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Résumé 
L'objectif de cette thèse est de préparer de nouveaux catalyseurs à site unique pour les 

déshydrogénations du propane en propylène et des butènes en butadiène et pour l’aromatisation du 

propane en aromatiques (BTX : Benzène, Toluène et Xylènes). Afin d’accéder à des catalyseurs bien 

définis, l’approche "Chimie Organométallique de Surface" (COMS) est utilisée. Elle consiste en la 

synthèse de précurseurs organométalliques à base de gallium ou de vanadium, suivi de leurs greffages 

sur des supports oxydes, tels que la silice et l’alumine pour les réactions de déshydrogénations ou des 

zéolites méso-poreuses avec différents rapports Si/Al, pour la réaction d’aromatisation du propane. 

Cette étude a permis d’isoler deux espèces tripodales à base de Ga et V, catalyseurs très performants 

pour des réactions de déshydrogénation, par simple greffage des complexes [Ga(OtBu)3]2 et 

[V(=O)(OtBu)3] suivi d’un traitement thermique. Ces catalyseurs supportés sont caractérisés par 

différentes techniques, DRIFT, RMN, EXAFS, XANES, BET et analyse élémentaire. Leurs activités 

catalytiques sont évaluées dans un réacteur sous flux continu et montrent une grande stabilité au cours 

du temps, comparée à celles de catalyseurs décrits dans la littérature, ainsi qu’une sélectivité élevée en 

propylène ou en butadiène. Des cycles catalytiques des réactions de déshydrogénation du propane et 

du butène sont proposés, fondés sur les étapes élémentaires du mécanisme décrit par Horiuti-Polanyi. 

Il consiste en une coupure hétérolytique d’une liaison C-H s’activant sur une liaison M-O (M = Ga, V) 

et formant des liaisons M-C et O-H, suivie d’une réaction de b-H élimination. Dans le cas des 

zéolithes méso-poreuses, il est aussi montré dans cette thèse que le greffage du complexe [Ga(iBu)3] 

se fait sélectivement sur les silanols présents dans les mésopores alors que les sites acides dans les 

micropores restent intacts. Les propriétés catalytiques de ces catalyseurs bi-fonctionnels sont évaluées 

pour l’aromatisation du propane en réacteur sous flux continu, en fonction du ratio Si/Al et en 

fonction de la température. Les résultats obtenus montrent que le rapport Si/Al a un rôle important sur 



l’activité catalytique et la distribution en BTX au cours de l’aromatisation du propane. La présence du 

gallium et son rôle dans cette réaction est mise en évidence en comparant l’activité de zéolites méso-

poreuses non modifiés avec celles fonctionnalisées par le gallium. 
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