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Résumé

L’étude de la transformation de l'isopropanol assien atmosphérique et sous gaz inerte a été@éalisr une série d’oxydes alcalino-
terreux (CaO, BaO, MgO et SrO). Cette réaction prociuitpétitivement de I'acétone et du propéne eemelement dépend du caractere
acido-basique de l'oxyde et de la température dédation. Cette réaction permet de caractérisesdides sans modifier la nature des
espéces chimiques présentes a la surface. La formdd I'acétone, produit de déshydrogénationpesbablement liée a la présence des
sites basiques forts. Alors que la formation dyppre, issu de la déshydratation, est associégist€rce de centres acides de Lewis.

Mots clés Oxydes, acide/base, redox, isopropanol, propacetpne
Abstract

The study of isopropanol transformation over alledith oxides was carried out at atmospheric pressnder inert gas. The results
obtained on isopropanol conversion show that premerd acetone were produced competitively withdgielepending on the acid/base
properties of the oxide and reaction temperatulnés fleaction makes it possible to characterizestiiels without modifying the nature of
the surface chemical species. The acetone formatioauct of dehydrogenation reaction, is probablgited to the presence of the strong
basic sites. Whereas, the propene formation megufliom dehydration reaction is associated toetkistence of Lewis acid centers.

Keyword :Oxides, acid/base, redox, isopropanol, properetpae

Dans le cas des solides basiques, les corrélatioing
les propriétés basiques et les propriétés cataksiq
existent de la méme facon, mais sont, toutefoisingno
nombreuses et moins évidentes car les solides ugssiq
sont souvent bifonctionnels. Parmi les réactionsyge
basique, nous citons la réaction de déshydrogéndis
alcools, l'alkylation de la chaine latérale desnaatiques
et les réactions d’interconversion du thiophénéueanne
ou en pyrole [10].

La transformation des alcools sur des oxydes passéd
simultanément des propriétés acido-basiques et mxyd
réductrices conduit soit a une déshydratation &aiine
déshydrogénation.  Depuis  fort longtemps, la
déshydratation est associée a 'existence de seatide
de Lewis (cations coordinativement insaturés) ou de

1. Introduction

Les corrélations établies entre les propriétés eacid
d’'un solide et les propriétés catalytiques dansréaetion
de type acide sont trés nombreuses [1-9]. K. Tapabkes
co-auteurs [5] ont répertorié les réactions de typiees
ou basiques qui sont souvent utlisées pour la
détermination du nombre de sites acides ou basiduges
choix de la réaction peut permettre de classesdtides
en fonction de leurs forces ou de la nature deslsiies.
A. Auqour a réalisé un classement de certainedio&ac
en fonction de la force croissante des sites acides
déshydratation des alcools < isomérisation parratign centres acide et basique de Bronsted alors que la
de la double liaison < craquage < isomeérisation  gashydrogénation semble liée a Iexistence de degré

[10]. Il @ montré que la réaction de déshydrataties [11]. Généralement, en ce qui concerne la déstafivat
alcools nécessite des sites de force acide tregmed
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les réactions d'élimination envisagées dans laréture
font intervenir des sites basiques forts ou acides [5].
L’isopropanol est une molécule test trés utilisée sa
transformation conduit respectivement par déshgticat
et déshydrogénation a la production de propéne et
d'acétone ou de [I'éther diisopropylique. Pour de
nombreux auteurs [12-18], la production du propése
liée a l'acidité de surface. Leurs affirmationspgaient
sur des corrélations établies entre ce pouvoirydiatant
et l'acidité estimée a partir d'autres réactionstse
(craquage, isomérisation [13], déshydratation dthambl
ou de méthylbutynol [19] etc..) ou de caractérigai
physico-chimiques. La force et le nombre des sitgdes
de surface sont le plus souvent évalués par titriené
(utilisation d’indicateur colorés, pH de neutralisa de
charges) ou par des mesures d’adsorption-désorgton

bases (ammoniac, pyridine,...) suivant diverses
techniques : la  thermodésorption [15-16] la
thermogravimétrie [16,19], [I'absorption infrarouge

[20,21] ou la microcalorimétrie [22]. L'’ensemble des
travaux montre que les échantillons testés présedts
sites acides de natures Lewis ou Bronsted, de ddrés
différentes et se situent dans un large domainéoe
d’acidité [23,24].

Dans le présent travail, nous avons étudié la ikéict
de lisopropanol vis—a-vis des oxydes alcalinogar
(Ca0, BaO, MgO et SrO) par I'intervention des prégrs
acido-basique et/ou redox de la surface.

2. Procédures expérimentales

2.1.Préparation et caractérisations

Les oxydes alcalino-terreux CaO, BaO et SrO (99,9%,
Fluka) ont été obtenus par calcination, a 1373Ks de
carbonates métalliques (MGQOtandis que I'oxyde MgO
(99,9%, Fluka) a été préparé par décomposition
thermique, a la méme température, d'un hydroxyde
commercial Mg(OH). Les aires spécifiques des oxydes
ont été déterminées par la méthode classique BET en
utilisant un adsorptiométre automatique de type
Microméritics (ASAP-2000). L'isotherme d’'adsorption
est enregistrée pour des pressions relativesdefRprises
entre 0,05 et 0,2. La surface spécifique est débeéena
partir de la capacité de recouvrement moléculajeq\i

représente le volume de gaz nécessaire pour recdaivr
surface d'une monocouche de diazote. L'étude
radiocristallographique des catalyseurs a été sémlsur
un diffractométre de poudre Phillips PW1710 dont la
longueur d’onde de la radiation monochromatique Cu
(Ka) est de 1,5415 A°. L'identification des phases
présentes dans les échantillons étudiés est réalisaide
des fichiers ASTM.

2.2.Test catalytique

Les propriétés acido-basiques des oxydes ont été
déterminées par la réaction de décomposition de
l'isopropanol (propan 2-ol, Aldrich 99,99%). Lesoduits
obtenus sont : I'acétone et/ou propene. La réaci@ne
menée entre 373K et 623K dans un réacteur en verre
pyrex a lit fixe, une masse de catalyseur a 200etngn
débit total de 17 chmin®. Les oxydes subissent un
prétraitement neutre sous flux d’azote. La progration
de température utilisée comporte une montée en
température de la température ambiante jusqu’a 623K
suivie d’'un palier de 120 minutes. Le débit du geeteur
de prétraitement est maintenu constant et & £hant.

Les tests ont été effectués a pression atmospleériqu
et la vapeur saturante du réactif propan2-ol gagegx 4
mmHg a T = 273K) est obtenue en faisant barboter de
'azote (380 mmHg) dans le propan2-ol liquide pldeés
un saturateur plongé dans un bain de glace.

Les produits et I'isopropanol sont analysés a 3pakK
un chromatographe en phase gazeuse a ionisation de
flamme (FID) équipé d’'une colonne, de 2 m, remplie
d’'une phase de 8% Carbowax1540/Chromosorb.

3. Résultats

3.1.Caractérisation physico-chimique des oxydes

La détermination des aires spécifiques des oxydes
regroupés dans le tableau 1 montre que les oxydes
alcalino-terreux possedent une faible surface fipéei
(entre 7,0 et 15,0 ig!) avec un volume poreux qui varie
entre 0,032 et 0,073 érg”. L'analyse de ces résultats
montre que l'augmentation du numéro atomique Z
entraine une diminution du volume poreux et par
conséquant, la surface spécifique dans 'ordre :

MgO > CaO > SrO > BaO.

Tableau 1

Propriétés physico-chimiques des oxydes alcalimes.

Oxyde Origine S (Mmig)) Vp (cnt.g?) Identification des espéces par DRX D (nm) par XRD E°,_o/Volt
MgO Fluka 15.0 0.073 MgO, Mg(Okl) 64-70 -1.86
CaO Fluka 11.0 0.045 CaO, CagcO 85-89 -2.26
SrO Fluka 10.0 0.039 SrO, SrgO 104-112 -2.59
BaO Fluka 7.0 0.032 BaO, BagO 136-143 -1.59




4 Etude des propriétés de surface des oxydes alctdimeux ...

SyC
Sr C SrC
SICG Stcoming ]
! I ! I i I ! I i I — ! I i I ! 1
) 20 30 40 50 60 70 80 90
BaO

2théta

Figure 1:
Spectres DRX des différents oxydes alcalino-terreux

D’autre part, 'analyse de spectres de DRXraepgés
dans la figure 1 révéle l'apparition des bandegnses
correspondantes aux différents oxydes ainsi queeties
pics caractéristiques des phases carbonates ({8000,
BaCQ) ou hydroxyde (Mg(OH) qui résistent au
traitement thermique. Les différents oxydes obtesuist
bien cristallisés et la détermination de la tailkes
particules par la méthode de Debye-Scherrer majtidle
varie entre 60 nm et 150 nm. En effet, les résubbbtenus
révélent un accroissement de la taille des crisalhvec le
numéro atomique Z.

3.2.Décomposition de l'isopropanol

L'activité catalytique ainsi que la mise en régisunt
illustrées par la figure 2.
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Figure 2 :

Conversion de l'isopropanol et mise en régime dasemble des oxydes
(Tr = 623K)
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Tableau 2 :

Activité intrinséque et sélectivités obtenues apnése en régime de I'ensemble des oxydes élaborés.

Oxydes Prétraitement/M623K
Métalliques Réaction/N/Tr (K)
373 433 523 623
A?(Conv)  Acét Prop  A%*(Conv)  Acét Prop  A*(Conv)  Acét Prop  A*(Conv)  Acét Prop
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
MgO 0.1(0.4) 100 0 1.4 (6.5) 88.5 115 7.0(31.6)69.8 30.2 20.8(94.6) 37.4 62.6
CcaO 0.1 (0.5) 100 0 0.2 (0.8) 100 0 50(27.1) 96.4 3.6 145(79.1) 44.2 55.8
Sro 0.3 (0.5) 100 0 15 (2.8) 100 0 19.5 (35.5)57.3 427 235(42.7) 50.3 49.7
BaO 0.7 (0.6) 100 0 0.8 (0.7) 100 0 3.9 (3.5) 86.2 13.8 28.8(26.2) 81.6 18.4

2Acti

vité intrinséque en pumol.Amin™ (Conversion %)

Dans le domaine de la température étudié, lestaésul « Le propéne, produit de déshydratation, apparait dés
obtenus révelent une augmentation de l'activitéokgsles 333K sur I'oxyde CaO (11.5%) et dés 523K sur les

au

cours du temps de travail pour atteindre lenmégi oxydes SrO et BaO.

stationnaire au bout de 3 heures de réaction. Cettes A 623K, le propéne est obtenu majoritairement sur
activation est un phénomeéne déja observé en catalys CaO et MgO et sa sélectivité diminue quand le nomér
hétérogéne et a été particulierement observé sagr de atomique (Z) augmente.

catalyseurs a base de métaux de transition noblasée& « L'élévation de la température de réaction favorise

€ga
[25]

lement signalé pour les catalyseurs a base igee cu plutdt la déshydratation de lisopropanol en dohiian
. propéne qui augmente régulierement en fonctiorade |

A 623K, la figure 2 révele que les oxydes de baryum  température pour atteindre environ 63% pour MgO,

(BaO) et de strontium (SrO) nont pas le méme  49.7% pour SrO, 55.8 % pour CaO et ne dépasse pas
comportement car ils subissent une |égére désé#otivau 20 % pour BaO.

dela de 2 heures de réaction. Ce résultat pOLﬁ‘llEitllé a . A |'inverse, I'évolution de la transformation de

un phénomene de saturation ou d'empoisonement de  |isppropanol en acétone diminue quand la temperatu

certains sites actifs par des espéces intermesliirenées de réaction augmente jusqu'a 623K. On notera qu'a

lors de la décomposition de isopropanol. cette température, la sélectivité en acétone augmen
Les résultats de l'activité catalytique obtenuséapune aveco le numéro atomique (2) de 37.4% sur MgO a

mise en régime des oxydes a différentes tempémtige 81.6% sur BaO.

réaction sont rapportés dans le tableau 2. Nostaésisont . )

classés par ordre croissant de numéro atomique Z : En se référant toujours au tableau 2, les oxydes so

Les oxydes alcalino-terreux sont actifs dans latiéa disposés selon leur numéro atomique (Z) croissaes.
de décompositon de [lisopropanol et [Iactivité rapp,orts R = §f, des select|v!tes en acétone et en propene
catalytique varie trés peu sur 'ensemble des oxyde de I'ensemble des oxydes étudiés sont regroupés léan
pour atteindre des valeurs maximales sur BaO et Sro  tableau 3:

L'élévation de la température de la réaction sduita
par une augmentation de la transformation de
lisopropanol pour atteindre & 623K des maximums Rapport de la sélectivité en acétone et en propénkes oxydes étudiés.
d’activités sur I'ensemble des oxydes. A cette
température de réaction, la vitesse de la réaaiin

Tableau 3 :

Tr(K) MgO CaO SrO BaO
373 .

maximale sur 'oxyde BaO (28.8 pmolamin™). R 233 77 — — =
523 23 268 13 63
Les résultats des sélectivités obtenus en propénene 623 06 18 10 45
acétone (tableau 2) a différentes températurestdetion
montrent que : Dans le domaine de température de réaction : 373-

A basse température de réaction (373K), l'acétate e 433K, la série des oxydes étudiés est moins actve.
le seul produit obtenu sur toute la série. A 338K, I'exception de I'oxyde MgO ou l'on voit apparaitau
faible augmentation de I'activité catalytique sur Propene a 433K, l'acétone est considerée commeue s
'ensemble des oxydes est toujours favorable a laProduit de réaction.

formation de I'acétone, produit de déshydrogénation
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Les propriétés catalytiques observées dans lerésultats obtenus aux faibles conversions et dast ce
domaine de température 523-623K n'ont pas les mémesut que la réaction a été étudiée a des tempésature

tendances que celles observées a basse température.
effet, on constate une évolution irréguliére de la
transformation de lisopropanol sur les oxydes lalca
terreux (sélectifs en déshydrogénation) en fonctihn
numéro atomique Z et l'oxyde CaO reste le plus
déshydrogénant de la série (R = 26.8 a 523K).

4. Discussion

La décomposition de I'isopropanol en propéne etibu
acétone est un test de caractérisation largemiiseé yiour
la mise en évidence des propriétés acido-basiqess d
catalyseurs [6,13]. Les résultats de la littéraf6r&3] nous
indiquent que la déshydrogénation de I'alcool eét@me
est capable de révéler le caractere basique delysmirs.
Cependant, ce dernier point reste controversé ear |
formation d’acétone peut également faire interveunir
mécanisme d’oxydo-réduction et ce, particulieremant
basse température [6,26]. A haute température aletioé
(623K), seule la basicité intervient pour la prditec
d’acétone [6,13].

inférieures ou égales a 623K en fonction de lareatle
I'oxyde.

La température de réaction influe considérablensent
la sélectivité en propéne et/ou en acétone. Ent,effe
'examen du comportement des oxydes vis-a-vis de
l'isopropanol montre que I'élévation de la tempeératest
toujours favorable au produit de déshydratation. @@int
de vue thermodynamique, si on exclut tout changémen
la structure cristalline, I'élévation de températwgst un
facteur qui agit sur les équilibres d'adsorption dst
désorption des réactifs et des produits de réacli@au,
produit de la réaction accompagnant la formation du
propene, se réadsorbe probablement et partiellesuerit
surface catalytique a des températures de réaction
inferieures & la température de prétraitement t,.. Cette
réhydratation de la surface pourrait expliquer anip et
pour certains oxydes une limitation de l'activitede la
sélectivité en propéne aux faibles températurestdetion
[28].

Les énergies d’activations de la formation du pnapé
EL(P) et d'acétone JA) dans le domaine de température

Généralement, dans le domaine de température 373-sus mentionné, sont calculées en utilisant la’®irtienius

623K, la déshydratation et la déshydrogénation slerst
réactions compétitives. A basse température detiodac
'acétone apparait comme le produit le plus abondbos
que le propéne fait partie des produits de hautpéeature

de réaction. Toujours, selon les résultats de ttérditure
[5,27], si on retient que la formation d’acéton¢ le& au
critere de basicité, les résultats obtenus a daepématures
inférieures a 433K (sélectivité 100%) traduisent et
confirment le caractére basique des oxydes alcalino
terreux.

[4]. Les calculs réalisés pour les températures ples
faibles en considérant un ordre zéro, permettent de
retrouver les tendances décrites par Gervasini [4].

TTG = A.exp(-E/RT)

Les résultats regroupés dans le tableau 4 monusnt
I'énergie d’activation relative a la formation duopéne
ELP) est toujours supérieure a I'énergie d'activatio
relative a la formation d'acétone,(B), I'écart devient

A l'examen des resultats obtenus, en comparant lejmportant entre eux quand la sélectivité en propéne

comportement catalytique de ces oxydes métalliqeres
réaction de décomposition de lisopropanol, on taies
gue les oxydes alcalino-terreux (CaO, MgO, SrO, BaO
manifestent une activité catalytique nettement &deavec
une sélectivité en acétone trés prononcée companaeint
aux restes des oxydes [28]. Les oxydes alcalimed&r
présentant initialement des surfaces spécifiquésiefa
semblent indiquer qu’ils sont trés sensibles
températures de réaction. En effet, I'activité lydigue est
multipliée par 140 voir jusqu’a 230 si on passe3ddK a
623K.

A conversion élevée, généralement ce ne sont pkis |
facteurs cinétiques qui influencent la distributiates
produits de réaction et il devient trés difficile donner une
signification précise aux sélectivités observéess L
tendances ne peuvent étre établies que par exitapotes

aux

augmente rapidement avec I'élévation de la tempézat
En effet, on constate que I'écart est moins imprsar les
oxydes a caractére basique (oxydes alcalino-teyreNos
résultats rejoignent les travaux publiés par Genv4] et
confirmés par Haffad et al. [3] qui sur certainyaes, ont
montré d’un point de vue cinétique (si on suppas®mdre
zéro de la réaction par rapport a l'alcool), danslamaine
de température moins élev@ [503 ; 533K]) queE,(P) >
Ei(A). Donc, les résultats observés montrent bien que le
facteur cinétique reste le parameétre fondamenigbeumet

de mieux comprendre les conversions et les séigdiv
observées. Toujours sur les oxydes étudiés, Geaivasi
également observé qug(E) est nettement supérieure a 100
KJ/mol et que KA) est trés inférieure a cette valeur, en
accord avec nos résultats.
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Tableau 4 :
Parametres d’Arrhenius obtenus lors de la décoriposie I'isopropanol.
Oxydes Domaine de température Réaction en propéne Réaction en acétone
(K) Ea (KJ/mol) 7 Ea (KJ/mol) i
MgO 433 - 523 108.7 0.989 79.5 0.992
CaO 523 - 573 135.8 0.997 84.3 0.978
SrO 523 -573 112.4 0.986 91.7 0.984
BaO 523 - 573 116.7 0.992 88.7 0.968
& Coefficient de corrélation linéaire.
Ces résultats obtenus sur la famille d’oxydes aloal basiques de surfaces®Qqui attaquent I'hydrogéne. La

terreux permettent d’établir les tendances suigante

Pour expliquer comment se produit la réaction de

déshydratation, tous les mécanismes décrits dans
bibliographie font intervenir une attaque acidd’deygéne
alcoolique suivie du transfert d’'un hydrogéne venssite
basique. Dans la premiére étape, I'isopropancbseporte
comme une base vis-a-vis de la surface puis la dorm
intermédiaire résultante se comporte comme un ataes
la seconde étape. La formation du propéne nécessite
équilibre entre les sites acides et les sites basigle
'oxyde. Le mécanisme (figure 3) suggere la foromtdu
propéne sur une surface acide de Bronsted ou ssitein
acide de Lewis [3].

H//// CH3
/ Q \ oH
c H,C—= c"\
~
CH: 20 o oz- 02 CH,
H M2+ M2+ M2+

02
0oz O2 \ J / M2+ MZ* M2+
M2+ M2+ M2+ /// /

(‘/H

H,0

CH
/

v\_/oz-
M2+ 2+

Figure 3 :
Déshydratation de I'isopropanol :

modele acide-tja29].

Un raisonnement comparable pourrait étre retenu fpou
réaction de déshydrogénation. Les oxydes qui psedii
'acétone possédent des valeurs élevdesbasicité dans
I'échelle de Parks [29].

On peut donc supposer que l'alcool va d’abord se
comporter comme un acide vis-a-vis de ces surfates
perdre I'hydrogene alcoolique au moment de I'adsonp
La formation d'acétone a partir de la forme alkoxy
adsorbée nécessite la perte d'un ion hydrure denc |
participation d'un centre acide. En accord avec les
hypothéses habituellement admises, une surfacéqtiEs
favoriserait donc la déshydrogénation [3]. Le méxae
(figure 4) suggeére la formation d’acétone sur leggenes

seconde étape nécessite l'intervention du cation.

Cls ,CH,
la 'c/k\
H
H o \ CH,
CH, CHS/ o=c"
c T Sen
- H 3
o~ 0> o
M2+ M2+ 2+
T M o o M
M2+ 2+ +
0z o% \ CHs  ,CH, M
M2+ M2+ g2+ /C /
HANC S H
\O/
oz
M2+ 2+
Figure 4:

Formation de 'acétone : modéle ‘acide-base’ [20].

Contrairement aux oxydes a valences variables, les
oxydes a valences fixes comme les oxydes alcadimetix
(degré d’oxydation = 2) ne présentent pas desrigtaég
rédox. Des étapes d’oxydo-réduction ne sont pas

envisageables au cours de cette réaction.

5. Conclusion

La réaction de décomposition de I'isopropanol afgpor
d’intéressantes informations sur l'état de la sefa
catalytique, les propriétés acido-basiques et teprjgtés
d’adsorption et de transformation de cette molésatade.

L'étude de cette réaction sur les oxydes alcal@metix
a révélé 'existence de mécanismes réactionnelérdifts
selon le comportement de la molécule sonde visaleila
surface. La formation d’acétone et de propéne séeels
présence de paires acido-basiques et l'orientatienla
réaction est plutét favorable a la déshydrogénasionles
oxydes & caractére basique. La formation ou I'erist de
lacunes en oxygene et plus généralement la lakié®
oxygeénes de surface influencent nettement la ptimpor
acétone/propéne. Le caractere nucléophile ou éfaute
de la surface peut se traduire par une attaqueumsiu
acide et /ou un transfert de paires d’'électronsmiotéécule
d’isopropanol réagit dés lors comme un acide ouhase
respectivement.



8 Etude des propriétés de surface des oxydes alctdimeux ...

6. Bibliographie

[1] R.Issaadi, F. Garin, C.E. Chitour, Catal. Toda$ (3-4) (2006)166.

[2] A. Gevasini, J. Fenyvesi, A. Auroux, Catal. LeitdB (1997) 226.

[3] D. Haffad, A. Chambellan, J.C. Lavalley, J. Moli&aA 168 (2001)
153.

[4] A. Gervasini, A. Auroux, J. Catal. 13 (1991) 190.

[5] K. Tanabe, H. Misono, Y. Ono, H. Hattori, “New sidiacids and
bases”, Stud. Surf. Sci. 51 (1989).

[6] D. Haffad, U. Kameswari, M.M. Bettahar, A. ChamhbgllJ.C.
Lavalley, J. Catal. 172 (1997) 91.

[7] A. Borgna, A. Sepulveda, S. Magni, C. ApesteguiadSSurf. Sci.
Catal. 130 (2000) 2624.

[8] T.Mazari, C. Marchal-Roch, A. Saadi, C. RabiadSturf. Sci. and
Catal. 174 (2008) 993.

[9] J. Bedia, J.M. Rosas, D. Vera, J. Rodriguez-MirasoCordero,
Catal. Today 158 (1-2) (2010) 89.

[10]A. Ougour, Thése de Doctorat, Lyon | (1991).

[11]J.E. Germain, “ Catalytic conversion of hydrocarbbcademic
Press, N. Y. (1969).

[12]P. Sabatier, R. Maihl, Ann. Chim. Phys. 20 (19189.2

[13]M. Ai, J. Catal. 40 (1975) 318.

[14]G. Feng, C-F. Huo, C-M. Deng, L. Huang, Y-W. LiWang, H. Jiao,
J. Mol. Catal. A: Chem.304 (1-2) (2009) 58.

[15]J.R. Sohn, H.J. Jang, J. Mol. Catal. 64 (1991) 349.

[16]A.M. Youssef, A.l. Ahmed, S.E. Smara, Matter. L&fd.(4-5) (1990)
175.

[17]L.C.A. Oliveira, F. Zaera, |. Lee, D.Q. Lima, T.Ramalho, A.C.
Silva, E.M.B. Fonseca, Appl. Catal. A: Gen 368 j{2009) 17.

[18]J. H. Zhang, X.L. Zhon, J.A. Wang, J. Mol. Catal: Bhem 247 (1-2)
(2006) 222.

[19]A. Aboulayt, These de Doctorat, Université de CH&94).

[20]C. Lahousse, A. Aboulayt, F. Maugé, J. Bacheli€, lavalley, J.
Mol. Catal. 84 (1993) 283.

[21]D. Carriago, C. Martin, V. Rives, Catal. Today ¥2&2) (2007) 153.

[22]A. Auroux, A. Gervasini, J. Chem. Phys., 94 (196871.

[23]A.M. Youssef, A.L.B. Khalil, B.S. Girgis, Appl. Calt, A. General,
81 (1992) 1.

[24]A.R. Ferens, R.D. Weinstein, R. Giuliano,J.A. H@lrbon 50 (1)
(2012) 192.

[25]A. Saadi, M.M. Bettahar, Z. Rassoul, Stud. Surfi. &atal., 130
(2000) 2261.

[26]S.J. Tauster, S.C. Fung, R.L. Garten, J. Chem, $06.(1978) 170.

[27]M.A. Aremendia, V. Borau, .M. Garcia, C. Jiméndg, Marinas,
J.M. Marinas, A. Porras, F.J. Urbano, Appl. Catal84 (1999) 115.

[28]A. Saadi, M.M. Bettahar, R. Merabti, Z. RassoulSdc. Alg. Chim.
11(2), (2002) 231-240.

[29]G.A. Parks, Chem. Rev. 65 (1965) 177.



