réactions d’hydrogénation, de
déshydrogénation et d’isomérisation.

Exemple : Déshydrogénation des cyclohexanes :

. \‘:-'L': : o "%
— || +3Hz o j — || ] +ahg
- S \\-.:;S

Figure 1.6: Déshydrogénation des cyclohexanes

w
X
J

Le principe d’une telle réaction chimique sur un catalyseur bi-fonctionnel se déroule suivant
le mécanisme proposé pour la premiere fois par Mills & al [24] en 1950. Suivant ce
mécanisme, le réactif alcane, dans la phase gazeuse, est dans un premier temps adsorbé sur la
fonction métallique, ou il est déshydrogéné. L’alcéne ainsi formé désorbe et migre vers la
fonction acide. Sur le site acide, il est adsorbé et protoné, formant un ion carbénium. Ce
dernier s’isomérise. Puis, le carbocation branché est déprotoné. L’alcéne branché migre alors
vers le site métallique, ou il est hydrogéné. Et c’est ainsi que I’alcane branché, isomere du

réactif initial, est formé selon le mécanisme bifonctionnel traditionnel (figure 1.7)[25].
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Figure 1.7: mécanisme d'isomérisation sur un catalyseur bifonctionnel [21].

L’isomérisation passe par une succession d’étapes impliquant : la déshydrogénation de
’alcane sur un site métallique et la formation d’une oléfine intermédiaire. L’oléfine formée va
ensuite, par diffusion, atteindre un site acide pour étre protonée en ion carbénium. Cet ion va
subir soit des réarrangements de squelette pour donner les produits d’isomérisation ou bien le
craquage par B-scission pour donner les produits non desirables.

Chao et al. [26] et Tomishig et al. [27] ont postulé que I’isomérisation du nCs Suit un
mécanisme monomoléculaire. Par I’utilisation de butanes marques au 13C, Garin et al. [28]
ont confirmé et ont ajouté que la réaction se fait par la formation d’un intermédiaire
cyclopropane protone.

Par contre, Liu et al. [29-31] ont pensé que l’isomérisation ne peut se faire via cet
intermédiaire, car sa formation suppose celle d’ions carbéniums primaires, qui sont tres
instables d’un point de vue thermodynamique. En fait, ils affirment, sur la base d’études
faisant intervenir des molécules de n-butane doublement marquées au 13C en 1 et 4, que le
mécanisme prédominant est le mécanisme intermoléculaire. Ce mécanisme bimoléculaire
suppose la combinaison d’une molécule de buténe avec un ion carbenium C**.

L’ion carbénium octyle C®* ainsi formé peut alors s’isomériser en ions carbéniums tertiaires,
parmi lesquels certains sont connus pour subir facilement une B-scission en deux fragments
iC4. Aussi, Tabora et Davis [32], utilisant un butane marqueé en 1, et Signoretto et al. [21] ont
confirmé ce point de vue.

D’aprés Tran et al. [33], la différence dans les mécanismes d’isomérisation du butane, trouvée
par Garin et al. [28] et Sachtler et al. [29-31], est principalement due a la nature du gaz utilisé
dans les expériences, N2 ou Hz. Tran et al. [33] montrent que, sous N2, I’isomérisation se fait
par un mécanisme bimoléculaire, et que I’hydrogene a un effet inhibiteur sur ce mécanisme.

Cette observation permet alors a Tran et al. [33] d’expliquer les résultats des recherches
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menées par Garin et al. [28] : le mécanisme intramoléculaire est prédominant car I’effet
inhibiteur de H> est particulierement prononcé du fait de sa pression partielle élevée.

Par ailleurs, Matsuhashi et al. [34] ont envisagé les deux mécanismes : intra- et
intermoléculaire.

La réaction monomoléculaire a lieu sur les sites acides de Lewis. Le butane y est converti en
un cation butyle secondaire, qui s’isomérise en un ion carbénium primaire via un
intermédiaire cyclopropane protoné. Le cation primaire est facilement transformé en un ion
tertiaire par un simple déplacement d’hydrogene. A la dernicre étape, 1’isobutane désorbe de
la surface une fois que le cation tertiaire a accepté un hydrure provenant du site actif. Sur les
sites acides de Bronsted, un proton s’ajoute a une liaison C—H du butane. L’ion carbonium
alors formé se déshydrogene par élimination de Hz en un cation butyle secondaire. Cet ion est
le méme que celui obtenu sur un site de Lewis. Celui-ci peut aussi suivre le mécanisme
monomoléculaire. Toutefois, par 1’élimination d’un proton sous forme H», la surface du
catalyseur est déficitaire en H". C’est pourquoi, pour combler ce manque, le cation butyle
libere un proton et devient un alcene. Cette molécule de buténe est en fait I’intermédiaire de la
réaction bimoléculaire. Aprés I’accumulation d’alcénes de surface, ’isomérisation via un
intermédiaire C8 * a lieu. Ainsi, ils proposent que le mécanisme monomoléculaire se déroule
pendant la période d’induction de I’activité catalytique, alors que le mécanisme bimoléculaire

démarre apres la période correspondant a la formation des alcénes de surface.

1.6 CATALYSEURS DE L’ISOMERISATION

Depuis 1933, date a laquelle apparait le premier catalyseur d’isomérisation, plusieurs
générations de catalyseurs ont été étudiés et certains ont été commercialisés [35]. Nous
citerons, dans ce qui suit, les plus importants :

1.6.1 Catalyseurs de type Friedel et Crafts

Ces catalyseurs dont le représentant typique est AICIs permettent, gréace a leur forte acidité, de
travailler dans une zone de température trés favorable (80-100°C). Ils sont monofonctionnels
car la seule fonction catalytique présente est la fonction acide. Ils présentent 1’inconvénient
d’étre tres sensibles aux impuretés de la charge (traces d’eau et composés soufrés notamment)

et d’étre générateurs de corrosion.
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1.6.2 Métal noble supporté par I’alumine chlorée ou les zéolites
Ces catalyseurs sont des matériaux combinant une fonction métallique a une fonction acide,
permettant ainsi d’obtenir de meilleures sélectivités. On parle de catalyseurs bifonctionnels.
Ces catalyseurs sont apparus dans les années 1950, les plus utilisés sont soit une alumine
chlorée contenant 0,3% de platine ou une zéolithe de type mordénite contenant aussi du
platine. 1ls ne présentent pas les inconvénients des solides acides monofonctionnels mais
exigent une pression d’hydrogéne assez ¢levée. La réaction a lieu sous une pression
d’hydrogéne de 1 a 3 MPa et opérent a :

e 150-170°C, en présence du catalyseur Pt/Al,Os-Cl ;

e 250°C en présence du catalyseur Pt/mordénite.
En raison de soucis d’ordre environnemental, le platine supporté sur les alumines chlorées
n’est pas le meilleur choix comme catalyseurs pour les procédes d'isomerisation parce qu'ils
exigent I’addition continue de chlore pour maintenir 1’activité. Par conséquent, les zéolites ont
attiré un grand intérét et ce pour leurs propriétés utiles, telles que l'acidité, la sélectivité de
forme et la stabilité¢ [36]. Ces catalyseurs ont fait l'objet de nombreuses applications
industrielles pour l'isomérisation d’alcanes [37].
1.6.3 Heétéropolyacides et leurs sels
Les hétéropolyacides (HPA), tels que H3PW12040 et HsSiW12040, sont connus pour étre des
acides tres forts, ils montrent une bonne activité dans la réaction d’isomérisation des alcanes,
néanmoins, ils se désactivent rapidement par dép6t de coke. Kuang et al. [38] ont montré que
la présence de l'oxyde mixte réduit, cérium-palladium, a la surface du solide
hétéropolyacide/silice défavorise nettement les réactions de craquage et conduit par
conséquent a une élimination du dép6t de coke. Par ailleurs, la présence du palladium
métallique favorise I’activation de 1’alcane, qui est difficile via une attaque directe, sur un site
acide (proton). D’autre part, Ono et al [39], ont rapporté que HzPW12040 Supporté sur
Pd/carbone conduit a une conversion de 78% avec une sélectivité de 96% en isomeres de
I’hexane a une température de réaction de 150°C.
1.6.4 Catalyseurs a base d’oxyde de molybdéne partiellement réduit
Ces catalyseurs réduits (a des températures proches de 350°C) sont actifs dans
I’hydroisomérisation des alcanes Cs-C7 [40-47]. lls peuvent étre plus sélectifs que ceux a base
de Pt/zéolite et plus résistants a I’empoisonnement au soufre et a I’azote, de plus ils ne

conduisent pas a la formation des aromatiques [43,45].
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1.6.5 Catalyseurs Zr0,-SO4 % et Pt/ZrO, -SO4 =

La zircone sulfatée est un solide acide, elle est active dans divers types de réactions chimiques
telles que : I'isomérisation des hydrocarbures, 1’alkylation, 1’estérification, la condensation et
la cyclisation [48], elle a été proposée comme catalyseur d’isomérisation et d’alkylation pour
la premiere fois par Holm et Baily dans un brevet enregistré en 1962 [49] .

Par la suite, la zircone sulfatée a suscité beaucoup d’intérét vers la fin des années 70, quand
Hino et Arata [50] ont signalé que le butane pouvait étre transformé en isobutane sur la
zircone sulfatée méme a température ambiante. Ils ont attribué 1’activité élevée du catalyseur
a ses propriétés superacides. L’acidité de la zircone sulfatée a ét¢ méme comparée a celle des
zéolites, cependant, des auteurs ont montré que I’acidité de la zircone sulfatée est beaucoup
plus importante car les zéolites nécessitent des températures beaucoup plus élevées pour
conduire aux conversions obtenues dans les réactions d’isomérisation du butane sur la zircone
sulfatée [51]. Plus tard, il a été proposé que les performances catalytiques particulieres de la
zircone sulfatée dans I'isomérisation du n-butane sont dues a ses propriétés redox et que par
conséquent, les intermédiaires dans la transformation des hydrocarbures sont des cations
formés par abstraction d’un électron. L’activité de la zircone sulfatée peut alors étre expliquée
par la présence de sites Zr3* et une matrice de lacunes d’oxygéne qui permettent le transfert de
charge entre les sites [52-55].

1.6.6 Catalyseurs WOx/ZrO2 et MoOx/ZrO.

Pour surmonter I’inconvénient de la désactivation rapide par empoisonnement des sites actifs
et la perte de souffre dans le cas de la zircone sulfatée, une autre classe de catalyseurs a été
rapportée et a suscité beaucoup d’intérét dans le domaine des réactions d’isomérisation. Il
s’agit d’un catalyseur actif, sélectif, stable, peu sensible et régénérable, qui est ’oxyde de
tungstene supporté sur I’oxyde de zirconium (WZ). Hino et Arata [56], ont rapporté que le
catalyseur WZ est actif dans la réaction d’isomérisation du n-butane a 50°C.

Depuis, les solides de type WZ ont attiré I’attention de plusieurs chercheurs, en effet, ce
catalyseur a été examiné dans divers types de réactions chimiques, telles que : I’isomérisation
du n-butane [57], la déshydratation du glycérol [58,59], la reduction des NOx par NH3 [60] et
par CO [61], I’estérification de I’acide acétique avec : le méthanol [62], le 1-heptanol [63].
Une autre classe de catalyseurs qui présente des propriétés semblables a fait I’objet de
plusieurs études dans le domaine de la catalyse, c’est ’oxyde de molybdéne (MoO3z) supporté
sur ZrO; [64-69], en effet, il a également été montre que le solide MoZr, présente une activité

dans les réactions d’isomérisation des alcanes [70].
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Par ailleurs, il a été montré que le catalyseur PtWZ présente une meilleure sélectivité des
produits isomeres et une plus grande stabilité par rapport au solide PtZS bien que ce dernier
soit plus actif [71,72].

1.7 MECANISME D’ISOMERISATION

Actuellement, il existe deux mécanismes identifiés, appelés voies monomoléculaire et
bimoléculaire.

1.7.1 La voie monomoléculaire

Cette voie est initiée par la protonation du n-butane, par les sites acides de Brgnsted |,
conduisant & un ion carbonium secondaire, qui subit une déshydrogénation pour donner un ion
carbénium secondaire [40,73] . Dans certains cas, ces intermédiaires chargés positivement
peuvent étre stabilisés par des atomes d’oxygéne, donnant des espéces d’alkoxyde [74]. Au
départ, on pensait que cet ion carbénium formait ensuite un intermédiaire methyl-
cyclopropane, comme on 1’a observé dans 1’isomérisation du pentane et de I’hexane.
Cependant, il a été démontré depuis qu’une telle espéce est en fait un état de transition, qui
conduit & un brouillage du carbone, et non de I’isobutane [75,76]. Au lieu de cela, un
déplacement du meéthyle peut se produire, ce qui donne un ion carbénium isobutyle tertiaire
(Figure 1.8). Les intermédiaires carbénium sont ensuite neutralisés par transfert d'hydrogéne a

partir d'autres especes, pour former des produits neutres.
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Figure 1.8: Constats théoriques basés sur la voie monomoléculaire de I'isomérisation [72,73].
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1.7.2 Le mécanisme biomoléculaire

Ce mécanisme émet I'nypothése de la formation d'espéces intermédiaires CgHi7*, formées par
la combinaison du carbénium n-butyle avec soit une oléfine en C4 soit une autre molécule de
butane, aprés déshydrogénation (figure 1.8) [23,73]. Les oléfines en C4 sont généralement
présentes en tant qu'impuretés d'alimentation, car la séparation des butanes et des buténes est
extrémement difficile, ou les oléfines peuvent étre formées dans la réaction par
déshydrogénation du butane. La nécessité de former du butene in situ pour cette voie est l'une
des raisons pour lesquelles de nombreux catalyseurs industriels sont bifonctionnels, contenant
a la fois des espéces acides et des espéces de métaux nobles [58]. Une fois formés, ces
intermédiaires en Cg peuvent subir soit une scission réguliére, conduisant a l'isomérisation,

soit une scission irréguliére conduisant a la disproportion.
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Figure 1.9 : Mécanisme de la réaction d’isomérisation de n-butane en isobutane [37].

-H,

.8 STRUCTURE ET PROPRIETES CATALYTIQUES DES OXYDES DE
TUNGSTENE SUPPORTES

1.8.1 Structure des oxydes de tungsténe supportes

Les trioxydes de tungsténe sont connus comme des solides thermiquement instables, c’est
pourguoi, ils sont souvent utilisés sous la forme de catalyseurs supportés, pour palier a leur
instabilité aux températures élevées. Les catalyseurs supportés a base d’oxyde de tungstene
ont été tres étudiés a cause de leur performance particuliere dans plusieurs processus
industriels tels que I'nydrodésulfuration (HDS), l'oxydation partielle et la métathése des
oléfines [78-82].
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Al20s, TiO2, ZrO2, SiO2 et MgO ont été utilisés comme supports pour les oxydes de tungsténe
et les propriétés physico-chimiques et catalytiques des catalyseurs ainsi préparés ont été
étudiées par plusieurs auteurs [66,92] [87-90]. Dans ces catalyseurs supportés, lI'oxyde de
tungsténe est déposé sur la surface d’un autre oxyde de grande surface spécifique et ne
possédant pas d'activité catalytique propre, il constitue, donc, la phase active du systeme. Les
forces d’interaction oxyde-support peuvent influencer la morphologie et la réductibilité de la
phase active et avoir, ainsi, un effet sur l'activité et la sélectivité du catalyseur, ces forces
d’interaction dépendent de plusieurs paramétres telles que : la nature du support [92-96] et de
la teneur de la phase active [91,97] .

Diverses méthodes spectroscopiques ont été mises en ceuvre pour étudier ces systemes
catalytiques, a titre d'exemple on peut citer : UV-Vis, IR, RPE, ISS, XPS, LRS, EXAFS et
XANES.

La surface des oxydes, utilisés comme supports, est recouverte de groupements hydroxyles
ayant différentes natures : basiques, neutres et acides. Ces groupements hydroxyles peuvent
étre échangeés par des ions présents en solution, les hydroxyles basiques étant les plus
facilement échangeables. Cet échange conduirait au recouvrement de la surface du support
par une monocouche d'espéces oxométallates. La determination de la capacité de la
monocouche, a été effectuée par :

e LRS : le principe est la détermination de la teneur minimale en tungstene
correspondant a I’apparition, sur le spectre Raman, des bandes caractéristiques de
l'oxyde libre [98-100].

e XPS : le changement de pente de la courbe qui représente le rapport des
concentrations atomiques superficielles du métal et du support en fonction de la teneur
en métal indiquerait que 1’on a atteint la monocouche [98, 101,102].

a) Influence du support

Les propriétés structurales des échantillons de WO3s/Nb20s préparés par imprégnation ont été
comparées avec celles des catalyseurs supportés sur Al2Os préparés par la méme méthode.

Les résultats ont montré que la dispersion de WOs est meilleure sur 1’oxyde de niobium que
sur I’alumine, en effet, la formation des cristallites de WOs sur la surface de Nb20s exige des
teneurs en tungsténe beaucoup plus élevées que sur AlzOs [103].

Baker [104], a pour sa part, axé ses recherches sur I’influence de la nature de la phase

cristalline, a ou ¥ , de I’alumine utilisée comme support. Selon cet auteur, 1’utilisation de la
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phase a-AlO3 en tant que support modifie I’interaction phase oxyde- support”. Il a ainsi
constaté que la réduction des catalyseurs supportés sur a-AlOs était plus facile comparée a

celle des catalyseurs supportés sur y - Al,Os. D’autre part, Lebarbier et al.[105], ont étudié

I’influence de la cristallinité initiale du support sur les propriétés structurales et catalytiques
des solides a base de tungsténe supportés sur oxyde et hydroxyde de titane et de zirconium,
d’aprés ces auteurs [106], les solides préparés présentent des propriétés structurales et
catalytiques comparables et qu’aucun effet significatif de la forme initiale du support n’a été
constaté. Récemment, ces résultats ont été contredits par Zhou et al. [106], qui ont montré que
des clusters WOXx contenant des cations de zirconium constituent les espéces les plus actives,
ces clusters ne peuvent se former que dans le cas d’une préparation impliquant un précurseur
amorphe de la zircone tel que ZrOx(OH)4-x .

Par ailleurs, dans une étude menee sur des catalyseurs W/SiO, il a été montré que I’utilisation
de la silice en tant que support, réduit considérablement I’interaction oxyde de tungsténe-

support et par consequent augmente la réductibilité de la phase oxyde de tungsténe présente a

la surface, en comparaison avec 1’oxyde de tungsténe supporté sur alumine- ¢ [108,109].

b) Influence de la teneur en tungstene
Plusieurs auteurs [110,111] confirment qu’a des teneurs inférieures a la valeur correspondant
a la monocouche, des especes monotungstates isolées, difficiles a réduire, prédominent sur la
surface des catalyseurs supportés sur 'oxyde de zirconium. En revanche, les cristallites
tridimensionnelles WOs, fortement réductibles, coexistent avec les polytungstates amorphes
bidimensionnels a des teneurs excédant la monocouche. Ainsi, la présence d'un maximum de
l'activité catalytique aux densités intermédiaires de WOx représente un compromis entre
I'accessibilité aux espéces WO« et leur réductibilité [112-114]. De plus, pour des solides

WOs/Al0s, il s’est avéré que la structure de ’oxyde de tungsténe supporté varie en fonction

de la densité du tungstene en surface (W/nmz) :

» En dessous de la monocouche (< 5.5W/nm2) . les diffractogrammes n’ont montré
que des raies correspondants au support.
» En dessus de la monocouche (5.5W/nm2) . des raies caractéristiques de WOs

orthorhombique apparaissent [115].
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c) Influence de la température de calcination
C. Martin et al. [115] ont étudié l'influence de la température de calcination (entre 700°C et
1000°C) sur la morphologie des espéces constituant la surface du catalyseur 14.7% en poids
WOs/ Al0s, ils ont mis en évidence que lorsque I'échantillon est calciné a 700°C seules les
cristallites WOs orthorhombiques tres dispersées constituent la surface. Une augmentation de
la température de calcination a 900°C entraine une transformation partielle de la phase vy-
alumine en phase 6 et la disparition des raies caractéristiques de WOs accompagnée de
I’apparition de nouvelles raies caractéristiques de Al2(WQOa4)s. Cette transformation est totale
apres calcination a 1000°C.

d) Influence de la méthode de préparation
Dans une étude [116] menée sur des catalyseurs W/ZrOz, préparés par les méthodes
d’imprégnation et de coprécipitation, les diffractogrammes de rayons X, ont montré que pour
la méme teneur, les raies, correspondant aux cristallites WOs, sont plus intenses dans le cas
des solides préparés par la méthode d’imprégnation. De plus, la densité du tungsténe en

surface correspondant a ’apparition des raies caractéristiques différe pour les deux méthodes
de préparation : 5.5 W/nm? pour la méthode d’imprégnation contre 7.3W/nm? pour la

méthode de coprécipitation. Par conséquent, les auteurs suggerent que la methode de
copreécipitation favorise la dispersion, des especes WO« sur la surface de ’oxyde de zirconium
en retardant la formation des cristallites WOs. D’autres auteurs ont également rapporté qu’une
meilleure dispersion des espéces WOx est obtenue pour les catalyseurs préparés par la
méthode de coprécipitation [117] et sol gel [118] par rapport a ceux préparés par
imprégnation.

D’autre part, Boyse et Ko [119] ont étudié la performance catalytique des échantillons
préparés par imprégnation et sol-gel, dans la réaction d’isomérisation du n-butane, en
fonction de la température de calcination, ils ont trouvé qu’a teneur égale en tungstene, les
échantillons préparés par sol gel nécessitent des températures de calcination plus élevées pour
étre actifs, les auteurs expliquent ceci par le fait que dans la méthode sol gel les espéces de
tungstene doivent d’abord migrer vers la surface du support avant de former les espéces
actives, néanmoins ces auteurs ont conclu, en utilisant la spectroscopie infrarouge, que la
nature et la structure des especes WOx actives étaient les mémes indépendamment de la

méthode de préparation utilisée.
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1.9 L’ACTE CHIMIQUE DE LA REACTION HETEROGENE
La réaction chimique & travers un catalyseur implique plusieurs étapes depuis le réactif
jusqu'au produit desiré. Ces étapes sont schématisees dans la figure 1.9 ci-dessous :

e Transfert externe des réactifs a travers la couche limite (interface fluide/solide) ou il y

a un gradient de concentration dans cette zone.

e Transfert interne des réactifs, c¢’est la diffusion dans les pores du grain catalytique

e Adsorption des réactifs sur les sites catalytiques

e Réaction catalytique qui est une suite de réactions élémentaires sur les sites actifs

e Désorption des produits vers I’extérieur par les mémes étapes en sens contraire

(désorption, diffusion interne et externe) [120].

1. Diffusion externe des réactifs ,
B Produit
2. Diffusion interne des réactifs 3
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Figure 1.10: L’acte chimique de la réaction hétérogéne [118]

.10 CATALYSEURS SUPPORTEES

Les catalyseurs supportés se présentent sous la forme d’un solide finement divisé, ayant une
grande surface spécifique, renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. Cette surface
spécifique est dépendante des propriétés remarquables de granulométrie et/ou de porosité
interne des supports utilisés. L’utilisation de tels supports permet donc dans les procédés
industriels d’atteindre des rendements de production élevés en mettant en ceuvre des quantités
faibles de catalyseurs. En outre, ces supports permettent de récupérer les catalyseurs en fin de

la réaction. Ajoutons enfin, que I'utilisation d’un support permet de limiter les phénomenes
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d’agglomération entre les espéces métalliques, conférant ainsi une meilleure stabilité aux
catalyseurs.
L’usage industriel de ce type de catalyseurs est largement répandu dans la chimie de base
(raffinage, pétrochimie, filiere exploitant la réaction de réduction du monoxyde de carbone
par I’hydrogene) et dans la chimie fine.
Les trois principales qualités que doit concilier le procédeé de fabrication d'un catalyseur
supporté sont les suivantes :

> Obtenir un catalyseur aussi actif, sélectif et stable que possible,

> Etre économiquement rentable,

> Etre parfaitement reproductible.
Pour cela, 'une des contraintes fixées est d’assurer une dispersion maximale des espéces
actives, selon la réaction ciblée, a la surface externe ou interne du support. Notons que le
terme de « dispersion » désigne la fraction des atomes métalliques accessibles aux réactifs,
autrement dit les sites actifs. Cette grandeur est inversement proportionnelle a la taille des
élements actifs et dépendante de la quantite de métal deposée. Une dispersion maximale est
vivement recherchée dans le cas des métaux nobles (Pd, Rh, Pt, Ru par exemple) dont le colt
¢leve est évidemment le premier inconvénient d’utilisation.
Toutefois, la dispersion n’est pas la seule contrainte importante dans le processus
d’¢élaboration du catalyseur. Selon la nature de la réaction envisagée la localisation du dépdt,
appelée aussi répartition, est également un paramétre important.
Dans le cas de réactions extrémement rapides on cherche a assurer une dispersion maximale
des espéces métalliques a la périphérie du support (dépdt en crodte). Dans le cas contraire,
une bonne dispersion dans la masse du support est souhaitée.
En dehors des critéres liés a la nature de la dispersion et de la répartition des especes
métalliques, il faut tenir compte de 1’effet du support dans le processus réactionnel. Ainsi, on
peut distinguer deux cas :
En cas d’une catalyse bifonctionnelle, le support joue un réle actif ; il est alors important
d’obtenir un degré d’intimité optimal entre le métal et la surface du support, de maniére a
favoriser les transferts d’intermédiaires réactionnels d’une fonction catalytique a I’autre. La
répartition du métal doit étre homogene tant a I’échelle macroscopique que microscopique.
En cas d’une catalyse monofonctionnelle, le support est catalytiquement inerte. Si une
dispersion élevée est en général ’objectif a atteindre ; en revanche une répartition homogeéne

dans le support n’est plus obligatoirement un facteur favorable. C’est le cas de certains
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catalyseurs d’hydrogénation sélective ou de post combustion automobile, ou les métaux
sont volontairement  déposés en crolte pour tenir compte des limitations
diffusionnelles [121,122].
Afin d’utiliser de fagon la plus efficace possible les éléments métalliques, le catalyseur
supporté devra présenter une dispersion des éléments actifs au sein de la matrice la plus
élevée possible. La dispersion correspond a la fraction des atomes métalliques accessibles aux
réactifs. Le but est donc d’obtenir une surface active la plus grande possible avec une tres
faible teneur en métal et donc une trés petite taille des éléments. Il est a noter que ceci sera
d’autant plus vrai que les métaux concernés seront des métaux nobles (Rh,Pd, Pt, Ir,...)
lesquels sont assez colteux.
La dispersion au sein du support poreux de la phase métallique est donc une caractéristique
importante d’un catalyseur supporté. En effet, selon le type de réaction catalytique visée, la
localisation du métal actif peut jouer un réle important.
En fonction du lieu de dép6t et donc du profil obtenu, quatre types de catalyseurs peuvent étre
élabores, figure .11 :

e Type uniforme, dépét homogeéne,

e Type coquille d’ceuf, dépot en crofite,

e Type blanc d’ceuf, dépot dans une zone intermédiaire,

e Type jaune d’ceuf, dépot au cceur de la particule de support.
Ainsi, un catalyseur de type jaune d’ceuf sera privilégié lors d’une transformation controlée
chimiquement ou bien lorsque le catalyseur est exposé au probléme d’attrition. De méme, si
un poison du catalyseur est preésent dans le courant de réactifs et peut étre adsorbé et
fortement retenu a la surface du catalyseur, un catalyseur de type blanc d’ceuf sera préféré. Par
contre, dans le cas d’une réaction rapide ou le phénoméne de diffusion est limitant, on

choisira plutot un catalyseur de type coquille d’ceuf.
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Uniforme Coquille d’ceuf Blanc d'ceuf Jaune d'oeuf

Figure 1.11 : Différents types de catalyseurs en fonction de la distribution du métal dans les

particules de support.
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.11 PREPARATION DE CATALYSEURS SUPPORTES PAR LES PROCEDES
CLASSIQUES

I.11.1 Préparation des catalyseurs monométalliques supportes
Les catalyseurs monométalliques supportés sont généralement préparés a partir d’un sel
métallique ou d’un composé organométallique. Différentes techniques de préparation
couramment utilisées sont présentées dans ce qui suit.

a) Les méthodes par imprégnation
L’opération la plus importante dans la préparation de catalyseurs supportés est
I’imprégnation. Cette méthode comporte trois €étapes essentielles : I’imprégnation du support
par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, sulfates...) dissous dans un solvant, le
séchage du solide imprégné, la calcination et I’activation.
Le précurseur est choisi avec soin en fonction de 1’état métallique qu’il permettra d’atteindre.
Il faut dans la mesure du possible éviter :

e Les précurseurs qui se décomposent a température trop élevée (risque du frittage du

métal),
e Les precurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons
du catalyseur (chlorures, sulfates par exemple),

e Les précurseurs organiques qui laissent du coke apres calcination.
La sélection du support et du précurseur étant faite, le dépdt du précurseur est réalisé selon
deux types d’imprégnation : I’imprégnation avec interaction ou I’imprégnation sans
interaction entre le précurseur et le support.

— Imprégnation avec interaction
Dans ce cas, le précurseur interagit avec le support par différents types de liaisons comme
celles de Van der Waals, covalentes, ou encore ioniques. Le précurseur se partage entre la
solution et I’interface solide-liquide selon sa concentration en solution, sa nature et celle du
support, la surface spécifique du support, la température, le pH, etc.
Ce type d’imprégnation est le cas le plus fréquent et résulte d'opérations d'échange ionique,
aprés mise en contact du solide avec une solution aqueuse d'un sel métallique a une
température donnée. Les cations As, présents dans la solution, diffusent vers l'intérieur des
pores et se substituent aux cations de compensation du solide B, jusqu'a atteindre I'équilibre,

selon le schéma de réaction suivant :
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Al +B] < Al +B7 (1.1)

Ou les indices s et z se rapportent respectivement aux cations en solution et en phase solide.
Un exemple est la préparation de la zéolite Y acide a partir du sel de sodium NaY selon la
réaction d’échange [123,124] :

NaY+ NH; < NH,Y+Na* (1.2)

Par calcination on obtient la forme acide :
Dol
NH,Y — HY + NH, (1.3)

— Imprégnation sans interactions
Dans I'imprégnation sans interaction, le mouillage du support est réalisé avec une solution qui
contient le sel précurseur.
Lors de 'imprégnation sans interaction, deux cas peuvent étre distingués selon que la porosité
du support est remplie au depart par I’air ambiant ou préalablement remplie par le solvant.
L’imprégnation est dite « capillaire » dans le premier cas et « diffusionnelle » dans le second
cas.

— Imprégnation capillaire
L’imprégnation capillaire est principalement caractérisée par son exothermicité, et par les
pressions capillaires développées dans les pores, autrement dit la vitesse avec laquelle les
pores sont remplis.
Exothermicité : Un dégagement de chaleur se produit lors de la substitution de I’interface
solide-gaz par une interface solide-liquide.
Ce phénomene est souvent sans grande conséquence sur la qualité de I'imprégnation excepté
dans les cas particuliers suivants :

e Le précurseur a une concentration proche de celle a saturation,

e Lasolution présente un mélange de plusieurs précurseurs métalliques.
La fixation du solvant (eau) a la surface du solide lors de ’emploi d’une solution ayant une
concentration en précurseur voisine de la saturation conduit a la fois a une augmentation de la
température et a une précipitation d’un composé mixte ayant une composition éloignée de la
solution mere. Pour éviter ces phénomenes indésirables, une des solutions envisagées consiste
a prétraiter le support par un courant de vapeur d’eau surchauffée (désactivation du support) a

des températures inférieures a 200°C. Cette opération conduit a la formation d’un film liquide

36



Chapitre | Revue bibliographique

a la surface du solide (couche adsorbée). Ainsi, lors de I'immersion du support dans la
solution meére, les phénomenes de fixation du solvant a la surface du support peuvent étre
évités, entrainant une minimisation de 1’élévation de température a I’échelle locale [125].
Selon Che et al. [125]cette technique est préférable au refroidissement de la suspension qui
peut étre colteux et parfois peu efficace.

Pressions développées dans les pores et temps de pénétration par capillarité.

Dés la mise en contact de la solution avec le support, celle-ci est aspirée a I’intérieur des
pores. Une partie de 1’air présent dans la porosité va €tre emprisonné et comprimé dans les
pores sous I’effet des forces capillaires.

La différence de pression, APc, entre deux phases séparées par une interface courbe peut étre
représentée par 1’équation de Laplace (Equation 1.4) :

_ 2ypycosa

Ap, (1.4)

Tnore

OU rpore représente le rayon des pores, o I’angle de contact, yov  la tension superficielle a
I’interface liquide-gaz.

Si on considére que le liquide mouille parfaitement la surface, cette equation conduit a des
valeurs trés élevées de la tension capillaire pour des rayons de pores inférieurs & 100 A.

Par ailleurs, le temps nécessaire a la péenétration du liquide dans les pores peut étre estimé a

partir de I'équation 1.5 suivante, tirée du modele du faisceau capillaire paralléle :

Zﬁxz
tcap — (1.5)

YLy CO5 UTyape

Ou [ est la viscosité du liquide et x, la longueur du pore équivalent au rayon de la particule
multiplié par le facteur de tortuosité.

Le remplissage des pores est un phénomene rapide, mais dans la réalité il faut tenir compte
d’un phénoméne parasite, 1’élimination de I’air occlus. Certains auteurs [126] ont étudié la
cinétique d’imprégnation d’une solution dans deux supports, ’'un microporeux caractérisé par
une répartition de taille de pores monomodale et ’autre a répartition bimodale (micropores et
macropores). Il en ressort que pour un solide microporeux, I’imprégnation est limitée par la
cinétique de dissolution de I’air; alors que pour un support a répartition bimodale la solution
parvient trés vite dans les macropores, puis s’introduit dans les micropores avoisinants en

chassant I’air occlus vers les macropores.
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La dissolution de l’air dans les macropores sera plus longue que dans le cas d’un solide
microporeux du fait des pressions capillaires plus faibles. On peut s’affranchir de ce

phénoméne en réalisant une imprégnation sous vide, mais cette alternative est peu utilisée a

I’échelle industrielle.
SR S o m
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Support Ajout de la Temps Flltgl;itzr;.ﬁzicgage
sec solution de d'imprégnation u
précurseur catalyseur

Figure 1.12 : Procédés d’imprégnation capillaire a I’échelle du laboratoire.

— Imprégnation diffusionnelle

L’imprégnation diffusionnelle consiste a réaliser dans un premier temps I’imbibition du
support par le solvant, puis de son immersion dans une solution contenant le précurseur
métallique. Ce sel métallique va migrer lentement dans les pores sous I’effet d’un gradient de
concentration entre le milieu extragranulaire et le front d’avancement du soluté. Le temps de
migration sera bien plus long que dans le cas de I’imprégnation capillaire. A titre indicatif,
nous avons comparé¢ le temps d’imprégnation par de I’eau par capillarit¢ avec celui
d’imprégnation par diffusion des particules de 1mm de diamétre, d’une porosité interne de 0,5
et ayant un diamétre de pores de 8 nm.

Bien entendu, dans le cas d’une imprégnation diffusionnelle, un excés de solution est
nécessaire ce qui peut étre délicat a mettre en ceuvre dans le cas d’utilisation de précurseurs

métalliques contenant des métaux nobles.
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Figure 1.13 : Procédés d’imprégnation diffusionnelle a 1’échelle du laboratoire

1.11.2 Préparation des catalyseurs bimetalliques supportes
Les méthodes de préparation classiques par co-imprégnation ou par imprégnation successive
sont présentées rapidement dans une premiére partie. Des techniques optimisées sont ensuite
présentées dans une seconde partie.

— Imprégnation successive
Dans un premier temps, le catalyseur monométallique est préparé par imprégnation du sel
métallique du premier métal, puis activé par traitement thermique. Le catalyseur bimétallique
est ensuite préparé de la méme maniere, par imprégnation du sel métallique du deuxieme
métal sur le catalyseur monomeétallique synthétisé précédemment. Il est ensuite active.

— Co-imprégnation
Par cette technique, les sels métalliques des différents métaux sont imprégnés simultanément
sur le support. Le support imprégné est ensuite séché et activé.
1.11.3 Séchage
Apres I’étape d’imprégnation, le support est généralement séché a des températures comprises
entre 80°C et 200°C afin d’¢éliminer le solvant. Dans le cas d’une imprégnation avec
interaction, la présence de composés ioniques fortement liés a la surface des pores dont
I’énergie de liaison est beaucoup plus importante que celle nécessaire a I’évaporation du
solvant, rend I’étape de séchage anodine.
Par contre, il faut préciser que I’étape de séchage a un effet notable sur la répartition des
espéces métalliques lors d’une imprégnation sans interaction. Ce phénomeéne de redistribution

du précurseur est attribué a la présence des gradients locaux de concentration et de
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température au sein de la matrice poreuse qui affectent les processus de capillarité, de
diffusion et de précipitation.
Selon certains auteurs, la qualité du produit obtenu dépend du contrdle et de la maitrise des
paramétres clés du processus de séchage a savoir [127] :

e La composition de I’atmospheére du séchoir,

e Couplage des cinétiques de transfert de chaleur et de matiére,

e Le niveau de température.
La figure 1.14 extraite des travaux de Fulton [128] montre que la vitesse de séchage a un effet
notable tant sur I’homogénéité du lot que sur la réactivité du catalyseur obtenu. Lorsque le
séchage est réalisé dans des conditions douces, (faible température et forte humidité relative
du gaz dans le séchoir) on obtient un produit homogéne avec une trés grande réactivité. Par
contre, dans les conditions opposees, le produit présente des hétérogénéités tant sur le plan
visuel (couleur) que chimique (réactivité). 1l faut préciser que la réalisation du séchage dans
les conditions douces présente les inconvenients technologiques liés au volume important de
I’appareillage (temps de séjour élevé). De plus, une teneur en humidité résiduelle élevée du
produit peut conduire aux phénomenes de mottage lors du stockage ou a des manutentions et
des transports difficiles du catalyseur ainsi séche.
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Figure 1.14 : Parametres influencant les performances des catalyseurs [128]
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Les phénomenes mis en jeux lors du séchage sont schématisés sur la figure 1.14 :

Stage 1 Stage 2 Stage 3 Stage 4
Evaporation Vapor flow
and
Capillary flow condensation

Drying —

Figure 1.15 : Schématisation des étapes du séchage

Initialement, les pores sont saturés en liquide de méme qu’un film liquide recouvre la surface.
Dans ces conditions, le séchage est localisé a la surface externe du solide, la vitesse de
séchage est controlée par le transfert externe de chaleur et de matiére, fortement conditionné
par I’hydrodynamique du séchoir (étape 1).

Une fois que I’eau superficielle est éliminée, 1’évaporation prend place a I’intérieur des pores.
La vapeur ainsi générée dans les pores permet au liquide d’en étre exclu (étape 2). Si le
séchage est trop rapide, la surpression créée par une évaporation locale peut entrainer un
éclatement des pores. Dans I’étape 2, I’eau évaporée est celle qui est liée a la matrice du
solide par les forces capillaires (eau solvant).

Le séchage se poursuivant, le liquide fixé a la matrice du solide par les forces capillaires se
vaporise et seule I’eau adsorbée et 1’eau liée par liaisons chimiques resteront dans les pores
(étape 3). Cette troisieme étape dite « étape d’évaporation-condensation » est caractérisee par
I’évaporation de I’eau dans les pores de grandes dimensions et une condensation partielle dans
les pores de tres faibles dimensions.

La derniere étape consiste a éliminer 1’eau adsorbée jusqu’a atteindre I’humidité résiduelle

souhaitée (étape 4). La teneur en eau finale du solide est le plus souvent conditionnée par la
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température finale du solide et ’humidité absolue du gaz présent dans le séchoir. Dans le cas
d’un support présentant une microporosité, I’humidité résiduelle sera préférentiellement
localisée dans les pores de plus faible taille par phénoméne de capillarité.

Précisons enfin, qu’au fur et & mesure que I’évaporation du solvant progresse, la solution se
concentre dans les pores jusqu’a atteindre la limite de solubilité du précurseur. Le dépot de ce
dernier va alors se produire selon la vitesse de séchage de deux maniéres différentes :

e si la vitesse de séchage est faible, 1’évaporation se fera dans des conditions douces.
Dans ces conditions, le liquide a le temps de diffuser du cceur des particules vers la
surface. Le dépot se fera sur la plus grande partie de la surface des pores.
L’augmentation de la concentration se faisant de facon progressive, il en résulte un
dép6t solide peu divisé.

e si la vitesse de séchage est importante, un fort gradient de température est générée
induisant la migration de la solution a I’extérieur des pores [82]. Le dép6t se fera au
niveau des zones d’évaporation les plus intenses, ménisques et film. Les sursaturations

en précurseur atteintes sont importantes, le dépot solide sera trés divise.

1.11.4 Calcination
Cette opération peut modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume poreux),
ainsi que les propriétés des catalyseurs (activité, sélectivité). Elle consiste a mettre le solide
dans un four ou dans un courant d'air a haute température (400°C a 600°C).
Dans le cas des catalyseurs supportés, I'objectif est d'améliorer la porosite, la dispersion du
métal dans le support, et la résistance mécanique.
Pendant la calcination diverses transformations peuvent avoir lieu :

— décomposition thermique des précurseurs, entrainant la libération de produits volatils

et augmentant la porosité du catalyseur,

— modification de la texture par frittage.
Lors de I’étape de calcination sous air, les sels métalliques précurseurs sont transformés en
oxydes métalliques.
La calcination doit étre trés bien maitrisée car la porosité finale et la dispersion du métal
dépendent des conditions opératoires suivies. Une température trop élevée conduit a un
frittage du métal et/ou du support, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface

spécifique et donc de l'activité.
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1.11.5 Activation

L’activation est la derniere étape du procédé de préparation des catalyseurs hétérogenes. Elle
consiste a mettre le solide dans un courant gazeux de dihydrogéne ou d’un mélange
hydrogene/azote, a haute température. L’objectif est la réduction de 1’oxyde métallique en

métal selon la réaction 1.6.

MO+ H, > M+H,0 (1.6)

Cette étape est fortement complexe et dépend d’un nombre important de paramétres tels que
la vitesse de montée en température du solide, la température finale et la durée de I’opération,
et la composition de 1’atmosphere gazeuse. Il faut préciser que le choix de ces parametres
dépend du type du systeme catalytique choisi (support/métal) et de la nature du précurseur.
Cependant, les travaux de certains auteurs [129] s’accorde sur les faits que la composition de
I’atmosphére gazeuse joue un role important sur la dispersion du métal. La présence de faible
concentration en vapeur d’eau dans le milieu nuit a la dispersion du métal.

Pour ces mémes raisons, le débit d’hydrogene utilisé lors de cette étape est largement
supérieur a celui réellement nécessaire pour maintenir une pression partielle de vapeur d’eau
dans le milieu la plus faible possible.

Pour certains types de catalyseurs, ’activation du support peut étre réalisée en phase liquide,
en utilisant le formaldéhyde ou I’hydrazine comme agent réducteur.

1.11.6 Quelques techniques industrielles d’imprégnation

Industriellement, I’'imprégnation du support par la solution métallique, est réalisable selon
deux procedés. Dans le premier cas, le solide est immergé dans la solution métallique pendant
un temps donné. Le volume de la solution introduite excede le volume des pores, on parle
ainsi de « wet » ou « soaking » imprégnation.

Le schéma simplifié du procédé est donné sur la figure 1.16.
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Figure 1.16 : Procédé d’imprégnation par immersion

Le support est déposé dans des augets et une trémie assure leur transport jusqu’a la cuve ou

est réalisée DI'imprégnation. Le temps de contact est calculé afin que le support soit

completement saturé par la solution. L’exces de solution qui s’écoule a la sortie de la cuve est

recyclé. Un dispositif spécial permet de basculer le support imprégné dans le sécheur. Cette

technique a ’avantage de bien évacuer la chaleur d’imprégnation mais par contre est onéreuse

quant a ’utilisation de précurseurs métalliques a base de métaux nobles. [130].

En ce qui concerne le deuxieme procédé ; la solution est pulvérisée sur le support maintenu en

mouvement dans un tambour rotatif. Cette technique dite d’aspersion est schématisée sur la

figure 1.17.

La quantité de solution introduite est équivalente au volume total des pores, ou légérement

plus faible [131] . Ce type d’imprégnation est appelée « dry impregnation » ou « incipient

wetness impregnation ».
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Figure 1.17 : Procédé d’imprégnation par aspersion

La solution est pulvérisée a température ambiante, au moyen d’une rampe, sur le support
placé dans un tambour rotatif en rotation assez rapide autour de 1’axe. La pulvérisation
s’arréte lorsque le volume introduit est équivalent au volume poreux. Apres cette étape, le
support humide est laissé au moins dix minutes sous agitation afin de s’affranchir des
problémes évoqués précédemment (dissolution de I’air occlus dans les pores). Un des
inconvénients de cette technique est que les calories sont difficilement évacuées et qu’un
¢chauffement d’une dizaine de degré peut apparaitre.

a) Les methodes par précipitation
La méthode par précipitation est largement employée lorsque les teneurs en métal déposé
deviennent supérieures a 10-20 %. En deca de ces teneurs I’imprégnation classique sera
choisie [132].
L’objectif de cette technique consiste en la transformation dans une matrice poreuse d’une
solution de sels métalliques en hydroxydes ou carbonates métalliques, par I’intermédiaire
d’une base (NaOH, KOH, NH4OH, NaHCO:3).
Au cours de cette réaction, le dépdt se fait selon les deux processus suivants :

e La précipitation de la solution en phase fluide dans les pores,

e L’interaction entre le produit formé et la surface des pores.
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Les meilleurs résultats sont obtenus lorsque le support contient des groupements hydroxyles
(OH) en surface, par lesquels une interaction avec le métal est possible. Par exemple, les
groupes silanols de la silice interagissent avec le nitrate de nickel provocant ainsi la formation
a la surface d’hydrosilicates plutdt que la formation d’hydroxydes[133].

En outre, cette méthode est envisageable dans le cas ou le métal est peu onéreux (nickel) en
raison de la nécessité d’un exces de solution.

Ces procédeés ont été référencés par Berrebi et Bernusset [134]. Aprés cette étape, suivent les
étapes classiques de séchage, décomposition et activation.
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Chapitre 11 Protocole de Synthese et Méthodes de caractérisation

1.1 INTRODUCTION

Ce chapitre présente une description breve des procédures expérimentales mises en ceuvre lors
de la préparation des catalyseurs étudiés ainsi que les principes des différentes techniques
expérimentales utilisées pour les caractériser.

Les techniques d’analyses utilisées dans le présent travail pour la caractérisation des
catalyseurs synthétisées sont : la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique
a transmission (MET), lanalyse par volumétrie d’adsorption d’azote. L’analyse
thermogravimétrique (ATG) et thermodésorption en Température Programmée (TPD). Une
courte description de chacune de ces techniques est donnée dans ce chapitre.

Synthese, caractérisation et valorisation des matériaux étudiés ont été réalisé au sein de

laboratoire de génie de la réaction a I’institut de chimie université technique de Berlin.

1.2 PREPARATION DES CATALYSEURS
La procédure de préparation des catalyseurs influe sur les propriétés chimiques et physiques
du systeme catalytique final. La nature des interactions et le nombre de coordinats entre les
différents constituants -support et phase active- dépendent directement du protocole de
préparation.
Deux grands types d’imprégnation peuvent étre utilisés pour déposer le précurseur :

e imprégnation sans interaction : le précurseur n’interagit pas avec le support

e imprégnation avec interaction : le précurseur interagit avec le support en formant

des liaisons plus ou moins fortes avec ce dernier.

Deux grands types d’interaction peuvent étre distingués :

« la liaison électrostatique rencontrée dans 1’échange ionique.

o la liaison chimique rencontrée dans 1’adsorption hydrolytique, I’ancrage d’ions

métalliques complexes ou de complexes organométalliques neutres

Comment un support est-il échangeur ionique ?
Beaucoup de supports minéraux sont des échangeurs ioniques. Leurs caractéristiques
d’échangeur varient considérablement avec la solution environnante.
C’est le cas d’un grand nombre d’oxydes a caractére plus ou moins amphotére et que 1’on
peut considérer en premiere approximation comme électriquement neutre.
Dans les conditions habituelles, la surface de ces oxydes est couverte de groupes hydroxyles
OH, dont le nombre et la qualité dépendent des conditions de synthése, de séchage et surtout

de calcination. Lorsque ces oxydes sont placés dans une solution, leur caractere amphotere se
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traduit par deux ionisations possibles des groupes hydroxyles, selon que cette solution est

acide ou basique. Cette propriété peut étre schématisée par I’équilibre suivant :

Z-0 +H" ©Z-0OH <Z" +0H
Quand le nombre de charges positives sur la surface augmente, le solide se comporte alors
comme un échangeur d’anions et inversement en milieu basique, le nombre de charges
négatives augmentant, le solide se comporte alors comme un échangeur cationique.
La procédure de préparation des catalyseurs influe sur les propriétés chimiques et physiques
du systeme catalytique final. La nature des interactions entre la phase active et le support et la
structure de 1’espéce active dépendent directement du protocole de la préparation.
Les catalyseurs que nous avons étudi€s sont a base de tungsténe sous forme d’oxydes
supportés. Ils ont été préparés par imprégnation du support sous forme de précurseur
(hydroxyde).
L’origine et la pureté des produits utilisés pour la synthese des catalyseurs sont reportées dans

le tableau suivant :

Tableau I1.1: L’origine et la pureté des produits utilisés pour la synthése des catalyseurs

Produit Fournisseur Purete (%)
Zr (OH)4 Aldrich 97
(NH4)s W12040.nH20 Fluka
=99
CsH4NNDbOg xH>0 Sigma Aldrich 99.99
La(NOs)s .6H20 Alfa aesar 99.9

Deux types de catalyseurs sont préparés :

11.2.1 les catalyseurs monométalliques a base d’oxydes de tungsténe supportes sur ZrO::
Les catalyseurs a base de tungsténe sont en général préparés par des techniques
d’imprégnation permettant d'obtenir des systemes hautement dispersés. Cette technique
consiste en ’imprégnation du support par une solution du sel précurseur, contenant la phase
active. Le volume de la solution utilisé est en exceés par rapport au volume poreux du support.
L’exces aqueux est éliminé par évaporation lente et controlée, puis la poudre obtenue est
séchée. Cette méthode conduit a une dispersion homogéne de I’agent précurseur, ce qui

permet I’obtention, apres activation ultérieure, d’une phase active tres bien dispersée.
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11.2.2 Les catalyseurs bimétalliques a base de métaux supportés :

La méthode consiste en I’imprégnation du support par le volume adéquat de la solution du sel
précurseur selon une goutte a goutte. Ceci permet aussi d’obtenir une phase active tres bien
dispersée. Le matériau catalytique de base, résultant de ’opération d’imprégnation est alors
soumis a une étape d’activation, généralement une oxydation et/ou une réduction. Ce
traitement permet de générer la phase métallique active.

Les catalyseurs utilisés dans notre étude sont des systemes a base de Niobe ou Lanthane
déposé sur zircone de tungsténe (WO3/ZrOy).

11.2.3 Synthése de catalyseur a base d’oxydes de tungstene supportés sur ZrO;
(WOs3/ZrOy)

La procédure classique la plus utilisée dans la préparation de la zircone tungstinée est la
méthode rapportée la premiere fois par Hino [1].

Protocole :

Un catalyseur a base de zircone modifiée a 1’oxyde de tungsténe a été préparé selon le
processus décrit par Arata et Hino [1]. Dans cette procédure, 5g de I’hydroxyde de zirconium
commercial Zr (OH)s a été imprégné avec du métatungstate d’ammonium aqueux (NHa)s
W12040.nH20 dissous dans un grand excés d’eau distillé sous agitation, suivi d'une
évaporation lente du solvant a température ambiante. Apres 1’imprégnation, I’échantillon a été
séché pendant une nuit a 383 K. le matériau est finalement calciné sous air a 1073 K pendant
3h en appliquant une rampe de 5 K min™,

Dans le calcul d'une monocouche théorique de WOs, on suppose qu’une molécule de WO3
occupe 23 A*? [2].
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Préparation des catalyseurs a base d’oxyde de
Mgrﬁ]c W0:Zr02

Dissoudre le sel précurseur Ammonium

metatungstate (NHo)sW1204nH20 dans Ueau

Figure 11.1: Méthode de préparation des oxydes de tungsténe supportés sur ZrO;

11.2.4 Synthése des catalyseurs bimétalliques a base de métaux supportés (M-WQO3/ZrO3)
Les catalyseurs monométalliques WO3/ZrO; sont modifiés par 1’ajout de différentes teneurs
en Nb et La par imprégnation a humidité naissante.

La zircone tungstenée est modifiée par 1’ajout des métaux tel que le Nb et La. Le Nb supporté
sur zircone tungstenée est obtenu par imprégnation d’un sel précurseur métallique sur le

support zircone tungstenée. La méthode d’imprégnation & humidité naissante a été utilisée.
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1. Préparation de Nb- WO3/ZrO>

Protocole :

5g de zircone tungstenée (WZ) est mise en contact avec une solution aqueuse du sel
métallique 0.1647g C4sHsNNbOg xH20 (aqueuse) de volume adéquat au volume des pores,
permettant d’avoir un pourcentage de 1 % en poids de Nb dans le catalyseur. Ce dernier est
placé dans I'étuve pendant une nuit a 383 K. Le solide ainsi obtenu est broyé puis calcinée
pendant 3 heures a 923 K avec une rampe de 5 K/min.

Toutes les zircones tungstinées modifiées par un métal sont préparées suivant le mode
opératoire précédemment décrit. La seule différence concerne la nature des sels métalliques.

2. Préparation de La- WOs/ZrO-

Protocole :

Lors de la synthese de LWZ, 5g d’oxydes de zirconium hydratés contenant du tungsténe a été
imprégnés jusqu’au point d’humidité naissante avec 0.1574g La(NOz). .nH20, aqueuse. La
concentration de la solution a éteé ajustée de maniére a obtenir 1% en poids de La dans WZ. Le
solide promus a été séche et calciné sous air a 923 K pendant 3 h.

Tous les catalyseurs WZ fraichement préparés sont de couleur jaunatre.

La figure 11.2 regroupe toutes les étapes de préparation des catalyseurs M-WQO3-ZrO, (M=
Nb et/ou La).

Solution aqueuse
(N
\
- N
[\\/‘
il Calcination sous air
b o
Séchage pendant 24h a 2650°C pendant 3h
110°C N
v e 4
59 WOs/ZrOz Obtention du solide M-WO3/ZrO2

Figure 11.2: les étapes de préparation des catalyseurs M-WQO3-ZrO;

1.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION
Les catalyseurs élaborés ont été caractérisés par plusieurs techniques physico-chimiques

d’analyse telle que :
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e Ladiffraction des rayons X(DRX),

e L’analyse par volumétrie d’adsorption d’azote selon BET

e L’analyse thermogravimétrique (ATG- ATD)

e Lathermodésorption en Température Programmée (TPD).

e La microscopie électronique a transmission (MET),
11.3.1 Diffraction des rayons X (DRX)
Un cristal idéal est caractérisé par un ordre a longue distance et peut étre décrit comme une
répétition tridimensionnelle infinie d’un motif atomique donné, appelé maille élémentaire. 11
peut étre également décrit par un assemblage de plan d’atomes. Ces plans d’atomes ou plan
cristallins sont regroupés en familles de plans et représentés par trois nombres entiers notés (h
k 1), appelée indices de Miller. Tous les plans d’une méme famille sont paralléles et espacés
d’une distance constante appelée distance interréticulaire (noté d). Pour une famille de plan
(hkl) soumise a un faisceau de rayon X incident, chaque atome de cette famille va diffuser une
onde (dite diffractée). La distance interréticulaire associée a une famille de plans est corrélée a

I’angle de diffraction 0 par la relation de Bragg :

2d,,;5in 8 = ni (1.1)

Ou, A : Longueur d’onde du rayon X ;

n : L’ordre de diffraction ;

d : Distance interréticulaire du plan cristallographique correspondant.
Chaque phase cristallisée a une signature particuliére en diffraction des rayons X, puisque
chaque famille de plans va conduire a un pic de diffraction pour une valeur donnée
de ’angle 26.
Dans le cadre de ce travail, pour identifier les phases cristallines dans les produits de
synthese, des diffractogrammes de poudre ont été obtenus a I’aide d'un diffractomeétre
X’Pert MPD Pro (PANalytical B.V, Almelo, Pays-Bas) a rayonnement Cu Ko fonctionnant a
40 kV et 30 mA. Les échantillons sont finement broyés et pressés dans un porte-échantillon
en acier inoxydable. Les diagrammes de diffraction ont été recueils dans la plage 26 de 20-80°
a une vitesse de balayage de 0,05°/min.
Cette technique est rapide, non destructive et nécessite la mise en jeu d’une faible masse
d’échantillon (~30 mg). Elle est systématiquement utilisée pour identifier les phases

cristallines présentes dans le solide (déterminer la composition méniralogique). Elle permet de
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suivre I’évolution de la maile élémentaire et de la cristallinité. Elle est largement utilisée pour
I’étude du processus de cristallisation des solides et permet de déterminer rapidement la
nature cristallographique du solide. L’identification des phases cristallisées a été effectuée par
comparaison du diffractogramme expérimental de [I’échantillon avec la litiratture.
L’identification des phases se fait a partir de la base de données JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) [3,4].

Pour la détermination du taux de cristallinité des solides synthétisées nous avons utilisé la

méthode qui donne le pourcentage de cristallinité selon :
% Cristallinité = > = 100 (11.2)
Sr

Ou, Se: représente la somme des intensités mesurées des pics de I’échantillon ;

Sr : représente la somme des intensités des pics de la réference.

Tube a —
rayons-X |Goniomeétre |
Rayons
incidents {
F.chantillon) \“
Collimateur
Fentes Rayons
ajustables refleéchis

Figure 11.3: Schéma d’un spectrometre de diffraction des rayons X
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11.3.2 Mesure de porosité par adsorption d’azote

L’analyse par volumétrie d’adsorption d’azote a 77K permet d’évaluer la porosité du matériau
(taille des pores, surface spécifique et volume poreux). Cette méthode est basée sur
’adsorption et la désorption de quantités bien définies de gaz inertes (N2 ou Ar) sur la surface
qu’il faut mesurer. On procéde a I’enregistrement de I’isotherme d’adsorption qui donne
acces a la courbe V = f (P/Pg), avec V correspondant au volume d’azote adsorbé par gramme
de produit dans les conditions standards de température et de pression (STP), Py étant la
pression de vapeur saturante et P la pression d’équilibre a chaque remplissage. Le tracé de
I’isotherme d’adsorption consiste a mesurer les volumes d’azote (gaz) adsorbés pour
différentes valeurs croissantes de P/Po jusqu’a la saturation (P/Po=1). L’isotherme de
désorption est ensuite obtenue en déterminant les quantités qui restent adsorbées sur le solide
pour des valeurs décroissantes de P/Po.

La distribution de la taille des pores et la surface BET (Brunauer- Emmet-Teller) en
adsorption de N a la température de 1’azote liquide (77K) sont mesurées par Quantachrome.
La surface spécifique d’une poudre représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules. La détermination de la surface spécifique s’effectue
en utilisant la méthode dite BET [93]. Celle-ci est généralement applicable pour des pressions
relatives P/Po comprises entre 0,05 et 0,35, domaine de pression correspondant a la formation
d’une monocouche d'azote et de couches supplémentaires. Cependant, dans le cas de solides
microporeux, le domaine de pression doit étre réduit a des valeurs de P/Po comprises entre
~0,005 et ~0,1.

Il s’agit tout d’abord de calculer la valeur de Vmono a partir de I’équation (I1.3) :

= + X — (11.3)

ou,
Vadgs : Volume d'azote adsorbé a la pression d'équilibre P (cm®.g* STP) ;
Vmono : Volume de la monocouche d’azote adsorbée sur le solide (cm®.g* STP) ;
Po : Pression de saturation de la vapeur d'azote ;
C : Constante qui dépend de la chaleur molaire d’adsorption de la premiére couche a

la surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction de 1’azote E,.
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De fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur de la
constante C.

C = exp (%) (1.4)
ou,
R : Constante des gaz parfaits, R = 8,314 J .molt.K? ;
T : Température en K.
Une fois la valeur de Vmono calculée, la surface spécifique du matériau (Sget)[94], est obtenue
a partir de I’équation (11.5):

Viono ¥ N¥oT

Sger =N XN X o = = 4.35 X Vo0 (11.5)

i}

Ou, n : Nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche et égal @ Vmono/Vm
, (Vm = volume molaire du gaz dans les conditions STP = 22.4 L.mol?) ;
N : Nombre d'Avogadro (6.023 10% mol?) ;
o Surface occupée par une molécule d'azote adsorbée (16.2 A?) [7].
Le volume poreux total est considéré comme égal au volume d'azote adsorbé dans les pores a

I’état liquide, a la pression relative P/Po = 1. Il peut étre exprimé par 1’équation suivante :

Pea #V

Voorews = ——1.547 x 107°V (11.6)

Pliquide

OU, Vporeux: Volume poreux total (cm®.g™ STP)

Peaz - Masse volumique de ’azote a I'état gazeux ;

Pliquide - Masse volumique de ’azote a I’état liquide ;

\ : Volume d’azote gazeux adsorbé dans les pores du matériau a P/Po=1 (cm®.g"
1STP).
Le volume microporeux est estimé par la méthode t-plot [96] basée sur la relation suivante :
Vﬂds = Vmitrn X Sext Xt (”-7)

OU, Vads : Volume d’azote adsorbé a la pression relative P/Po (cm®.g* STP) ;

Sext - Surface spécifique non relative aux micropores (surface externe) ;
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t: L’épaisseur de la couche d’azote adsorbée sur le matériel a la pression relative
P/Po.
La méthode du diagramme-t (t-plot) consiste a représenter le volume du gaz adsorbée par
gramme d’adsorbant (Vags).

«t » peut étre déterminée a I’aide de 1’équation de Harkins-Jura :

(11.8)

Le volume microporeux est alors estimé en tracant la courbe Vags= f (t) dans le domaine de
P/Py relative au remplissage des méso- et macros-pores.

Protocole :

Avant toute mesure, les échantillons ont été degazés a 200°C pendant 1 heure. Le gaz
physisorbé qui a été utilisé dans tous les cas est I’azote et la température d’adsorption a été
fixée a —200 °C, température de 1’azote liquide, a laquelle les forces de Vander Waals sont
prépondeérantes.

Pour déterminer les surfaces spécifiques, cet appareil est équipé d’un logiciel qui traite les
isothermes selon deux methodes :

Celle de Langmuir : elle repose sur I’hypothése qu’une seule couche de gaz peut étre adsorbée
a la surface du solide : cette méthode n’est valable que pour un type d’isotherme et s’applique
dans le cas de solides microporeux.

Celle de Brunauer-Emmett-Teller qui étend la méthode précédente a ’adsorption de gaz en
couches multimoléculaires.

11.3.3 Analyse Thermique

C’est ’ceuvre de Le chatelier en 1887, avec ces recherches sur les argiles, qui attira I’attention
générale sur I’intérét de I’analyse thermique.

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique permettent [I’étude du
comportement thermodynamique des matériaux, par la mesure d’une propriété d’un

échantillon lorsque sa température croit linéairement.

11.3.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)
L’ATG est la mesure de la variation de la masse (perte de masse) en fonction de la

température ou du temps. Nos manipulations ont été réalisée avec un appareil de marque
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«NETZSCH Proteus» qui permet de chauffer I’échantillon sous forme de poudre (dans notre
cas) jusqu’a une température maximale de 900°C avec une vitesse de montée ou de descente
maximum de 10°C/mn. Cet appareil travaille sous atmosphére contrdlée. L’analyse est
effectuée sous flux d’air (50 ml/min).

L’ATG, est une technique basée sur la mesure des pertes de masse au cours du chauffage
contrlé d’un échantillon et permet de déterminer les différentes teneurs en eau et en matieres
organiques des matériaux.

Les enregistrements peuvent étre réalisés sous différentes atmospheres, le plus souvent I’air,
I’oxygene ou I’argon. L’évacuation d’eau d’une structure microporeuse se traduit toujours par
un endotherme et ce, quelle que soit I’atmosphére utilisée. Par contre, dans le cas d’une
molécule organique, le départ conduit a un signal endothermique sous argon et exothermique

sous atmosphére oxydante (O ou air) en raison de la combustion des molécules organiques.

11.3.3.2 Thermodésorption en Température Programmée (TPD)
La technique de désorption en température programmée (TPD) d’une molécule sonde basique
(NHs-TPD) est largement utilisée pour mesurer 1’acidité totale (Bronsted+Lewis) a la surface
des catalyseurs. Cette technique consiste a adsorber jusqu’a saturation une molécule sonde et
ensuite chauffer I’échantillon selon une rampe et observer les especes désorbées en fonction
de la température. La quantité desorbée est reportée en fonction du temps, donc de la
température. Les différents pics ainsi obtenus donnent des informations sur 1’acido-basicité :
— la surface du pic correspond a la quantité de sites
— la température du pic renseigne sur la force des sites. Plus le site est fort plus la
température de désorption sera élevée.
Il est possible a partir d’études de TPD de déterminer les énergies de désorption des
différentes especes. Ces deux techniques permettent de déterminer une distribution de sites
mais ne permettent pas de distinguer les différents types de sites (i.e. les sites acides de Lewis
et de Brgnsted).
1. Le prétraitement du solide acide par chauffage a 400°C avec balayage par gaz inerte, de
fagon a évacuer ’eau et les impuretés volatiles de la surface du solide, puis refroidissement a

environ 100°C.
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2. La saturation du catalyseur par (NHs3), pendant 2 heures sous un débit de nitrogene
contenant d’ammoniac, suivie d’une désorption de 1’excés de NHs par un courant de gaz
inerte.

3. Le chauffage du solide en programmation de température entre 100°C et 600°C, sous flux
de gaz inerte.

11.3.4 Microscopie Electronique A Transmission

La microscopie électronique a transmission est une technique particulierement puissante pour
la caractérisation des matériaux. Elle permet d’obtenir une cartographie de la texture et de la
structure, voire d’accéder a la composition des catalyseurs hétérogenes.

Le microscope €lectronique est constitué d’un canon a électrons et d’un ensemble de lentilles.
Le canon comprend une source d’électrons qui est généralement une cathode (filament de La
B6 chauffé par courant électrique). Les électrons extraits du filament sont accélérés par le
potentiel de I’anode. Le systéme d’illumination est composé¢ de deux condenseurs, d’un
objectif et d’un systéme d’agrandissement d’image.

Le faisceau d’électrons émergeant du systéme de condenseurs et le faisceau incident résultant
sur ’objet sont quasi paralle¢les. L’objet est une lame mince placée a la face d’entrée de
I’objectif. Les ¢lectrons traversent alors I’échantillon et sont recueillis sur un écran
fluorescent. L’interaction des électrons avec la maticre produit des rayons X dont I’intensité et
le niveau énergétique sont en rapport avec la composition ¢élémentaire de 1’échantillon. A
I’aide d’un détecteur de rayons X, un spectre d’émission de photons X est obtenu, qui peut
étre analyse et ainsi permettre une analyse semi-quantitative de I’échantillon.

11.3.4.1 Préparation des échantillons

Avant observation, les échantillons doivent étre conditionnés. Pour cela, les catalyseurs sont
broyés et mis en suspension dans 1’éthanol puis dispersés par ultrason. La suspension est
ensuite déposée sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone.

11.3.4.2 Analyse des échantillons

Cette étude a été réalisée sur un microscope électronique a transmission TECNAI G220
travaillant a 200 Kv utilisant un mode se scanne TEM. CM 10, Philips, microscope operating.
Les clichés réalisés en fond clair contrasté ont permis de visualiser et de compter les
particules de métal afin d’en déduire leur taille. Le microscope est équipé d’un systeme
d’analyse par spectrométrie en dispersion d’énergie (EDX), ce qui a permis de vérifier la

nature chimique des particules observées.
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Les histogrammes de répartition en taille sont établis & partir des clichés les plus
représentatifs, et afin d’obtenir une bonne statistique en taille, un grand nombre de particules

est pris en compte (au moins 100).
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Chapitre 111 Test catalytique de la réaction d’isomérisation de n-butane

I11.1 INTRODUCTION
Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes installations expérimentales

utilisées afin d’effectuer I’isomérisation du n-butane.

111.2 MODES OPERATOIRES DES TESTS CATALYTIQUES
111.2.1 Prétraitement des catalyseurs
Avant de procéder aux tests catalytiques, les catalyseurs subissent un pré traitement qui varie
d’un catalyseur a ’autre :
— oxydation, a 450°C (rampe de température 10°C/min) pendant 3 h, sous un flux d’air
de 30 ml/min, retour a température ambiante, puis purge sous Nitrogene,
— réduction, a une température supérieure de 150°C (T+150°C) a celle de la température
de réaction T (rampe de temperature 10°C/min) pendant 1 h, sous hydrogene (40
ml/min),
— retour a température de reaction T, sous hydrogéne (30 ml/min),
La calcination, précédant la réduction, permet de standardiser 1’état initial du catalyseur. Les
résultats catalytiques obtenus sur des échantillons actives selon cette procédure sont
parfaitement reproductibles, et les catalyseurs sont plus actifs.
111.2.2 Test catalytique
Isomeérisation du n-butane sous pression atmosphérique a été principalement utilisée comme
réaction d’essai pour le criblage du catalyseur d’isomérisation et pour comparer 1’activité
catalytique avec 1’acidité des échantillons.
L’isomérisation catalytique du n-butane a été réalisée dans un réacteur a quartz a lit fixe
fonctionnant a une température de 300°C. Avant la réaction, le catalyseur a été prétraité in
situ avec un courant d’air a 450 ° C pendant 3 heures avant d’étre refroidi a la température de
réaction (300°C).
Les particules de catalyseur (160 <d <400 upm) ont été placées dans un réacteur. Le
thermocouple a été placé au milieu du lit de catalyseur.
111.2.3 Procédure standard pour les tests d’isomérisation du n-butane :
v Poids du catalyseur : 1g
v’ Prétraitement : Air (60 mL / min) a 450 ° C pendant 3 heures
v" Rapport Hz / n-butane = 6
v Température de réaction : 300°C
v’ Pression atmosphérique
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v' Echantillons prélevés aprés chaque 12 minute pendant 3h
v" Un volume de 3ml de réactif n-butane et 18ml d’hydrogéne, sont injectés dans le
réacteur.

Un test catalytique est caractérisé par trois parametres expérimentaux :

v' la température de réaction T (°C),

v" la masse de catalyseur (g),

v le flux d’hydrogéne F (ml/min),
Le passage de I’hydrocarbure est suivi par détection catharometrique a 1’entrée et a la sortie
du réacteur qui délivre un signal de type rectangulaire de hauteur proportionnelle a la pression
partielle de I’hydrocarbure injecté. La durée de passage de ’hydrocarbure sur le catalyseur est
obtenue par la mesure de la longueur du palier. Cette longueur varie avec le débit du gaz
vecteur (Figure 111.1).

Les produits de réaction prélevés sont alors analyses en chromatographie en phase gaz.

m Prélevement de I"hydrocarbure
A

Injection
du réactif

Temps de passage
sur le catalyseur

-------------------------------------------------- > [emps

Figure 111.1: Suivie du signal catharometrique dans le temps [1]

1.3 MONTAGE DU BATI CATALYTIQUE :

Le montage expérimental utilisé pour réaliser la réaction d’isomérisation du n-butane est un
bati permettant d’étudier la réactivité catalytique opérant a pression atmosphérique. Dans le
cas présent, trois bouteilles de gaz contenant de I’hydrogéne, de I’azote pur et du  n-butane
sont utilisées. Le mélange de gaz est effectué dans la zone d’alimentation via une série de
vannes et de debitmeétres massiques pré-étalonnés controlées par ordinateur. Le mélange
gazeux correspondant soit au gaz de prétraitement, soit au melange réactionnel est envoyé

vers la zone réacteur.
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Le mélange gazeux hydrocarbure - hydrogéne passe dans un réacteur tubulaire en U en quartz
de diamétre interne 10 mm a « lit fixe ». Le catalyseur est déposé sur un bouchon de laine de
quartz. Le flux gazeux traverse le lit catalytique, et les effluents en sortie du réacteur
sont analysés par un chromatographe en phase gazeuse .

Le réacteur est placé dans un four chauffé par effet Joule, avec controle de la température par
un régulateur programmable permettant d’avoir des rampes de chauffe variant entre 5 et 10
°C/min. Le contrdle de la température est réalisé a I’aide de deux thermocouples, 1’un est dans
la céramique du four, ’autre est placé a I’intérieur du réacteur catalytique.

Toute la tuyauterie, des saturateurs jusqu’au chromatographe, est chauffée a 120°C par des

fils chauffant, empéchant ainsi la condensation des réactifs et des produits.

Figure 111.2: Bati catalytique sur lequel ont été réalisés les tests catalytiques. a :

chromatographe en phase gazeuse et ordinateur, b : réacteur, four, c : alimentation de Iair,

hydrogene, n-butane et azote, d : vannes et débitmeétres
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La figure 111.3 donne un schéma détaillé du dispositif catalytique qui a permis de tester la

réactivité des solides. 11 est constitué de :

une arrivée d’hydrogéne (Hz2) muni de deux vannes,

une arrivée (N2) muni de deux vannes,

une arrivée d’air ou/et Hydrogéne muni de deux vannes,
une arrivée de nbutane muni de deux vannes,

un réacteur tubulaire en quartz,

un four muni d'un programmateur de température (chauffage du réacteur),
une sortie vers le chromatographe,

3 MFC (contrbleur de débit massique).

Un mélangeur

2 Condensateurs

un chromatographe en phase gazeuse,

un PC.

Mikroreaktor

Mass Flow Controller Reaktor-Temperatur-Regler Rohrleitungs-Temperatur-Regler

1 VZ’
1 g

vi TR
<]
® —
It 09 mimin
Soll 0.0 mi/min_
pwvi Bl d . ncn |
Osncks\oﬁ JM ”Fci, g L—l ————l

| Tis+ 12

st 292 mllmm oz,
]&u 30, mi/min | [EEE

st 1.5 mimin
Soll_ 0.0 mi/min

Rohrbeheizung 1

Ist [
Sl 10 °C
Hzg 00 %

Figure 111.3: Schéma représentatif du bati catalytique utilisé pour I’isomérisation du n-

butane.
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111.4 ANALYSES DES PRODUITS DE REACTION

Les produits de réaction sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. Le
chromatographe utilisé est la GC SHIMADZU a détecteur a ionisation de flamme.
L’acquisition des données ainsi que I’intégration des pics chromatographiques sont
informatisées, un ordinateur relié au chromatographe.

I11.4.1 Définitions des différents paramétres intervenant dans D’exploitation des tests
catalytiques

Le traitement d’un chromatogramme donne acces pour un composé donné (i) a sa surface Si.
La proportionnalité des surfaces est obtenue en affectant un coefficient Di a la masse molaire
Mi. Ce facteur est le coefficient de sensibilité de Dietz, et est propre a chaque hydrocarbure.
Le nombre de moles ni de chaque hydrocarbure est déterminé par la relation :

5i
MixDi

(1.1)

111.4.1 Conversion a (%)

C’est le rapport entre la quantité du réactif transformée et la quantité du réactif injectee
initialement. Afin de déterminer le nombre de moles transformées, une correction sur le
nombre de moles obtenues dans les produits est nécessaire et pour se faire nous faisons
I’hypothése suivante :

Un hydrocarbure en C7 (C7H1e) peut subir un craquage extensif en méthane. Le nombre de
moles de ’hydrocarbure de départ ayant réagi (n réagi) est alors égal au nombre de moles
CHal7.

C (%) = (nombre total de moles transformées / nombre de moles initiales) * 100 (111.2)

Le calcul du nombre de moles transformées ou qui ont réagi (Nréagi), pour le craquage et
I’isomérisation du n-butane(C4H10), se fait en considérant les réactions suivantes :

» Craquages :

CsHyp + 3H; ——» 4CH, Nreagi = nb moles CHg .1/4
CsHyp +Hy —» 2C;Hg Nréagi = nb moles C2He.1/2
CsHyp +1/3H; ——>  4/3C3Hg Nréagi = nb moles C3Hsg.3/4
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> Isomérisation :
C4H19 ——» C4H1o (iso) Nr¢agi = nb moles C4H1o isomérisées
Le nombre total de moles de butane ayant réagi s’écrit alors (Ntréagi) :
Ntrgagi = nb C1/4 + nb C2/ 2+ nb C3. 3/4 + nb C4 isomériées
N initial = nb moles injectée = Ntreagi + Nrestant
C (%) = { Ntréagi/ (Ntréagi + Nrestant)}* 100 (11.3)
111.4.1.2 Sélectivité (%) :

La sélectivité (S) en un produit i est définie comme étant le rapport entre la quantité de ce
produit (nbi) et la quantité totale des produits de réaction obtenus.

s = 100,22

(111.4)

Sréagi

Ceci nous permettra de définir une sélectivité en isomere (Siso) qui correspond au
pourcentage des isomeres dans les produits formés, ainsi qu’une sélectivité en craquage
(Scraq) qui correspondant au pourcentage de produits de craquage dans les produits formés.
111.4.1.3 Vitesse specifique de réaction

La vitesse de réaction r (i mol/s.g cata) est exprimée en nombre de moles transformés par
seconde et par gramme de catalyseur. Elle donne une indication sur ’activité du catalyseur et

elle dépend de la température de réaction ainsi que de la pression partielle de ’hydrocarbure.
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Chapitre 1V Résultats et discussion

IV.1 INTRODUCTION

Aprés avoir synthétisé, caractérisé et testé pour la réaction d’isomérisation du n-butane des
différents catalyseurs WZ, NWZ et LWZ, dans cette partie, nous nous sommes intéressés a
présenter les résultats des différents travaux réalisés dans les chapitres précédents.

Les catalyseurs imprégnés contenaient environ 14-15% en poids de W métallique. Ces
charges sont presque similaires & la capacité théorique monocouche de 7,3W nm=, qui est
équivalente a environ 12-13% en poids de W comme rapporté dans la littérature [1]. Les
teneurs en La et Nb étaient de 1 % en poids. Tous les catalyseurs fraichement préparés sont de

couleur jaunatre.

IV.2 CARACTERISATION DES MATERIAUX SYNTHETISES

IV.2.1 Caractérisation structurale par DRX

Les différents échantillons ont subi un contrdle aux rayons X, dans le domaine de 2 6 variant
de 15 a4 70°.

La diffraction de rayons X est une méthode d’analyse trés puissante pour 1'investigation des
solides cristallins. Aussi, la diffraction des rayons X est une technique d’analyse idéale pour
I’¢tude d’échantillons solides cristallisés. A chaque phase cristalline correspond un ensemble
caractéristique de pics de diffraction (diffractogramme). Cette signature unique permet donc
une caractérisation et une identification de toutes les phases.

I1 existe trois grands types d’application :

%+ Détermination trés précise de structures cristallines a partir des diffractogrammes : les
positions atomiques a I’intérieur de la maille cristallographique peuvent ainsi étre
obtenues avec une précision de ’ordre de 10-3 nm.

% Détermination des constituants cristallisés d’un mélange : le diffractogramme d’un

mélange est le résultat de la superposition des diffractogrammes de chacune des

phases en présence ; la comparaison avec la base de données permet de mettre en
évidence la présence de chacun des constituants du mélange.

¢ Suivi de I’évolution d’une structure cristalline en fonction de différents types de
traitements (thermique, chimique,...), lorsque ces traitements influent sur la structure.

Les domaines d’application sont trés variés : chimie, physique, métallurgie,

géologie,...

En effet, Cette technique a fourni des informations trés utiles sur les différentes phases

présentes et composantes des matériaux préparés. Par comparaison de nos diagrammes
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collectés avec les fiches de la base de données JCPDS (Joint Committee on Powder
Diffraction Standards), nous avons identifié les différents catalyseurs synthétisés.
Les fichiers de référence JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [2][3]
utilisés pour I’identification des diagrammes obtenus des différents catalyseurs sont les
suivants :

— ZrO2 (monoclinique) : JCPDS 37 -1484

— ZrO; (tétragonale) : JCPDS 50 - 1089

— WOs :JCPDS 43-1035

+ m-ZrO, e

* t-ZrO,

m-ZrO,: JCPDS 37 -1484

:i t-ZrO, : JCPDS 50 - 1089
; WO, :JCPDS 43 -1035
.“i

=

=

=

B \_-M‘LA_/J . © ) M

(011
(020) (020),+(002)

(002)

4 ,(200)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta /°
Figure 1V.1: Diffractogrammmes de rayons X enregistrés pour les catalyseurs WZ, 1 % NWZ
et 1% LWZ.

La figure IV.1 regroupe les diffractogrammes des solides synthétisés. L’examen des
diffractogrammes obtenus permet d’exploiter les remarques suivantes :

En générale, la phase cristalline est en fonction de la température de calcination et le
pourcentage du W. dans notre cas, la phase tétragonale (thermiquement instable) est favorisée
a 800°C quand la teneur en tungstene varie de 10 a 15%. Ce résultat concorde avec celui

obtenu par Sohn et Park [4], Leurs travaux montrent un retard du début de la cristallisation de
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la zircone amorphe en zircone tétragonale & 430°C. Plus généralement, ce résultat est conforté
par ceux de la littérature ou D’effet stabilisateur de la phase tétragonale par 1’ajout du
tungstene a été rapporté [5]. Alors, la phase monoclinique est supprimée en augmentant la
teneur en tungsténe pour des températures de calcination comprises entre 500 et 800°C.

Tous les catalyseurs présentent la formation des cristallites WOs, ce qui montre qu’il y a
agglomération des espéces WOx liées a la surface du support pour les teneurs utilisées. En
effet, quand la densité en tungsténe atteint la capacité théorique de la monocouche, le
tungstene en exceés forme le trioxyde de tungsténe WOs [6-8].

Dans une étude comparative menée sur des catalyseurs, a base de tungsténe, supportés sur
alumine Al20s et oxyde de niobium Nb20Os, Martin et al. [9] montrent que les deux supports
ont un comportement trés différent, en effet, WOs se forme a partir de 5,5 W nm2 sur Al20s
alors que pour Nb20s, WOs ne se forme que pour une densité de 20,36 W nm2,

D’autre part, Wachs et al. [10] ont déterminé la structure de 1’oxyde de tungsténe a la surface
des catalyseurs supportés sur différents supports Al2Os, Nb20s, TiOz2 et ZrO2z en fonction de
la teneur en tungstene, en utilisant les spectroscopies UV-VIS et LRS (Spectroscopie Raman a
Laser), ils ont montré qu’un recouvrement en monocouche de la surface du support est atteint
pour une densité de 4,5 W nm?2 en tungsténe et que la nature des espéces tungstates varie
comme suit en fonction de la densité :

e densité <4,5 W nm=2 : le tungsténe existe sous la forme d’espéces monotungstates
WO:s ou le tungstene est dans un environnement tétraedrique et sous la forme de
polytungstates (WOs/WOQes), le rapport polytungstates/ monotungstates augmente avec
I’augmentation de la teneur en tungstene.

e densité entre 4,5-9 W nm2 : formation de nanoparticules de WOs.

e densité > 9 W nm2: croissance de grosses particules de WOs.

Par ailleurs, il a été rapporté que ’addition d’oxydes de métaux a la surface de la zircone
réduit le taux d'agglomération de WOs, par la formation d'une couche bidimensionnelle sur la
surface des particules d’oxyde de zirconium, ce qui a pour effet de réduire la mobilité des
défauts de la surface [11,12] . Dans ce contexte, Srinivasan et al. [13] ont montré que les
groupements sulfates retardent la transformation de phase tétragonale en monoclinique. Aussi,
ils ont relié ce phénoméne a la disparition des sites responsables de la transformation. Ces
sites sont recouverts par les groupements sulfates. Un effet similaire a été observé dans le cas

du molybdene [14] et aussi du tungsténe [15].
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Cependant, l'efficacité de ’oxyde dopant dépend de la méthode de préparation. En effet, la
stabilisation de la phase tétragonale est plus accentuée quand la préparation se fait par
imprégnation de I’hydroxyde par rapport au cas d’un solide préparé par coprécipitation [16].

D’autre part, Dos Santos et al.[5], ont étudié la variation de la densité du tungstene pour les
systémes catalytiques WZr préparés par la méthode d’imprégnation et calcinés a 800°C. Le

schéma ci-apres (figure 1V.2) résume les résultats obtenus par ces auteurs :

13.2 Wim*

7.1 Wh? 89 Winm?

0 0
HG\J‘LJO\‘E/D\

e

Densité du tungsténe 2 la surface de Zr0,

*

O— ==

Figure 1V.2: Structures possibles de WZr calcinés a 800°C en fonction de la densité du

tungstene [5].

L’analyse par diffraction des rayons X des solides obtenus montre un diffractogramme
(figure 1V.1) en accord avec celui de la fiche JCPDS. Les raies tres intenses signifient que le
produit est bien cristallise. Les pics les plus intenses caractéristiques des materiaux
catalytiques sont identifiés par les indices de Miller dans la figure 1V.1[3]

Les diffractogrammes XRD de (15 %WO3-ZrO;) promu avec les catalyseurs La et Nb sont
présentés dans la Figure 1V.1. Les pics ont été discuté selon la littérature [17-20]. D’apres la
littérature, en comparant avec le sulfate, ’ajout d’oxyde de tungstene stabilise la phase
tétragonale de la zircone, retardant la transformation de cette phase métastable en une phase
thermodynamiquement stable. Les échantillons de WZ présentent un comportement similaire
puisqu’une quantité de W (14%-15%) est nécessaire pour inhiber la transformation de la

phase tétragonale en monoclinique.
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Tous les échantillons présentent un mélange d’une phase monoclinique et d’une phase
tétragonale de zircone dans laquelle le pic principal apparait a 26 = 30,2° [21]. Pour tous les
diagrammes, nous remarquons un ensemble de pics a 26 (23-25°) qui peut étre attribué a la
structure cristalline de WOs. Ce résultat peut indiquer ’existence d’anions de tungstate libres
sur la surface du catalyseur formant WOz pendant la calcination & haute température [22].
Cela s’accorde avec les observations précédentes de Larsen et al [14], N Vaidyanathan et al
[23] et Iglesia et al [24]. Des études antérieures ont montré que des microcristallites de WOs
identifiés par des réflexions a 20 (23°-25°) se sont développées sur la surface de la zircone a
des couches de tungsténe au-dessus de la monocouche en raison de I’agglomération des
espéces WOX de surface [6,8].

Youri et al [25] ont supposé que les especes amorphes de WO3 avec une coordination
octaédrique W sont responsables de 1’activité d’isomérisation. Huang et al [26] ont rapporté
que la structure tétragonale est primordiale dans les catalyseurs acides hautement actifs et
qu’une phase monoclinique entrainerait une acidité significativement plus faible.

Nous constatons qu’aucun pic correspondant au niobium ou au lanthane n’a été observé dans
les différents diagrammes, en raison de la faible concentration (1 %) de Nb ou de La, qui est
inférieure a la limite de détection de 1’équipement radiographique. Par conséquent, les
promoteurs sont si bien dispersés qu’aucune forme de cristallisation n’est apparue. Il était
approuve [27,28] que la structure tétragonale était essentielle dans les catalyseurs acides
hautement actifs et que la phase monoclinique était peu efficace dans I’isomérisation du n-
butane. Ceci suggére que le Niobium et le Lanthane influencent 1’activité catalytique due au
comportement de la cristallisation. Les deux métaux (Nb et La) ont favorisé la formation de la
phase tétragonale et stabilisé les cristallites de zircone tétragonale a haute température de
calcination.

IV.2.2 Analyses thermogravimétrique et différentielle (TG/ATD):

L’analyse est effectuée dans un intervalle de température compris entre 25 et 900 °C, avec
une rampe de 5°C/min. Nous nous sommes particulierement intéresses aux effets thermiques
que peut produire une élévation de température sur les différents catalyseurs WZ, NWZ et
LWZ. Les courbes ATD-ATG sont présentées sur les figures V.3, IV.4 et IV.5

La courbe ATD pour le solide WZ (figure 1V.3) montre quatre pics endothermiques dans
I’intervalle de température de 78-310°C, ce qui entraine une perte de masse de 12,58 % du

poids total. Chaque perte de masse a été calculée entre deux pics consécutifs.
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Les deux premiers pics endothermiques correspondent a la libération de 1’eau physiquement
adsorbée (surface et couche intermédiaire). Le troisieme et le quatrieme pic endothermique,
pourraient étre dus a la déshydroxilation.

L’étude thermique du matériau NWZ (figure 1V.4) montre deux pics endothermiques a 80 et
189°C dus probablement a la libération de I’eau physiquement adsorbée, avec une perte totale
de 7 %.

Les deux pics endothermiques apparaissant a des températures plus élevées (270 et 311°C)

pourraient étre liés a la perte des groupes hydroxyles qui composent la structure du catalyseur.
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Figure 1V.3: Courbes TG-ATD du catalyseur calcine WZ.
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Figure 1V.4: Courbes TG-ATD du catalyseur calcine 1 % NWZ.
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Figure I1V.5: Courbes TG-ATD du catalyseur calciné 1 % LWZ.
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L’échantillon LWZ (figure 1V.5) a présenté quatre pertes de poids : une de 5 % en poids et
une autre de 3,4 % en dessous de 200°C, correspondant a la désorption des molécules d’eau
adsorbées sur la surface des particules. Une perte de poids totale de 4,74 % survenant a 312 et
358°C correspond a la déshydroxylation de 1’échantillon [29]. La déshydroxylation suggére la
formation de particules amorphes pendant la synthese, qui ont été transformées en phases
cristallines observées aprés le traitement thermique de 1’échantillon. Au-dela de 500°C
aucune perte de poids n'a été détectée a I’exception de LWZ ; un pic exothermique a 840°C a
été observé correspondant aux changements de structure solide a haute température
(recristallisation ou réarrangement) [29].

IV.2.3 Mesure de porosité par adsorption d’azote

Les surfaces spécifiques des catalyseurs préparés ont été mesurées en utilisant la méthode
BET.

L’analyse par volumétrie d’adsorption d’azote a 77 K permet d’évaluer la porosité du
matériau (taille des pores, surface spécifique et volume poreux). Cette méthode est basée sur
’adsorption et la désorption de quantités bien définies de gaz inertes (N2 ou Ar) sur la surface
qu’il faut mesurer.

Les valeurs des surfaces spécifiques des catalyseurs dépendent de la méthode de préparation,
de la teneur en phase active (tungsténe), du support utilisé et de la température de calcination.

Les valeurs de la surface spécifique et du volume total des pores sont indiquées dans le
tableau 1V.1. Pour tous les échantillons, la taille des pores ne dépasse pas 10 nm, La surface
spécifique et le volume des pores de WZ, calciné a 800°C, ont atteint 33m?g™ et 0,13 cm’g™?

respectivement.

Tableau IV.1: Acidité, propriétés texturales et structurales des catalyseurs étudiés

Catalyseurs Sget Volume des Taille des MZrO,/tZrO, NHs desorbé
m? g* porescm®gl  pores nm vol % /vol % pmolg™

\\4 33 0,130 3,86 27/59 203,69

1% NWZ 35 0,204 8 22/63 283,53

1% LWZ 30 0,120 3,82 24/62 75,35

m: Phase monoclinique ZrO, t: phase tetragonale de ZrO,

L’addition de La a légérement diminué 1’aire de surface et le volume total des pores. L’ajout

de Nb augmente légérement la surface BET de 33 a 35 m?g?. Ces changements dans les
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propriétés texturales sans modification de la structure de la zircone sont cohérents avec un
effet physique du promoteur.

Les distributions de la taille des pores des différents catalyseurs présentés dans la figure 1V.6
ont été calculées a partir de la méthode BJH. La fonction dV / dD de WZ présente un pic
centré & environ 3,8 nm et un plus grand centré a environ 8 nm pour NWZ. La distribution des
pores pour le matériau LWZ présente un pic a 3,6 nm. D’apres nos résultats, le NWZ présente

les meilleures propriétés texturales.
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Figure 1V.6: Distribution de la taille des pores pour les catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 %
LWZ.
IV.2.4 Désorption en Température programme (NH3z-TPD)
Dans I’isomérisation du n-butane, les sites acides de Bronsted jouent un réle trés important.
Ils sont responsables de la protonation du butene formé par la déshydrogénation du n-butane,
et cette réaction conduit ensuite a la formation d’intermédiaires carboniques pour la réaction
d’isomérisation [30]. L’acidité de Bronsted influence donc directement la vitesse

d’isomérisation et la formation de coke du catalyseur dans cette réaction.
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Figure IV.7: Profils TPD-NHs du catalyseur 1 % NWZ.
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Figure 1V.8: Profils TPD-NHz3 du catalyseur WZ

83



Chapitre 1V Résultats et discussion

) Area=12.13496
0.018 - FWHM=715.65427
" - ' - 600
»w  0.016 1 //
6 ] 7
0.014 S
g ] / 500
= 0.012- o
.0 1 %
g 0010 5
2 - =]
$  0.008 - 1400 ®
3 - Q
] Q.
.8 0.006 _ GE)
c
S 0.004- L a0 @
E J
£ 0.002-
< T -
0.000 - WMWNM“'V
1Y 4 200
-0.002
T U T T T T T r T . '
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempsrel /s

Figure 1V.9: Profil TPD-NH3 du catalyseur 1 % LWZ

0.030 —WZ

1

0.025

0.020

Ammoniac Desorption / pmol s

100 200 300 400 500 600

Temperature (s)

Figure 1V.10: Profils TPD-NH3 des catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 % LWZ

84



Chapitre 1V Résultats et discussion

L’acidité de nos catalyseurs a été étudiée au moyen de la désorption programmée en
température (NHsz-TPD). Les figures IV.7-9 présentent les profils NH3-TPD de WZ, 1 %
NWZ et 1 % LWZ. D’aprés ces figures, nous observons qu’il n’y a pas de différence
significative entre la NHs-TPD des deux catalyseurs WZ et NWZ. L’acidité totale a été
calculée a partir de la perte de poids de NH3 entre 100 et 600 °C. Pour NWZ, la température
de désorption est de 240 °C. Un important pic de désorption de I’ammoniac a été observée a
280 °C pour le solide WZ.

La désorption programmée de LWZ (figure 1V.9) est mesurée a 320 °C. Le catalyseur
présente une acidité de I'ordre de 75,35 pumol sg?. Le tableau (I1V.2) regroupe les valeurs
d’acidité obtenue de nos catalyseurs.

L’acidité de la NWZ est de l'ordre de 283,53 umol s*g™. D’autre part, I’ajout d’oxyde de
lanthane a un effet négatif sur la quantit¢é d’ammoniac adsorbé représentant I’acidité
minimale.

Les isothermes d’adsorption de NH3 montrent clairement que I’ajout d’oxyde de niobium
conduit a une augmentation significative de I’adsorption d’ammoniac.

La forte acidité du catalyseur NWZ peut étre attribuée au taux de désorption du NH3 entre 100
et 600 °C. Aussi, aucune désorption n’a été observée au-dessus de 600 °C (il est
complétement éliminé a cette température). La zircone mésoporeuse structurée favorise la
formation des sites acides les plus forts et améliore en méme temps le nombre total de sites
acides.

A partir des résultats précédents, il est possible d’associer I’activité catalytique au cours de la
réaction d’isomerisation du n-butane avec la structure (en présentant le pourcentage de la

phase monoclinique/phase tétragonale), la texture, ’acidité et la présence de WOs cristallite.

IV.2.5 Microscopie électronique a transmission (MET)

Une étude de la morphologie des cristaux et de leur état de surface a été réalisée a I’aide
d’observations effectuées par microscopie électronique a transmission (MET).

Dans ce travail, L’imagerie par microscopie électronique a été appliquée pour étudier les
especes d’oxydes de tungsténe (WOx), de Niobium et de Lanthane sur les catalyseurs actifs.
Cette technique a été largement utilisée en catalyse, en particulier sur les catalyseurs
métalliques supportés, bien que W et Zr aient une grande différence de Z, I’identification de

WOX supporté sur ZrO; est difficile & obtenir. Dans ce cas, la visibilité des espéces WOXx
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supportées sur la zircone augmente généralement avec l'augmentation de la valeur de
défocalisation.

Les figures IV.11.c, IV.12.f et IV.13.i montrent I’analyse EDX correspondante montrant la
présence d’éléments chimiques W, Zr et O. les trois diagrammes ont les mémes pics
caractéristiques du WZ. Plusieurs mesures dans différentes régions ont montré une
distribution homogéne du tungsténe sur le catalyseur. Les pics de Cu et de C dans ’EDX
correspondent a la grille TEM utilisée pour 1’analyse des échantillons. L’analyse EDX nous a
permis a révélé la présence des éléments constituants le matériau

Sur la figure 1V.11 (a,b), IV.12(d,e) et IV.13(g,h) sont présentées les micrographies obtenues
par microscopie électronique a transmission pour le WZ, NWZ et le LWZ. Les clichés
présentent la méme morphologie a la méme échelle (5nm).

La morphologie de I’ensemble des échantillons WZ, LWZ et NWZ a des faibles nanométres,
correspondant a des clusters attribués aux particules de WZ.

Nous ne remarquons pas une grande différence des morphologies des catalyseurs étudies car
le Nb et La sont dopés a des faibles pourcentages (1%).

Les pics non significatifs de faibles intensités de Nb et La (figure 1V.11.f et 1V.2.i) confirme
la non visibilité des particules de Nb et La dans les clichés MET des catalyseurs synthétises.
La bonne imprégnation des oxydes de tungstene sur le ZrO2 a pu étre Vérifiée par microscopie
électronique a transmission. Cette technique nous a permis également de controler
I’homogénéité de la répartition des espéces oxyde a la surface du support et de suivre

I’évolution morphologique des matériaux étudiés.
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Figure 1V.12: (d,e) Micrographies de MET de N-WO3/ZrO3, (f) Analyse EDX du matériau

N-WOs/ZrO;
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Figure 1V.13: (g,h) Micrographies de MET de La-WO3/ZrO, (i) Analyse EDX du matériau
La-WO3/ZrO>

IV.3 ACTIVITE CATALYTIQUE

La figure 1V.14 montre I’activité catalytique pour la réaction d’isomérisation du n-butane en
présence d’hydrogene pour tous les catalyseurs. Sous les conditions de réaction utilisées, le
produit principal de la réaction d’isomérisation du n-butane était 1’isobutane avec des produits
mineurs tels que le méthane, 1’éthane, le propane, le n-pentane et I’isopentane. L’activité et la
sélectivité de I’isomérisation du n-butane peuvent dépendre de la température, comme 1’ont

rapporté Rossi et al [31]. De bonnes performances de réaction ont été obtenues a 300 °C.

89



Chapitre 1V Résultats et discussion

50 100
. — £ E—— i
Ia .
40 - - 80
S .
=~ 354 =70
g L3
£ 30- —60§
=
] T I =
= 5] 0 -50
= i -\\‘ | e
g 20 TT—— [ o &
- - L —
: 15 F30 3

10 - - 20

4 .---"‘--_‘____ -
5_ \ —]0
0\ r—r——7T 7 7T T T 1 1t 1t rrrr+10

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Temps /min

conversion —'— WZ —b— LWZ ——NWZ
selectivité ——WZ —_—LWZ NWZ

Figure 1V.14: Conversion du n-butane, sélectivité du i-butane en fonction du temps de
réaction sur les catalyseurs WZ, 1 % NWZ et 1 % LWZ.

La promotion avec Nb a améliore de maniére significative les propriétés catalytiques par
rapport a la zircone tungstinée pure, bien que 1% NWZ ait montré une conversion de n-butane
plus élevée que 1% LWZ. Pour le catalyseur le plus actif, un temps de 13 min était suffisant
pour obtenir un taux de conversion de 27,34 %, et était également nécessaire pour convertir
1,32 % avec le catalyseur le moins actif. La conversion sur WZ a atteint une conversion stable

de 3,6 % apres 78 min. Une étude comparative est présentée dans le tableau 1V.2.
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Tableau 1V.2: comparaison caractéristiques des catalyseurs a base de WZ avec différents

promoteurs dans I’isomérisation du n-butane entre notre étude et la littérature.

Catalyseur Conversion®®/% Selectivité**/% Références
1% NWZ 27.34 92.34 Notre etude
wz 3.6 83.43 Notre etude
1% LWz 1.32 85.30 Notre etude
ZWPd 17 / 32
GWZ 26.2 81.5 27
FWZ 5.9 85.9 30
AWZ 6.5 89.38 33

@Données prises aprés 5 min a 300 °C.

b Conversion de n-butane.

¢Sélectivité a I’isobutane.

D’apres les courbes de conversion, I’activité catalytique diminue avec le temps de mise en
service. Ce comportement est probablement di a cause de la formation de coke. Nous
pouvons voir que 1’activité initiale du n-butane augmente avec I’addition de Nb (1 % en
poids), et diminue avec 1’addition de La (1 % en poids). Une différence légere a été observée
que la meilleure conversion est obtenue lorsque le catalyseur est promu par ’ajout de 1 % en
poids de Nb. Ce catalyseur a également eu la plus grande activité dans 1’isomérisation du n-
butane.

Nous constatons une bonne corrélation entre ’acidité et I’activité catalytique indiquant la
forte influence de I’acidité et la présence de zircone tétragonale sur 1’activité d’isomeérisation.

Ces observations sont cohérentes avec celles trouvées dans la littérature [21,33,34].
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CONCLUSION GENERALE

Nous avions pour but essentiel d’étudier la réaction d’isomérisation du n-butane en vue de
I’obtention de I’isobutane sur des catalyseurs a base d’oxyde de tungsténe supportés et
modifiés par I’incorporation du Niobium et lanthane. Le choix de cette thématique est motivé
par le fait que la réaction d’isomérisation du n-butane occupe une place importante dans
I’industrie ; en effet, 1’isobutane constitue un produit de départ pour plusieurs procédés
industriels.

Tout d’abord, nous avons prépar¢ les catalyseurs a base d’oxyde de tungsténe supportés sur
oxyde de zirconium, ces derniers ont servi comme support pour des catalyseurs bifonctionnels
par I’ajout d’une fonction métallique : Niobium et lanthane.

Les catalyseurs élaborés ont été préparés par la méthode d’imprégnation et wet-impregnation.
Puis, lls ont eté caractérises par différentes techniques d’analyse physico-chimique : la
diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a transmission (MET), I’analyse
par volumétrie d’adsorption d’azote. L’analyse thermogravimétrique (ATG) et
thermodésorption en Température Programmée (TPD).

Il a été constaté que le catalyseur NWZ a 1 % présente la meilleure structure (structure
tétragonale stable) avec Sger = 35 m? g* et une quantité de NHs désorbée de 283,53 umol g.
Les différents résultats ont permis de relier I’acidité a la présence de larges domaines
d’espéces de tungsténe ou ces derniers sont dans un état de coordination octaédrique. Le
solide ayant présenté la meilleure acidité, correspond au Niobium

L’analyse des résultats, obtenus lors de 1’étude de la réaction d’isomérisation du n-butane, a
montré que I’ajout du Niobe aux solides a base de tungstene, améliore considérablement
I’activité et la sélectivité en isobutane.

Le n-pentane et ’isopentane sont parmi les produits issus de la réaction d’isomérisation du n-
butane, ceci implique que la réaction, suit un mécanisme bimoléculaire.

Le catalyseur bifonctionnel 1%NWZ a conduit aux meilleures conversions et sélectivité en
isobutane dans la réaction d’isomérisation du n-butane par rapport aux autres solides prépares.
Il a été démontré que la présence de niobium améliore la stabilité catalytique et I’activité
d’isomérisation du n-butane du catalyseur WZ en présence de H, a 300 °C. Dans les mémes
conditions de réaction, Iactivité catalytique de NWZ s’est avérée plus élevée que celle des
catalyseurs WZ et LWZ. L’ajout de 1 % de Nb au catalyseur WZ a augmenté de maniére
significative la conversion globale du n-butane (27,34 %) et la sélectivité en i-butane (92,34
%).
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La forte activité d’isomérisation des catalyseurs favorisée par I’ajout de 1 % de Nb en
présence de H. peut étre expliquée en supposant que l'effet promoteur du Nb est une
combinaison de plusieurs facteurs, tels que (i) ’acidité ; (ii) I’amélioration de la stabilité de la
structure tétragonale ; (iii) ’effet de la taille des cristaux de WQO3 sur la surface de WZ et (iv)
I’amélioration des propriétés redox de W6™.

Le présent travail constitue une initiation de 1’étude de réaction d’isomerisation de n-butane.
Par conséquent, il reste beaucoup de travail a faire. Particulierement, pour le theme du présent
travail, nous pensons & :

Etudier d’autres solides ayant présenté une acidité de surface appréciable dans la réaction
d’isomérisation des alcanes.

Approfondir 1’étude pour départager les roles des fonctions métallique et acide.

Realiser des études cinétiques pour élucider le mécanisme d’isomérisation du n-butane.

Etendre 1’étude a d’autres teneurs en tungsténe.
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