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La recherche de nouveaux matériaux, susceptibleslédelopper des propriétés
physico-chimiques intéressantes et utiles dansieathe industriel et en catalyse, a toujours
occupé une place de choix parmi les préoccupatimss chimistes du solide. Parmi ces
matériaux recherchés, nous retrouvons les oxydeples et mixtes. La catalyse par ces
matériaux est un domaine important pour le dévedlopmt de catalyseurs hétérogenes
utilisés dans diverses applications. Les oxydesndtaux de transition et en particulier les
oxydes mixtes suscitent depuis longtemps un gratdlét technologique et industriel. Grace
a leurs propriétés diversifiees et aussi a leurilgga thermique, ces oxydes mixtes peuvent
étre utilisés soit comme supports (Ex. : Mo/Fi&,03) soit directement comme catalyseurs
(Ex. : V,05-SiO,) domaine qui nous intéresse plus particulierement.

La méthode de préparation des oxydes est un paeaniéet pour la structure finale de
ces mateériaux. Il existe plusieurs méthodes paiptéparer a savoir la méthode sol-gel, la
méthode de précipitation (coprécipitation), la noéh dimprégnation et la méthode
hydrothermale. En général, les oxydes sont prédargdus souvent par des réactions de
précipitation en phase aqueuse. Ces procédés santqiteux en terme de réactifs et de
techniques utilisées, mais ne permettent pas utraerfin des cinétiques réactionnelles et
donc du matériau obtenu. Le procédé sol-gel eshidas méthodes les plus utilisées a cause
de la bonne dispersion et de I'excellente homogémi&s produits obtenus.

La préparation des oxydes mixtes peut étre comtr@e agissant sur différents
parametres : nature des réactifs utilisés (le plsvent de type alcoolates) et du solvant
(alcool, eau, ...), ajout de réactifs structurantsr(iplate), contrdle des parametres intensifs
(pH, température, fractions molaires, ...) et extisn&@n particulier, importance du rapport
surface / volume). L'étude de la structure, la cosifon, la connaissance de la taille des
particules, leur morphologie, leur porosité, ... ane influence directe sur la compréhension
et la prédiction du comportement de ces solides sliwerses conditions, voire €élargir leur
domaine d'utilisation. La composition de I'oxydexta permettra également de controler les
propriétés acido-basiques de surface du matérisenoppropriétés trés importantes pour la
sélectivité des réactions catalytiques.

Ce travail de these entre dans le cadre d’'une ctiovede cotutelle entre I'université
de Tlemcen (Algérie) et I'université de Poitiersgifice). L'objet de ce travail est la synthese,
la caractérisation et I'étude de la réactivité lgdigue de quelques oxydes mixtes. Afin

d’obtenir des oxydes les plus homogéenes possiblgés avons utilisé la méthode sol-gel. Les
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oxydes prépares sont de type XUFTiO,, X%M,O,-Al,05 et X%M,0,-SiO, avec M=Cr

et V et X=0, 5, 10 et 20. Le choix des métaux, \fosde chrome et le vanadium, n’est pas
arbitraire mais aprés une recherche bibliographguiea montré que ces deux métaux on été
largement utilisés dans diverses applicationsonesipar exemple l'utilisation de,@s-TiO, et

de TiO, dopé par le chrome comme capteurs de gaz ainsi'ujilisation des catalyseurs a
base de chrome et du vanadium dans les réactiorgd#ition[1-8].

Le manuscrit est subdivisé en six chapitres. Lenpe chapitre est consacré a une
synthese bibliographique sur les oxydes et surékction d’oxydation du cyclohexane.
L’objet du deuxiéme chapitre consiste a décrirmé&hode de synthese des oxydes simples et
mixtes ainsi que les différentes méthodes d’analyissées. Les phases obtenues ont été
identifiées par la diffraction des rayons X. La hu&te utilisée pour étudier la texture poreuse
des matériaux repose sur l'analyse des isotherragsarption d’azote, a 77 K. A travers
cette analyse, I'aire spécifique, le volume poraixe diamétre des pores ont été déterminés.

Dans le troisieme chapitre, nous étudions les rnaabérde type X%MOy-TiO,. En
effet, nous présentons les résultats obtenus padiféérentes analyses. Nous présentons
egalement l'influence du chrome et du vanadiumlawurface spécifique, sur I'acidité, la
stabilité thermique et sur la transition anataséerae I'oxyde mixte. Le quatrieme chapitre
traite des matériaux de type X%O|-Al,O; et X%MOy-SiO,. Dans ce chapitre, nous
exposons les résultats des analyses et l'infludncehrome (et du vanadium) sur les oxydes
mixtes.

Le cinquieme chapitre traite I'étude cinétique aéransition anatase-rutile en fonction
de la température et de la teneur de I'ajout (cleroon vanadium). Cette étude est réalisée par
diffraction des rayons X in situ. L’évolution detlansition est étudiée en fonction du temps a
une température fixe. Nous avons déterminé égalertierdre de la vitesse de la
transformation et son énergie d’activation.

Dans le dernier chapitre, nous présentons lestaésudes essais catalytigues de nos
matériaux. La réaction test choisie est I'oxydatthncyclohexane en phase aqueuse. Cette
réaction représente I'exemple typique pour la fonaglisation des hydrocarbures qui est
devenue le sujet de plusieurs recherches ces degniannées[9-15]. Le mélange

L n

cyclohexanol-cyclohexanone appelé "olone" estilecppal produit de la réaction d'oxydation
du cyclohexane. fOtonnes de ce mélange sont produites annuellenestne par la suite
converties en acide adipique qui conduit finalenaent dérivés du nylon.

Industriellement la réaction d’oxydation du cyclghee se fait en milieu homogene en

présence du sel de cobalt. A I'échelle du laboratboxydation du cyclohexane en milieu
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homogene est effectuée avec les complexes métdligdien que les rendements obtenus
dans le cas de la catalyse homogene soient inafatsssil serait bon a signaler les
inconvénients qui se rapportent & ce processusseolement a la difficulté et au colt pour
séparer le catalyseur a partir du milieu réactibmm&s aussi a la pollution générée par les
rejets dans les systémes homogenes. En effethéesheurs se sont tournés a développer de
nouveaux catalyseurs hétérogénes plus performarmasneuisant a des meilleures activités
catalytiques.

En général, les systemes hétérogenes utilisés Banmocessus d'oxydation du
cyclohexane comportent : les titanino-silicates-I)Sles métaux de transition (Sn, Zr, Cr,
Fe, Mn et Cu) incorporés dans les zéolites et dasssupports et les complexes des métaux
de transition et les mésopold$-20]. Peu de travaux ont été réalisés sur ce typeaisioé
en utilisant les oxydes mixtes et notamment engm@s du chrome et du vanadium. En effet
les oxydes mixtes les plus utilisés pour la réacti@xydation du cyclohexane sont les titano-
silicates (TS)11] [16, 21, 22] Actuellement, aucune tentative d’oxydation duolalyexane
n'a eté réalisée avec des oxydes mixtes de type yOpNIO,, X%M,Oy-Al,03 et X%M,O,-

SiO, (M=Cr et V et X=0, 5, 10 et 20). Dans notre trgvapus présentons l'utilisation de ces
matériaux pour la réaction d’oxydation du cyclohexan phase liquide. L'influence du
solvant et de la teneur du métal ajouté sur I'@tétivatalytigue des matériaux sera également

présentée.
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1. Introduction
Ce chapitre présente une synthése bibliographiquéam sur I'élaboration des
catalyseurs pour la réaction d'oxydation du cyctane. Il est divisé en deux parties :
» |a premiere concerne les oxydes mixtes,
» |a deuxieme concerne les différents travaux effecans le domaine de la réaction
d'oxydation du cyclohexane.

L’obtention de catalyseurs performants releve droisdaire des laboratoires, et des
industriels. Cependant, il a toujours été diffiail&tablir I'influence des étapes du procédé
d’élaboration et de comprendre I'importance du xhdés matiéres premieres (supports,
précurseurs métalliques, solvant...) sur l'activitdaesélectivité d'un catalyseur (propriétés

d’'usage du catalyseur).

2. Les oxydes mixtes

Généralement les oxydes simples, comme l'alummesilice et I'oxyde de titane,
peuvent étre utilisés comme supports de phasesagiour plusieurs réactions chimiqyies
7]. On peut aussi utiliser les oxydes simples come @htalyseurs, mais leurs propriétés
superficielles, notamment l'acido-basicité, ne guad toujours optimisées pour la réaction
considérée. Ainsi, les études ont été tournéesl'uéitisation des oxydes mixtes. L'étude de la
caractérisation, des propriétés physico-chimigueduepouvoir catalytique de ces oxydes
mixtes a été le sujet de plusieurs travigst4].

Ces derniers présentent des propriétés un peurafitts des oxydes simples
correspondants. Parmi les propriétés des oxydewsign trouve que leur surface spécifique
est, généralement, supérieure a celle des oxydgsesi[12]. D'autre part, les oxydes mixtes
présentent une acidité de Bronsted plus forte alie des oxydes simples par exemple
I'acidité de la silice-alumine est plus forte gedlecde I'alumine et de la silice a pHrb].

Les oxydes mixtes des éléments p et d (tels que-AifDs;, CeQ-ZrO,, TiO,,..) sont
préparés le plus souvent par des réactions depjigdmn en phase aqueuse. Ces procédés
sont peu colteux en terme de réactifs et de tegbgigtilisées, mais ne permettent pas un
contrdle fin des cinétiques réactionnelles et diwmenatériau obtenu. D'autres méthodes sont
aussi utilisées pour préparer ces oxydes mixteechnique sol-gel, coprécipitation,
imprégnation et synthése hydrothermale. Les mabténméparés par les méthodes sol-gel et
imprégnation, présentent une meilleure dispersibnume meilleure homogénéité par

comparaison avec les matériaux obtenus a partir aldes méthodes. Néanmoins, la
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problématique reste la méme : comment synthétisgrogydes de maniére reproductible et
avec les mémes caractéristiques voulues (actstaéjlite...) ?

La préparation des oxydes mixtes peut étre comr@eé agissant sur différents
parametres : nature des réactifs utilisés (le plusvent de type alcoolates) et du solvant
(alcool, eau, ...), ajout de réactifs structurantsr{iplate”), contréle des parameétres intensifs
(pH, température, fractions molaires, ...) et extisn@n particulier, importance du rapport
surface/volume). Une fois le gel mouillé obtenuséehage conduit soit a un xérogel (séchage
classique a I'étuve en conditions subcritiquestdeelus souvent une perte importante de la
macroporosité, soit a un aérogel (séchage en domslisupercritiques, par exemple avec
CO,) qui conserve la porosité initiale et présentecdane trés faible masse volumique
apparente. La composition de I'oxyde mixte perraefigalement de contrdler les propriétés
acido-basiques de surface du matériau obtenu, iptéprtres importantes pour la sélectivité

des réactions catalytiques.

2.1. Techniques de préparation
2.1.1. La méthode sol-gel

Parmi les techniques de préparation des oxydessjil¢ procédé sol-gel occupe une
place trés importante. Ce procédé est défini corétaet une voie colloidale de synthése de
céramiques avec présence des étapes intermédiaimgmrtant un sol ou un gdl6].

Un sol représente une dispersion stable de patiadlloidales au sein d'un liquide ;
le terme colloidal indique que la taille des paites solides est comprise entre 1 et 1000 nm.
On peut dire que les sols se situent entre lesisofuet les suspensions.

La structure des particules solides peut étre der@golymérique ou "particulate”
(moins étendues dans I'espace et plus compadis)dépend de la nature du cation ainsi que
des conditions de synthéldé].

A un moment donné (en fonction de la concentrationsol, de son pH, de la
température), les interactions entre les particullieviennent suffisamment fortes et
conduisent a une rigidité globale de I'ensemble phasicules solides dispersées dans le
solvant. On a donc l'apparence d'un corps solidelépit de la grande quantité de liquide qui
est encore présente ; ce type de matériau estéagelett la transition de I'état de sol (liquide
visqueux) a I'état de gel (solide élastique) plarteom de point de gélificatidi6].

Un gel peut se définir comme un réseau solidentiedisionnel développé au travers

d'un milieu liquide d'une maniere stable. Si latipasolide (qui occupe une petite fraction de
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I'espace) est constituée de particules tddiles, le gel est appelé cdllal (Figure 1.a) ; s'il

s'agit des macromolécules, le gel sera appelé gulgoe Figure 1.b)

.t o %N
..... og @

Figure 1 : Gels colloidaux (a) et polymériques (b)

Les forces qui assurent la cohésion de la phasdespkuvent étre soit de nature
physique (type de Van der Waals ou électrostatiqees des liaisons hydrogenes ou méme
des vrais liaisons covalentes (surtout dans ledeasgels polymériques). Par conséquent, les
gels correspondants peuvent étre classés commegelesphysiques” et respectivement des
"gels chimiques".

Dans le procédé sol-gel, deux voies sont généralentdisées suivant la nature du
précurseur moléculaire :

» La voie organo-métalligue : les précurseurs @élissont les alkoxydes
moléculaires M(OR)

» La voie inorganique : les précurseurs utilisést stes sels métalliques en
solutions aqueuses (nitrates, chlorures, ...).

Les alcoxydes métalliques ont été largement usilzgrce qu'ils sont disponibles avec
une grande pureté et aussi grace a leur réactolite a I'électronégativité importante du
groupement ORL7]. Les préparations peuvent étre soit en milieu agjseit dans un solvant

organiqug18].
La méthode sol-gel avec les alcoxydes métalliques ptre décrite en deux types de
réactions :
= Hydrolyse —M-OR @Bl - -M-OH + ROH
= Condensation —M-OH + XO-M -M-O-M + XOH
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Les étapes clés de la préparation sol-gel somsuieantes :
» La premiére étape consiste a hydrolyser et comddesprécurseur ce qui
conduit a un sol.
» Le gel est ensuite formé a partir du sol par lecessus de vieillissement
(gélification).
» Le traitement thermique vient aprés pour donnetr 9o xerogel soit un
aérogel.
Les principaux parametres qui influent sur le pdgcsol-gel sont les vitesses relatives
d’hydrolyse et de condensatiftf]. Deux autres paramétres importants sont la terhpérat
le solvant. Le vieillissement représente le tempseela formation du gel et le retrait du
solvant. Selon le mode de séchage ou le traitethenmique on obtient soit un xerogel, soit
un aérogel. Dans le cas des xerogels le gel esglai I'air libre et le séchage se fait dans des
conditions douces (étuve entre 60 et 120 °C). Baire dans le cas des aérogels, le retrait du
solvant se fait par séchage supercritique. Ce @lecoinsiste a porter le gel a la température et
a la pression critiques du solvant gu’il contient.
Dans notre travail tous les échantillons ont é@hé&g dans des conditions douces,

conduisant uniguement a des xerogels.

2.1.2. Les avantages du procédé sol-gel
Ce procédé présente plusieurs avantages, citorexpaiple :
> la facilité de contréler la structure et la compiosi par le contréle de la
cinétigue des processus.
> la possibilité de préparation des phases métastable

> la haute pureté et homogénéité des produits finaux

2.2. Les applications des oxydes simples et mixtes

La catalyse par les oxydes mixtes est un domaiperirant pour le développement de
catalyseurs hétérogenes utilisés dans diversescapmhs. Les oxydes de métaux de
transition et en particulier les oxydes mixtes gaat depuis longtemps un grand intérét
technologique et industriel. Grace a leurs propsiétliversifiées et aussi a leur stabilité
thermique, ces oxydes mixtes peuvent étre utils@s comme supports (Ex. : Mo/TiO
Al,Os3) soit directement comme catalyseurs (Ex,0¥Si0O,) domaine qui nous intéresse plus

particulierement.
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K. Mori et coll. ont travaillé sur les oxydes a bate vanadium et de titane, (% et
V20s5-TiO,) et qui ont été utilisés dans la réaction d'oxigeatu butang20]. lls ont montré
que la vitesse de réaction a différentes concemtiatd'oxygene est proportionnelle a la
quantité des espéces oxo d&30 dans le catalyseur, indiquant que les espéce3 ®fiF
surface présentent I'oxygéne actif pour la réactidactivité spécifique de la surface des
especes V=0 dans,Ws-TiO, (anatase et rutile) est plus petite que celle tanas de I'oxyde
simple \L,Os non supporté, indiquant l'effet de retardementsdpport sur l'activité. Ce
résultat est en contradiction avec I'effet promot@nnu de TiQ, utilisé comme support, sur
I'activité de \,Os.

M. Andrianainarivelo et coll. ont travaillé supXyde mixte TiQ-ZrO, préparé par le
procédé non hydraulique sol-gel. Cette étude d@&sée sur la préparation et les propriétés
physico-chimiques de I'échantillon et les résultats montré qu’il y a formation d’'un gel
homogeéne de Ti et de 21].

Par ailleurs, une autre étude des propriétés dgdesxmixtes a été réalisée par C.
Cannas et co[R2]. Dans leur travail, ils ont étudié I'oxyde mixte@-SiQ par DRX, MET
et RMN. L'oxyde mixte a été préparé par voie sdlegdes analyse DRX et MET ont montré
que, les nanoparticules amorphes de ZnO sont disgera l'intérieur de la silice dans le
domaine de température de 300 °C a 700 °C.

En outre, les oxydes mixtes ont été aussi utilidass différentes réactions. La
déshydrogénation oxydante du propane en propendgsacatalyseurs d’oxydes mixtes a été
le sujet de travail de F. Barbieri et cf#B]. Ces auteurs ont préparé des catalyseurs a base de
V, Nb et Si par voie non hydraulique sol-gel. Ueeersion de 32,5 % a été obtenue avec
une seélectivité qui ne dépasse pas 16 % en propene.

D'autre part, K. Zakrzewska a utilisé les oxydestes Sn@WO;, TiO,-WO;3 et
SnG-TiO, comme des capteurs de ¢8f Ces oxydes mixtes ont été préparés par diffésente
méthodes : a savoir la méthode sol-gel, la méthddaprégnation et la méthode de
coprécipitation. Il a été montré, avec 'oxydetmiTiO,-SnQ, la possibilité d'avoir soit une
solution solide soit les deux phases solides atpat les trois méthodes de préparation.

Signalons aussi que les oxydes mixtes sont largemiisés dans les réactions
photocatalytiques. Parmi ces études, notons ldio@éad' oxydation photocatalytique de I'acide
salicylique et la photoréduction des especes Cr Ui ont été étudiées par G. Coldn et coll.
en utilisant les oxydes mixtes Zr@iO; [4]. Ces derniers ont été préparés par la méthode sol-

gel et calcinés a deux différentes température® (€D et 800 °C). Le facteur principal
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influencant la réaction est la différence de striieetet de morphologie dans l'oxyde mixte ;
c'est-a-dire la position du cation Zr.

M. Kang a utilisé l'oxyde simple TiOdans la destruction de 1,1-dimethyl-4,4-
bipyidium dichloride (Paraquafp4]. Dans cette étude, I'oxyde simple a été prépardapa
méthode sol-gel et par la méthode hydrothermals.résultats ont montré que le matériau
préparé par la méthode hydrothermale présente ameersion plus importante que dans le
cas de TiQ préparé par voie sol-gel.

C. H. Kwon et coll. ont étudié la réaction de déposition photocatalytique du bleu
de méthyléne en utilisant les oxydes mixtes 88D, [10]. La structure cristalline de TiGa
été identifiée, dans lI'oxyde mixte, comme étamhase anatase avec des tailles de cristallites
entre 5 et 8 nm. Ces matériaux ont été préparéggiasol-gel. Les résultats ont montré que
la décomposition du bleu de méthyléne est favopeée un rapport Ti/Si > 1.

Les oxydes mixtes SN0, (avec un rapport molaire Si : Ti égal a 95:5) étdé
utilisés par K. Chhor et coll. dans la dégradatuimtocatalytique du phénol et de l'acide
salicylique en fonction de la température de cakoom [25]. Les matériaux ont été préparés
par voie sol-gel suivie par un traitement supdagué (300 °C, 80 bar). La quantité
d'hydroxyles qui se trouve a la surface des matérimodifie fortement l'adsorption
d'oxygene moléculaire (et donc modifie I'activité photocatalytique.

D'autre part, K.Y. Jung et S.B. Park ont préparé aeydes mixtes (SKITIO, et
ZrO,-TiOy) par voie sol-gel[12]. Dans leur étude, ils ont étudié la décomposition
photocatalytique du trichloréthyléne en fonctionlaéeneur en silicium et en zirconium. Les
résultats ont montré que l'activité en décompasificésente une corrélation linéaire avec la
taille des cristallites de la phase anatase.

Les oxydes mixtes XDs-SiO, (xérogel) avec des teneurs en vanadium de 1-25 %
massique YOs et des surfaces spécifiques de 267-56@nont été utilisés dans la réaction
d'oxydation du méthang6]. Dans cette étude, il a été montré que seulenasnsurfaces
accessibles des espéces tétraédriqid&ssunt des sites actifs pour la réaction. Le TOfade
réaction diminue avec la teneur en vanadium et &énau 1%VYOs-Si0, a donné la
meilleure activité par rapport aux autres matériaux

L'oxyde mixte LOs-TiO, a té utilisé dans la réaction de déshydrogénatigmaante
du propane en propéne. Les résultats de cette ,émtienontré que l'activité catalytique
dépend de la température de calcination du catalysteul le matériau préparé a basse
température (<550 °C) et présentant la phase amatésele une activité catalytique

acceptable : dés que la phase rutile apparagaletion diminug27].
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Par ailleurs, I'oxydation du cyclohexane pafklcomme oxydant a été effectuée en
utilisant l'oxyde mixte (20%%0s-TiO,) [28]. Cet oxyde mixte a été préparé par voie sol-gel
et calciné a 300 °C sous;®endant 6 h. Les résultats ont montré que la icdaast
influencée par le type de solvant et d'initiateliutilisation de l'acide acétique comme

solvant a donné la meilleure activité catalytiqae rapport aux autres solvants.

3. Oxydation du cyclohexane
3.1. Introduction

Les métaux de transition sont connus pour leurprptés redox et pour leur capacité
a catalyser I'oxydation des hydrocarbuf28, 30] Dans les deux dernieres décennies, des
efforts considérables dans les recherches fondahesnpour la fonctionnalisation des
hydrocarbures ont été fournj81, 32] L'oxydation du cyclohexane représente I'exemple
typique pour ce type de réaction qui est devenseaijiet de plusieurs recherches ces derniéres
années[33-39]. Le mélange cyclohexanol-cyclohexanone appelén&loest le principal
produit de la réaction d'oxydation du cyclohexat@.tonnes de ce mélange sont produites
annuellement et sont par la suite converties edeaadipique qui conduit finalement aux
dérivés du nylon (schéma 1). Par conséquent, tdioéad'oxydation du cyclohexane est une

réaction importante du point de vue industrielle.

0 0

A~ ~_COH M AcHy),
HO,C~ N — CH h
HNOy 2 Diaminohexan:eé“\( 2 ’}l ’}l n

0, Colll) © é Acide adipique H H
O Nylon-6,6
1. HN,OH @
2. H,SO Caprolactame

Schéma 1

Actuellement dans les processus industriels d'digiida conversion du cyclohexane
est inférieure a 3,9 % par contre la sélectivité cgulohexanol et du cyclohexanone est
environ 78 %[40]. Dans l'industrie Il faut noter que, pour diminwgrréduire la formation
des produits secondaires, il est nécessaire déredduconversion du cyclohexane entre 3-5
%.
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Le principal débouché du cyclohexane est la produale I'acide adipiqu@dl, 42]
Le procédé industriel de I'acide adipique reposedsux réactions d’oxydation. La premiere
consiste a transformer le cyclohexane en mélanggheyanol/cyclohexanone, la réaction
d’oxydation est catalysée par I'acétate de cobah&température de 423 K et a une pression
de l'ordre de 9 bar (schéma [23]. Dans cette réaction x/y peut varier de 1 a 1@als de
conversion est voisin de 5 % et la sélectivité @onlexanol/cyclohexanone est de 80 %. La
deuxieme réaction consiste a transformer le mélang®ne » en acide adipique et cela par
une deuxiéme oxydation en présence de I'acidegoirn 50 %, la température est de I'ordre

de 353 K avec une pression de 3 bar (schéma 3).

OH

Co(00-C-CH),
(x+y)O + (05x+ HO
(0,5x+y)0, 23K 90 +y + YH;

Schéma 2

OH 0
X@ + Yij + (2x+3/2y)0, HNO (x+y)HOOC-(CH,),-COOH+xH,0
353 K, 3 bar

Schéma 3

Le rendement de la réaction peut atteindre 95 &anipuretés principales sont I'acide
glutarigue HOOC-(CH3-COOH et I'acide succinique HOOC-(GJ#+COOH [44]. Dans cette
étape une grande quantité d’'oxyde d’azoteQ)Nest générée et cause une pollution de
I'environnement35, 45] La quantité de pO globale générée par an est égale a 26 million
tonnes et sa concentration dans I'atmosphere augragac une vitesse de 0,2 % paf46i.

Selon les travaux qui ont été édités en ce serjslfBEaction d’oxydation est initiée
radicalement pour donner I'hydro peroxyde de cyelote (CHHP) qui est ensuite
décomposé, en présence de complexes de métauxar@tiom en cyclohexanol (ol) et
cyclohexanone (one). Le mécanisme général de tettsformation est représenté par le
schéma 4.
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+
H OCH M

O-—2-

M+

Schéma 4

De méme, R.P. O’'Connor et L.D. Schmidt en effedtl@améaction en présence d’un
catalyseur a base de platine et de rhodium (sch&mant montré que I'oxydation du
cyclohexane est initiée radicalement pour donneadeal cyclohexyl, qui, par la suite génere
des produits oxygénés. Cependant, le déficit eméxg oriente la réaction vers des produits

oléfiniques tel que le cyclohexeps].

OOH
O, réarangeme
" interne .

O
) =

La recherche de nouvelles procédures pour déveldppeonditions de cette réaction

Schéma 5

ne cesse d'augmenter, vu l'intérét commercial dryldation du cyclohexane. Cette réaction
dépend de plusieurs parameétres a savoir la natucatdlyseur, le type d’oxydant, le solvant

et le milieu réactionnel.
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3.2. Effet de 'oxydant

Il faut signaler que les réactions d’oxydation détent beaucoup de I'oxydant utilisé,
dans ce contexte un grand nombre de rechercheténeffectuées pour optimiser les
conditions de la réaction d’oxydation du cyclohexaen utilisant différents oxydants.
Récemment, beaucoup de systemes ont été dévelpppéBoxydation du cyclohexane avec
O, comme oxydant. Plusieurs catalyseurs solides @nsynthétisés ; ces deniers sont actifs
dans des conditions modérées, impliquant une t@cile séparation du catalyseur apres
réaction [47-49]. De plus, ces systemes présentent des colts &@gaggefaibles, et une
stabilité plus élevée de I'espece catalytique. D&ayart, on continue a s'intéresser a des
catalyseurs homogenes qui sont plus actifs etgalectifs[50-52].

Une étude des différents systémes utilisés daréakdion d'oxydation du cyclohexane
a ete réalisée par U. SchuchdRf]. Dans cette étude l'auteur décrit les travauxséslen
utilisant les trois oxydants les plus connus@F TBHP et Q) avec différents catalyseurs.
Les résultats ont montré que Na-GeX ainsi que lésomoreux TS-1 et Ti-MCM-41 sont
stables et actifs en utilisant®; ; par contre |'utilisation d'autres métaux tele @r, V, Fe et
Mo ménent a un passage du métal dans la solutetie €tude a montré aussi que l'utilisation
de HO, n'est pas intéressante pour l'industrie a caussadfaible efficacité et cela malgré
l'intérét que présente,B, du point de vue environnement. En utilisant le TBlds systémes
les plus actifs sont les complexes a base de RuCGeet Pd, les microporeux,&,-SiO,
donnent des conversions tres faibles (< 6 %) amecsolubilisation du métal dans la solution.
L'utilisation d'oxygéne diminue le passage des @spactives en comparaison avec TBHP et
H,0,, les M-aluminophosphates (M = Mn, Fe, Co, Cu, C¥)esont les plus actifs et les plus
stables.

Les oxydes des métaux (V, Mn, Ni, Cu, Zn, Mo, ZCef) supportés sur l'alumine
Al,O3 ont été aussi utilisés dans I'oxydation totalecgciohexane avec £comme oxydant
[53]. Dans cette étude, les catalyseurs ont été pepgmréla méthode dimprégnation et
calcinés a 700 °C. Concernant l'activité catalyigla meilleure conversion en cyclohexane
(10 %) a éte obtenue dans le cas de Mn et Cu etumgeconversion totale de I'oxydant O

Parmi les oxydants les plus utilisés, le peroxytg/dtogene aqueux 1D, a attiré
I'attention de plusieurs chercheurs a cause dergérét écologique et économiq[85, 54-
61]. Les études menées sur ce type de réaction eengeesle KHO,, ont montré que la
conversion et la sélectivité varient selon le oe@lir utilisé et selon les conditions

opératoires.
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Il a été montré que les solides mésoporeux de &ypdCM-41 en présence de6,
donnent une conversion de l'ordre de 98 % avechamme sélectivité en cyclohexarjdt].

Par contre, les solides mésoporeux de type Ti-MQMu€sentent une faible activité a cause
du faible pouvoir hydrophobe de ces materipa®.

Signalons que, I'hydroperoxyde de tertiobutyle (THBHa été aussi largement utilisé
dans cette réactiofd7, 63-68] Au cours de la réaction, le TBHP se décompose ave
laugmentation de la température et sous linfleendu catalyseur pour donner du
tertiobutanol. Les résultats trouvés ont montré lgueonversion du TBHP peut aller jusqu’'a
90 % et que la sélectivité et la conversion varseton le catalyseur utilisé. Les catalyseurs a
base de cuivre, par exemple, présentent une séécte 90 % (cyclohexanol) et une
conversion de 10 % seulement, alors que les catalysx base de fer donnent une sélectivité
de 97 % avec une conversion de 4 %. Par aillées;atalyseurs supportés par I'or révelent
une conversion autour de 8% avec une sélectivitbeme en cyclohexanol.

L’'oxygene moléculaire ©a été aussi tres utilisé dans les réactions datkyd du
cyclohexane[40, 64, 69-72] Les resultats des différentes études ont montré Ilgs
conversions varient entre 10 % et 30 % avec dexctbdiés élevées en cyclohexanol.
Actuellement, dans l'industrie, on utilise pourdi@ation du cyclohexane des composés des
métaux et de I'oxygéne moléculaire a des températan dessus de 42343].

3.3. Effet du solvant et de l'initiateur

Le solvant est parmi les parametres qui influent lsuréaction d'oxydation du
cyclohexane. L'activité des catalyseurs dans cetéetion est influencée par le choix du
solvant, qui détermine la polarité du milieu etddle du substrat qui doit étre adsorbé sur la
surface catalytique. Plusieurs études ont été nsedémrs ce contexte et avec des résultats
différents selon le solvant utilisfp5, 73-75] Les résultats trouvés ont montré que la
conversion change d’'un solvant a un autre et dédeaaonditions d’utilisation du solvant.

L’initiateur joue aussi un rdle plus ou moins imjamt dans ce type de réaction.
L’étude menée par A. Sakthivel et cdd4] a montré que la conversion et la sélectivité en
mélange olone sont tres influencées a la fois garsblvants et les initiateurs. Les résultats
trouvés (Tableau 1 et Tableau 2) ont montré quaddleur solvant est I'acide acétique et

I'initiateur qui a donné la meilleure conversion ksbutanone-2.
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Tableau 1: Effet du solvant sur la réaction d'oxyola du cyclohexangt4]

Sélectivité %

Solvant Conversion %
Cyclohexanol Cyclohexanone Cyclohexyl acétate
Acide acétique 98,9 92,9 0,3 6,8
Méthanol 36,7 98,3 - 0,4
1,4 dioxane 36,6 95,9 2,4 0,3
Acétone 27,6 73,7 25,3 0,1

Cata: (Cr)MCM-41 ; KO, : CsHi,=1:1; 100°C; 12 h.

Tableau 2 : Effet de l'initiateur sur la réactiotoglydation du cyclohexarjé4]

. ) Sélectivité %
Initiateur Conversion %

Cyclohexanol Cyclohexanone Cyclohexyl acétate

Butanone-2 98,9 92,9 0,3 6,8
Cyclohexanone 67 62,5 31,3 1,5

Acétone 64,6 64,1 32,1 2,8

Acétaldéhyde 45,9 88,5 9,7 1,4

Cata: (Cr)MCM-41 ; BHO,: CsHi,=1:1; 100°C; 12 h.

E.L. Pires et coll[74] ont montré que la conversion du cyclohexane \daies I'ordre
suivant : sans solvant > 1,2-dichloromethane >ldrdmethane > acétone > acétonitryl >
pyridyne.

Par ailleurs, W. Yao et col[76] ont étudié la réaction du cyclohexane en présdace
I'acide acétique, du méthanol, de I'acétone, deélanitrile et du dichlorométhane comme
solvant. lls ont montré que l'utilisation de I'aeiédcétique comme solvant révele la meilleure
activité catalytique vis-a-vis les autres solvariksés.

Récemment, R. Kumar et cql.7] ont étudié I'effet du solvant sur la conversionale
réaction d'oxydation du cyclohexane. Les résuliasves sont résumés dans le Tableau 3.
Nous remarquons que la meilleure conversion a bténoe dans le cas de l'acétonitrile

comme solvant.
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Tableau 3 : Effet du solvant sur la réaction d'cadyoin du cyclohexang'7]

_ Sélectivité %
Solvant Conversion %

Cyclohexanol Cyclohexanone TBCHP

Acétonitrile 35 37,6 41,5 20,9
Tertiobutanol 25 45,1 39,1 15,8
Acétone 8 35,8 48,1 16,1

Toluéne 4,6 39,5 32,3 28,2

TBCHP : t-butyl cyclohexyl peroxide ; 10 mmol cybkxane, 10 mmol TBHP,
cata (cryptomelanes d’oxydes de Mn ) (0.050 g);®024 h.

3.4. Effet du catalyseur

Plusieurs études ont été effectuées pour optindisgrcatalyseurs performants et qui
sont actifs et sélectifs pour la réaction d'oxyslatdu cyclohexane. Durant ces derniéres
annees plusieurs recherches se sont focaliséededdéseloppement de ce processus soit en

catalyse homogene soit en catalyse hétérogenelisanitdifférents types de catalyseurs.

3.4.1. Oxydation en milieu homogéne: complexes riigfaes

Généralement, les complexes des métaux sont gtifisér ce type de réaction. Le
mélange réactionnel constitue une seule phasaléqeli cela par solubilisation du complexe
utilisé dans un solvant approprié (catalyse homegen

En 1993, E.P. Talsi et co[l78] ont étudié la réaction d’'oxydation du cyclohexpaae
un complexe de cobalt (l'alkylperoxo Co(lll)) enilisant I'hydroperoxyde de cumene
(ROOH) comme oxydant. La réaction a été réaliséprésence du benzéne avec un rapport

cyclohexane : benzene = 1. L'étude a montré quéaletion est favorisée par la formation du

radical ROqui est généré par la présence du cobalt.
Une autre étude menée en paralléle, ou les méneeshelurs ont utilisé le complexe

alkylperoxo de vanadium et en présence du TBHP cewxydan{79]. L’effet du vanadium

sur la réaction a été suivi par RMN. L'intermédiactif de cette réaction est le radical RO

En 1996, I'oxydation du cyclohexane a été étudigeRA. Ganeshpure et cdiB0].
Ces derniers ont utilisé des complexes de mangafifseomme catalyseurs, le TBHP
comme oxydant et I'acétonitrile comme solvant. Eaation a été effectuée a température
ambiante et a donné de bons rendements en cyclubleateen cyclohexanone

Durant les années 1998 U. Schuchardt et §@8], ont utilisé les complexes de fer
(111) et de Cu (Il) comme catalyseurs. Dans cettalé, le TBHP a été utilisé comme oxydant.
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Une conversion de 4 a 5 % (TON de 70 a 90) et étectivité supérieure a 90 % ont été
obtenues a pression atmosphérique et sous refhokapé 24 h. Par contre sous une pression
de Q de 25 bar et a 70 °C (24 h), la conversion pags&TON de 166) mais la sélectivité
chute a 80 %.

D’autre part, une étude de la réaction a été émlisn utilisant un complexe du
manganése (IV) comme catalyséBit], en présence d’acide acétique comme solvan@i H
comme oxydant. La réaction forme au départ I'hydrogyde de cyclohexyl (CHHP) qui est
ensuite décomposé en cyclohexanone et cyclohexanol.

Plus récemment, des chercheurs ont réalisé laoaatbxydation du cyclohexane par
I'lodosylbenzene (PhIO)82]. La réaction a été catalysée par les complexgshgones de
Mn (1l1). La conversion obtenue en présence de2dhiffits solvants varie entre 40 % et 50 %
avec une meilleure sélectivité en cyclohexanol.

Comme nous l'avons déja signalé, dans l'indudtoeydation du mélange olone en
présence d'acide nitrique pose le probleme majeivesy la formation des oxydes d'azote qui
sont nuisibles pour I'environnement.

Quelgues études avaient comme objectif d'obteiidé adipique sans la présence des
oxydes d'azote. S.A. Chavan et cil5] ont travaillé, sans présence d'acide nitrique, sur
l'oxydation du cyclohexane, du cyclohexanol et @ecyclohexanone pour produire l'acide
adipique. Dans cette étude, les auteurs ont utése&omplexes Co/Mn. Dans le Tableau 4

sont regroupés les résultats de I'oxydation duotyotane avec les différents complexes.

Tableau 4 : Oxydation du cyclohexgdé]

Conversion Distribution des produits (% massique)

catalyseur _
(% massique) -ol -one AA Autres
Co3(0) 85,6 50 15 22,0 71,6
Mn3(O) 41,8 - 1,0 38,3 60,7
CoMmny(O) 51,6 3,7 1,3 36,2 58,8

Oxydant : Q; CsHy,: 40,7 mmol ; cata : 7,5 mg ; autres : acidesisigque (AS), glutarique (AG) et
valérique (AV).

D’autre part, les auteurs ont mentionné que lac§@ehexanedione est I'intermédiaire
dans I'oxydation de la cyclohexanone, ils ont psgpon mécanisme de I'obtention de I'acide

adipique a partir de la cyclohexanone (schéma 6).
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OH S

(COOH <:COOH CCOOH
COOH

COOH COOH

AS AG AA

Schéma 6

Dans le méme contexte et afin d’éviter la formatienl’'oxyde d’azote (BD) dans le
processus industriel, Y. Suzuki et c46] ont utilisé I'isoamyl dans I'oxydation directe du
cyclohexane en présence de Gmme oxydant. Les produits de cette réaction sont
uniquement le cyclohexanol, la cyclohexanone eidaadipique avec une conversion qui ne
dépasse pas les 10 % et cela en présence de Qeftade Mn(acag) Dans cette étude, les
chercheurs ont proposé un meécanisme général (scfignda la réaction entre le nitrite
d’'isoamyle et le cyclohexane pour donner l'acidgiggdie. Dans la premiere étape, le nitrite
d’'isoamyle se décompose pour donner le radicalyddgopentyl OIP » et le radical NO par
augmentation de la température. La soustractiotd diu cyclohexane par le radical OIP
conduit a la formation du radical cyclohexyl. Cerder réagit avec @pour donner le radical
peroxy-cyclohexane. Par la suite il y a formatiohydroperoxyde de cyclohexane qui lui-

méme se décompose pour donner du cyclohexanol@talithexanone.
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Schéma 7

Malgré les rendements obtenus en utilisant la gsg¢adhomogéne, l'inconvénient de ces
processus demeure dans la difficulté et le colt péparer le catalyseur a partir du mélange
réactionnel d’'une part, et d’autre part la pollaticausée par les rejets dans les systemes
homogenes. De ce fait les chercheurs ainsi quiadiestriels se sont tournés vers I'utilisation

des systemes hétérogenes.

3.4.2. Oxydation du cyclohexane en milieu hétérogén

Les catalyseurs solides présentent moins de pmilugt possedent I'avantage d'étre
recyclés et la facilité de séparer le catalyseumélange réactionnel. Ainsi, le développement
des systemes performant de recyclage des catadygeut leur donner des avantafi®y. La
recherche et I'optimisation des catalyseurs soligesur I'oxydation sélective des
hydrocarbures présentent un défi pour les cherslj@db}. En général, les catalyseurs utilisés
dans le processus d'oxydation du cyclohexane Emtitanino-silicate (TS-1), les métaux de
transition (Sn, Zr, Cr, Fe, Mn et Cu) incorporéansl les zéolites et dans des supports et les

complexes des métaux de transitja8, 58, 59, 63, 83]

3.4.2.1. Oxydation du cyclohexane par les métappaes

Dans ce type de matériaux, généralement la phabe &st le métal supporté avec
une légére participation du support. Le métal @dug supporté soit sur un oxyde simple, soit
sur un oxyde mixte soit sur des zéolites. Les stppes plus utilisés sont I'alumine (Q)s),

la silice (SiQ), I'oxyde de titane (Ti@), 'oxyde de cérium (Cef).
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Le vanadium supporté sur la silice en présence ideoporeux, a été utilisé dans la
réaction d’oxydation du cyclohexane avegObicomme oxydanf54]. La conversion a atteint
8,4 % avec un rapport molaire de 3 entre le cyclahe et HO, et a 373 K.

Les FePcY (les fer-phatalocyanines supportés saéddite Y), ont été aussi utilisés
dans la réaction d'oxydation du cylohexd@4é, 85] Les résultats trouvés ont montré que,
généralement, la conversion est autour de 25 % &wecation du cyclohexanol et du
cyclohexanone.

Parmi les métaux utilisé dans les différentes réastd’oxydation, I'or (Au) occupe
une place importante a cause de son potentielytigtad [86-90]. Actuellement il existe peu
de travaux sur I'oxydation du cyclohexane par Bapporté sur les oxydes. L.X. Xu et coll.
[91] ont étudié l'activité catalytique de Au/; dans cette réaction en utilisant Gomme
oxydant. Le catalyseur a été préparé par la métb@adange anionique directe. La réaction
a été faite dans un autoclave. La conversion te@gé autour de 11% avec sélectivité de plus
de 80% en mélange olone. Les résultats obtenusaiesles conditions de la réaction sont
résumes dans le Tableau 5. Aucune conversion é'abdéenue dans le cas de I'alumine toute

seule. La présence de l'or est le facteur prinapdlactivité catalytique observée.

Tableau 5 : Oxydation du cyclohexane par Ax@Al

Conversion Sélectivité %
Catalyseur
% cyclohexanol cyclohexanone CHHP
Sans - - - -
Al,O3 - - - -
0,2%Au/ ALO3 12,6 52,6 23,1 3,8
0,6%Au/ ALO3 11,5 49,2 37,5 1,6
1,0%Au/ ALOs 10,9 54 30,3 2,8

Conditions de la réaction : ¢, : 20 ml, cata : 50 mg ; T=150 °C, P=1,5 MPa ; th3

Les catalyseurs utilisant I'alumine comme support é&é aussi employés pour la
réaction d'oxydation du cyclohexane. A. Ebadi dt ¢89] ont utilisé les matériaux de type
MPch-Al, O3 (M= Co, Fe et Mn) dans I'oxydation du cyclohexaba.réaction a été réalisée
en phase gaz et sous air. Les catalyseurs onrésdéattifs a des températures entre 300-
400°C et sous 1 atm d’air. Dans ces conditiongdf®rde I'activité catalytique est comme
CoPcy-Al,03 > FePgy-Al,0O3 > MnPck-Al,Os. La meilleure conversion est de 32,6 % avec

une sélectivité de 37,3% en mélange olone.
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Le cobalt supporté sur I'oxyde de titane mésopor&@oMTiO,) a été utilisé comme
catalyseur pour la méme réaction en utilisanODHcomme oxydant et en présence de
plusieurs solvantf50]. Dans cette étude, il a été montré que le cobalparté sur I'oxyde de
titane présentant la phase anatase est plus acgh qprésence de la phase rutile. Le
Co/MTIO,, avec une faible surface spécifigest plus actif que Co-MCM-41. Ce résultat a
permit aux auteurs de supposer que cette différdlactivité est liee a la taille des pores (2,8
nm pour Co-MCM-41 et 10,8 nm pour Co/MTBO Une conversion de 100 % et une
sélectivité de I'ordre de 93 % ont été obtenuesitdisant I'acide acétique comme solvant.
Cette importante activité a été justifiée par lasence du complexe titane-acide peracétique
qui agit comme un agent oxydant.

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été aéssdiée par difféerents métaux
supportés sur la silice. Les trois catalyseurs yge tCe/SiQ préparés par trois méthodes
différentes (sol-gel, imprégnation et hydrotherpal83], ont donné de tres faibles
conversions (inférieure a 3%) en utilisant le TB&tfPnme oxydant et le cyclohexane comme
solvant. La réaction a été effectuée dans un néactenple en phase liquide a une
température de 343 K et sous pression atmosphéuienuaant 24h. Une conversion de 12 % a
été obtenue avec Ce/Sifiréparés par la méthode hydrothermale et en présin€acétone
comme solvant.

Le catalyseur Cr/Si@préparé par voie sol-gel a été aussi testé datesréactior[92].

La réaction a été effectuée dans un ballon trict& K, sous pression atmosphérique et avec
un rapport de 10 entre le cyclohexane et le TBH&Dcette étude, il a été montré que
I'activité catalytique du catalyseur est due edsHement au lessivage du métal dans la
solution. La conversion totale est de I'ordre d#.6

S.Shylesh et co[B6, 37] ont étudié la réaction en utilisant des catalyseéubase de
silice supportée par le chrome en présence despgsoorganiques (méthyle, vinyle et
chloropropyle). Ces matériaux ont été préparésligpanéthode de co-condensation. Aprés
calcination (départ des groupes organiques), i€aagmarqué la présence de mésopores et une
grande surface spécifiqgue. Ces deux proprietégtinta cause de la grande activité de ces

matériaux par rapport aux Cr-MCM-41.

3.4.2.2. Oxydation du cyclohexane par les micnm@oporeux
Les auteurs ont utilisé aussi les mésoporeux danséaction d'oxydation des
hydrocarbures en général et le cyclohexane encpheti. Les matériaux de type MCM-41

sont largement utilisés dans ce type de réactiannt@ng et coll[93] ont utilisé I'or supporté
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sur MCM-41 (Au/MCM-41) dans l'oxydation du cyclolae. La réaction a été effectuée
dans un autoclave entre 413 K et 433 K sous urssiore de 1 MPa d'oxygene pendant 6h.
Les résultats de cette étude ont donnés une coowastour de 20 % avec une sélectivité
meilleure en cyclohexanone par rapport au cycloheixa

Par ailleurs, une autre étude en utilisant VMCMadété menée par Dapurkar et coll.
[94] La réaction a été réalisée a 373 K ave©OH30 %) en présence de l'acide acétique
comme solvant et de la méthyléthyle cétone comnimteur. Durant la réaction, il a été
montré qu'il y a formation d'une petite quantité ciclohexyl acétate en paralléle avec la
formation du cyclohexanol. Il a été signalé auss légeére augmentation de la production des
produits en fonction du temps et cela a cause déaetion entre I'exces de l'acide acétique
avec le cyclohexanol qui marque la fin de la ré@actfschéma 8). Les résultats de cette
réaction ont donnés une conversion qui dépass®de% avec une bonne sélectivité en
cyclohexanol. L'effet de lI'oxydant a été aussi i€éteh utilisant différents oxydants {6, O,,
air et TBHP). Il a été remarqué que la conversstrdans l'ordre suivant,B®, > O, > TBHP

> air avec une sélectivité pour le cyclohexanof siams le cas de TBHP.

OH OOCH;

+ CH;COOH + HO
Schéma 8

Pratiquement les mémes résultats ont été trouvés &s tamis moléculaires
mésoporeux (TIHMA) en présence d'un initiateur #bone), mais en absence de linitiateur
la conversion diminue jusqu'a 20 [@b]. Ceci est lié a la formation des intermédiairetifsac
qui favorisent la formation du cyclohexanol (schéhaEn absence de l'initiateur, la réaction
est gérée par la formation de I'espéce active Pdr'.contre, en présence de l'initiateur, la
réaction est favorisée par la formation des deuyse@ss actives 1c et 1d, ensuite la

transformation de I'hydroxyle a partir de 1le auagaldcorrespondant donne le cyclohexanol.
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En outre, les catalyseurs a base de I'or incleninatériaux Au/ZSM-5, AuU/MCM-41
et Au/SBA-15 ont révélé une bonne activité pourdaction d’oxydation du cyclohexane en
utilisant @ comme oxydanfi6, 91, 93, 96-98]

Par ailleurs, R. Kumar et co[l/7] ont utilisé le tamis moléculaire a base de l'oxgde
manganese (H-K-OMS-2) dans la réaction d'oxydadiorcyclohexane. Dans ce travalil, les
auteurs ont étudié I'effet de I'acidité du catalyseir la conversion de la réaction. Le matériau
(H-K-OMS-2) a été obtenu par échange ionique deOWS-2) avec l'acide nitrique
concentré. Dans cette étude, il a été montré goilité de Bronsted est le facteur principal de
l'augmentation de la conversion qui atteint 60 %caune sélectivité autour de 90,6% en

mélange olone.

3.4.2.3. Oxydation du cyclohexane par les oxydes

Les oxydes simples ou mixtes sont aussi testés tndéveloppement de la
conversion du cyclohexane en meélange olone. A. @84®9, 100] a étudié la réaction
d'oxydation du cyclohexane avec l'oxyde mixte ME)O, préparé par voie sol-gel qui

conduit a une bonne activité.
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Par ailleurs, U. Schuchardt et cd83, 92, 101]ont étudié la réaction d'oxydation du
cyclohexane avec I'hydroperoxyde de tertiobutylBHP) en utilisant MO,-SiO, (M= Cr,
Cu, Ce). La conversion en cyclohexane n'atteintlgm$ % avec une meilleure sélectivité en
cyclohexanone.

K. Teramura et col[69] ont travaillé avec I'oxyde mixte XDs/Al,Os. Ce dernier a été
préparé par imprégnation. La photo-oxydation duatyexane a été réalisée dans un réacteur
fermé en présence d'oxygene moléculaird @mme oxydant. Les résultats de la réaction

d'oxydation avec Ti@et les matériaux ¥s/Al ;03 sont résumés dans le tableau 6.

Tableau 6 : Photo-oxydation du cyclohexane paDs{Al,O3

Catalyseur | CgHio(ml) | Temps | Conversion | Sélectivité (%)| Sélectivité (%)
(0,19) (h) (%) "ol" "One"
TiO, 30 24 0,76 1 66

V,05/Al .03 30 5 0,11 24 64

V,05/Al 03 30 24 0,35 34 57

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été agtisiliée en présence des oxydes
mixtes de type MOy-SiO, (M=V, Fe, Ti, Zr, Cu, Mo, Co et Cr) préparés parevsol-gel[35].
La réaction a été réalisée en présence du TBHP348MK, sous pression atmosphérique et
avec un rapport molaire de 10 entre le cylohexanke @&BHP. L'activité catalytique des
métallosilicates, pour cette réaction présentefaitde conversion (< 6 %) avec formation du
mélange olone (Tableau 7). D'aprés ces résultats memarquons que la meilleure
conversion a €été obtenue par,@#SiO, et CuO-SiQ avec une bonne sélectivité en
cyclohexanone (§H:00). L'’étude a montré que I'oxyde mixte CuO-Si@ perdu 27 %
(masse) de Cu au cours du premier cycle de laiogaet que aprés cing cycles la conversion
chute dramatiquement. Toutefois, le Cu lessivé aitréoune faible activité en phase
homogene. Pour I'oxyde mixte £L)-SiO,, il a été observé un lessivage de Cr dd a la

réaction avec I'’hydroperoxyde.
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Tableau 7 : Oxydation du cyclohexane par les mgsditates

Conversion CsH100 CeH11.0H CeH1:00H
Catalyseur
(%) (mmol) (mmol) (mmol)
V,05-SiO;, 1,1 0,19 0,80 0,07
Fe0;-Si0o, 1,6 0,97 0,26 0,26
TiO2-SIO; 2,2 0,99 0,47 0,47
Zr0,-SiO, 2,9 0,17 0,02 0,02
CuO-SiQ 3,9 2,70 0,20 0,20
M0,0s-SiO;, 4,4 2,30 0,32 0,32
C0,03-SIO, 51 2,37 0,52 0,52
Cr,03-Si0, 55 4,60 0,42 0,20

4. Conclusion/objectifs

La synthése des oxydes n’est pas une réalisat&#e,acar de nombreux processus

physiso-chimiques interviennent a chaque étape rdaépé. Les propriétés d'un oxyde

dépendent d’'un grand nombre de facteurs. Ainshtexcde la méthode de préparation et du

précurseur apparait primordial. L’analyse bibliggrigue effectuée sur les oxydes nous

permet ainsi de tirer les constatations suivantes :

la méthode sol-gel est parmi les méthodes les plilisées dans la synthese des
oxydes,

la complexité pour déterminer linfluence des pré@s des oxydes sur leurs
utilisations dans différentes réactions,

les oxydes peuvent présenter des propriétés téssumtéressantes ; ce qui favorise
leur utilisation dans le domaine de la catalyse,

les oxydes (simples ou mixtes) peuvent étre usilsd@t comme supports soit comme
catalyseurs,

les oxydes mixtes sont utilisés dans diverses igrect(oxydation, €poxydation,

photocatalyse...),

L’oxydation du cyclohexane représente un exempatie pour la fonctionnalisation

des hydrocarbures. Le mélange cyclohexanol-cyclamexe (mélange olone) est le principal
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produit de la réaction d'oxydation du cyclohexdres principales remarques tirées de I'étude

bibliographique, réalisée sur la réaction d’'oxyodatilu cyclohexane, sont les suivantes :

dans les processus industriels d’oxydation, la emign du cyclohexane ne dépasse
pas les 10 %,

'oxydation du cyclohexane est généralement fagerien milieu homogene qu’en
milieu hétérogene,

la difficulté et le colt pour séparer le catalysaupartir du mélange homogene ont
poussé les chercheurs a tourner vers la catalyémbéne,

les métaux supportés et les matériaux micro et pogeax sont les principaux
catalyseurs utilisés dans la réaction d’oxydatiortygclohexane en milieu hétérogéne,
actuellement il existe peu de travaux sur I'oxyolatdu cyclohexane par les oxydes
mixtes.

Les principaux objectifs recherchés a travers d¢bise se résument a :

préparer des oxydes (simples et mixtes) par vdigedp

caractériser ces oxydes par difféerentes méthodemlyse,

tester ces matériaux sur la réaction d’oxydatiorcytlohexane, afin de mesurer leur
pouvoir catalytiqgue. Ces tests permettent de coenpas résultats obtenus avec ceux
de la littérature.
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Chapitre Il. Méthodespérimentales et technigues de caractérisation

1. Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons la préparatisroxiydes simples et mixtes ainsi
que les différentes techniques de caractérisattdisées dans notre travail et en fin nous
présenterons les réactions de tests catalytiques.

2. Synthése des oxydes simples

Nous avons préparé trois types d'oxydes simplesa@irsTiO,, Si0, et AlL,O3 suivant
la méthode sol-gel ; les trois précurseurs utiliséat respectivement le Ti (IV) butylat
Ti(C4HO)4 (97 % Aldrich), le tétraéthylorthosilicate Si(gHs)s TEOS (Aldrich) et le tri-sec-
butanolate d'aluminium Al(O-{Elg)3 (97 % Aldrich).

2.1. Synthese de 'oxyde simple ADs
L'oxyde simple AJO; est préparé en utilisant la procédure de B. E. &&]lt+-3]; pour

préparer 2 g de boehmite, 8,48 g de Al(gH&s (0,0334 mol) sont mis dans un bécher
ensuite nous ajoutons 60,1 g (3,34 mol) d'eau plira. Le mélange obtenu est agité pendant
une heure a 60 °C, puis nous avons ajouté 3,3 mdiacide chlorhydrique. La température est
portée a 80 °C et maintenue pendant deux heure®étlker contenant ce mélange a été
couvert pendant le temps de chauffage par un wErmmontre pour minimiser I'évaporation
d'eau. Aprés deux heures de chauffage, le mélastgais dans I'étuve a 120 °C pendant une

nuit. Le gel obtenu est ensuite broyé et calciné.

2.2. Synthese de 'oxyde simple SiO

L'oxyde SiQ, est préparé selon la méthode sol-gel décrite pd. ®Vang[4] ; dans
un bécher on mélange pendant 20 min d’agitatior¥, &0 de TEOS avec 7,85 ml d’éthanol et
4 ml de HNQ (2,5 mol LY). Ce mélange est agité pendant 15 min tout ertajod,25 ml de
HNO; (2,5 mol %), I'agitation se poursuit pendant 2 h. Le gel férest séché dans un bain
de sable a 60 °C pendant 6 h ensuite dans I'étd&9aC toute une nuit. Le matériau obtenu

est ensuite broyé, pesé et calciné.

2.3. Synthese de 'oxyde simple Ti©
Pour la préparation de l'oxyde de titane (3ious avons adopté la procédure
suivante : dans un bécher on mélange 12.13 ml @¥)Tbutylat (97 % Aldrich) et 36 ml

d’éthanol absolu, le mélange est agité durant 3. iprés on ajoute goutte a goutte une
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solution d’environ 8 ml d’éthanol absolu et 4 mladde nitrigue (pH = 1-2) jusqu’a
formation d’'un gel de couleur blanche. Ce dernsrsgché dans un bain de sable a 60 °C
pendant 6 h, ensuite dans I'étuve a 120 °C pendaanuit. Le matériau obtenu est broyé et

pesé et broyé avant calcination.

3. Synthése des oxydes mixtes

Dans notre travail nous avons préparé difféerentgdes mixtes de type X%NDy-
TiO,, X%M,0y-SiO, et X%M,0y-Al,03 (M = Cr et V) avec trois pourcentages 5, 10 e#20
Si nous prenons par exemple le cas des oxydessi®ieM,O,-TiO, ; les pourcentages sont
calculés selon I'équation (1) :

m(M)

X%=——"—""——
m(M) + m(Ti)

(1)

Les oxydes mixtes sont préparés par voie sol-gealtdéisant les mémes précurseurs
cités précédemment pour la préparation des oxydeples. Les précurseurs pour le
vanadium et le chrome sont respectivement le vanadV) oxytripropoxide OV(OgH7)3
(98 % Aldrich) et le nitrate de chrome Cr(j©9H,O (Aldrich). Le protocole expérimental
sol-gel qui résume le mode opératoire de ces raabér{oxydes simples et mixtes) est

représenté dans la Figure 1.

Précurseurs
l Hydrolyse + condensation
Synthéseg
y Sol
Gélificatior
v
—_ Gel
Séchage Calcinatior
v
Xerogel ou Aerogel

\ 4

Matériaux de différentes
textures et structures

Figure 2 : Schéma général de la préparation desaations.
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4. Séchage et calcination

Apres avoir séché les échantillons dans I'étuv@@°C pendant une nuit, nous avons
utilisé deux types de four pour la calcination ;faar de traitement sous débit gazeux (80 %
Ar + 20 % Q 60 ml/min) ou sous débit d'oxygene et un four radreous air. Les échantillons

sont calcinés a 400 °C pendant quatre heures kefmotocole donné dans la Figure 2.

400°C

5° C/min .
4 h 10 ° C/min

30°C 30°C

Figure 3 : Schéma général de la calcination desaéthons.

5. Techniques de caractérisation

Les matériaux préparés sont caractérisés par elities méthodes d’analyse a savoir
I'analyse quantitative de plasma a couplage infl(i&@P), la diffraction des rayons X (DRX),
l'analyse thermogravimétrie et analyse thermiqu#érdntielle (ATG-ATD), l'analyse
spectroscopique d’infrarouge (IR), microscopie #t@ique a transmission (MET) et
détermination de la surface spécifique par la ndgHgrunauer, Emett et teller (BET).

Il faut signaler que toutes les analyses ont éésges au laboratoire de Catalyse et
Chimie Organique LACCO de l'université de Poiti@fsance).

5.1. Mesure de surface spécifique

Le laboratoire LACCO de l'université de Poitiersspéde deux appareils automatisés
d'adsorption d'azote MICROMERITICS - ASAP 2010 &®IFTAR 3000 qui sont utilisés
pour les mesures des surfaces spécifiques et plardaité des solides micros et mésoporeux
par adsorption d'azote a 77 K. Les surfaces spéei, les volumes poreux et les diametres
de tous nos échantillons calcinés a 400 °C ontétérminés en utilisant le TRISTAR 3000
(Figure 3). La surface spécifique des matériauxdéserminée par I'étude des isothermes
d’adsorption-désorption d’'azote a 77 K selon lahode BET. Cette technique consiste a

déterminer le volume d'une monocouche de molécglE=euses adsorbées sur le solide
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étudié. La surface de la monocouche étant égakdl@ @du solide, il suffit de connaitre ce
volume pour obtenir I'aire spécifique qui peut &eadculée selon I'équation (2).

Vu XN xS
Sp = @

S, = surface spécifique (i)
Vm = volume du gaz adsorbé correspondant & une moobedcn)

N = nombre d’Avogadro
S = surface occupée par une molécule de gaz s@itl08° m? pour I'azote
V = volume molaire du gaz (ctimol)

m = masse de I'échantillon (g).

Figure 4 : Photo du Micromeritics Tristar 3000.

La mesure commence aux faibles valeurs de pressiative et la quantité d'azote qui
s'adsorbe sur la surface du matériau est mesufiéetherme d'adsorption représente la
dépendance entre le volume adsorbé et la pressiaquélle il s'adsorbe. L'isotherme de
désorption est la mesure en sens inverse des tasadtazote qui restent adsorbées aux
pressions décroissantes. En général ces deux aermgdthermes ne sont pas superposables
et forment ce qu'on appelle le phénoméne d'hysteréss formes des isothermes et des
hystérésis ont fait I'objet d'une classificatioogosée par Brunauer. Les isothermes peuvent
étre décrites par différentes équations, la pliiség étant I'équation de BET.

Avant de commencer les mesures, les échantillonstsat d’abord pesés (200-400
mg), ensuite dégazés a 90 °C, au préalable peftdant enfin dégazés a 350 °C pendant 10 h

sous pression réduite (1 mbar). Par la suite learditlons sont placés dans un vase de Dewar
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rempli d’azote liquide. Enfin, le vase de Dewar@até dans I'appareil de mesure (piloté par
un micro-ordinateur). La procédure utilisée pogrieesures est appelée BB6].
Le diametre moyen global (dans I'hypothese de poyéadriques ouverts d’'un c6té)

est calculé selon I'équation (3).

_4xV

d x 10 3)

d = diamétre moyen (A)
V = volume poreux total (i g)
S = surface spécifique (mg)

5.2. Diffraction des Rayons X

La technique de diffraction des rayons X est I'dag techniques les plus utilisées pour
caractériser les diverses phases cristallines mp&sedans un composé donné, mais aussi
pour estimer et déterminer la taille des cris&dlit Les rayons X sont des radiations
électromagnétiques, ayant une longueur de mémee aitdr grandeur que les distances
interatomiques. Lors du contact avec I'échantilles,rayons X seront diffusés par les atomes
de cristal. Le cristal présentant un ordre a gratid&nce, les rayons diffusés interferent et
ameénent au phénomeéne de diffraction.

Dans notre travail nous avons utilisé deux typesddfractometre a savoir ; le
diffractométre D5005 (Bruker) (détecteur SOL-X) @3 diffractogrammes sont obtenus a
température ambiante et le diffractométre D8 (BruKedétecteur PSD-VANTEC) ou les
diffractogrammes sont obtenus en fonction de la tg®nen température. Les deux
diffractométres sont équipés d’une anode en cuMegc, = 1,54188 A). Le D5005 posséde
en arriere un monochromateur et un logiciel qumile le rayonnement Ket les
rayonnements provenant de la florescence. ParedatD8 possede un filtre en Ni qui
élimine le rayonnementK

La taille moyenne (d) des cristallites est déteduaia partir de la largeur intégrée (ou

surface intégrée) (L.1) du pic en utilisant la tela de Scherrer (équation ).

_ KA
L * cos 6

d = taille moyenne des cristallites en A

d (4)

A = longueur d’onde du rayonnementX4: = 1,54188 A)
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B = largeur intégrale (en radian)
0 = angle de Bragg pour le pic considéré (en radian)
K = constante de Scherrer (= 1)
Pour avoir une bonne précision, nous appliquongdaection pour la longueur

instrumentale du diffractomeétre selon la formulé/arren[8] (équation 5).

Ber = /B2, — B, (5)
avec B.s; déterminée a I'aide d’une référence bien cristéli LaB6 (INIST)

Cette technique d'analyse, nous a permis de coardaitristallinité de nos produits,
d'identifier les différentes phases présentes,od'ane idée sur la taille des cristallites et
enfin d'étudier la cinétique de transition dansds de l'oxyde de titane seul et dopé. Nous

avons réalisé deux types de mesures a savoir lssiragea température ambiante et les

mesures in situ sous air a haute température.

5.2.1. Mesures a température ambiante

Ce type de mesures nous permet d’avoir une idééasieixture et la cristallinité du
produit. Une quantité de I'échantillon sous fornoeigire est déposée sur un porte échantillon
et ensuite placée dans I'appareil pour analyse.

Les diffractogrammes sont enregistrés dans le doende B (2 théta) compris entre
10 ° et 90 ° avec un pas de 0,04 ° (8h & un temps d’acquisition de 2s. Pour ces mesures
nous avons utilisé le diffractometre D5005 (Brular) est représenté dans la Figure 4.

L'échantillon est d'abord bien broyé, pesé et raisdin porte échantillon en plastique
dont on connait sa masse, ou sur un wafer enusilighur, coupé selon les plans (511).
L’intérét de ce type de wafer est I'absence quatsié d’'un signal propre de diffraction X,
mis a part un pic trés fin est trés intense cooedpnt aux plans (511), a 94,951 8,(Eadian
Cu-K,1) ; par conséquent, nous pouvons utiliser pounfedyses tres peu de produit. Toutes

les mesures ont été réalisées a température ambiant
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Figure 5 : Photo du Diffractométre D5005 (Bruker)

5.2.2. Mesures in situ a haute température

Pour réaliser les mesures in situ a haute températwus avons utilisé le
diffractometre D8 (Bruker) représenté par la FighreCe dernier est équipé d’'une chambre
haute température et d’'un détecteur linéaire tyB®-FANTEC-1. Le diffractométre D8
posséde la particularité, grace a son détectesa ethambre haute température, d’avoir la
possibilité de travailler soit a température amtaasoit & haute température et sous différents
gaz. En utilisant cet appareil, on peut réalisermesures soit a PSD fixe soit & PSD variable.
Les mesures a PSD variables sont trés utiles psugtudes cinétiques, en effet on peut traiter
les différentes zones de 2 théta pour n'importé égleantillon.

La chambre haute température HTK 16 (Figure 6)gnéte au diffractometre D8 est
équipée d’un ruban ou d'une lame chauffante Karfthrahlliage d'aluminium, fer et chrome)
(110*10*1 mm) et de deux thermocouples Pt-10% Rp&uir contrdler la montée de la

température.
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Figure 6 : Photo du Diffractomeétre D8 (BruBer

Spécifications techniques de la chambre : tempérabaximum 1600 °C (air, vide et gaz
inerte) ; débit de chauffage maximum 5 °C / seconde
Grace a cette chambre, nous pouvons atteindre @@fafs moins de 3 min. Ceci est

un avantage pour une étude cinétique.

Figure 7 : Chambre haute température HTK 16

Concernant le détecteur PSD-VANTEC représenté paFigure 7, il possede les
caractéristiques suivantes :
+ Nombre de canaux : 1600
+ Pas minimum : 81&en degré 2 théta
+ Largeur de la fenétre : jusqu’a 12° sur I'échelb&a
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+ Enregistrements variables (efficace surtout poiwrswne cinétique de
transition de phase d'un solide ou il est nécessi@nregistrer le maximum de

points pour les premiers temps de la réaction)

Figure 8: Détecteur PSD-VANTEC-1

Avant de mettre I'échantillon dans I'appareil D8up@nalyse, il faut au préalable le
préparer. |l existe deux méthodes de préparatiom poalyse par DRX in situ. La premiére
consiste a le mettre directement sur le ruban dedanbre haute température et a commencer
la montée en température. La deuxieme meéthode qrareg consiste a mélanger la poudre
avec de I'éthanol. Quelques gouttelettes de laeswspn sont prélevées et déposées sur le
ruban. Une |égere montée en température est néreggsar amorcer le séchage du produit. |l
ne faut pas mettre un excés du matériau afin démser la différence de température entre
la surface de ce dernier et le ruban.

Dans notre étude nous avons réalisé deux types dsuren en utilisant le
diffractométre D8, a savoir des mesures en fonctienla montée en température et des

mesures a température fixe en fonction du tempsléatinétique).

5.2.2.1. Mesures in situ en fonction de la mon&tethpérature

Ces mesures nous aident a étudier I'effet de latéeoan température sur la structure
des matériaux. Les diffractogrammes sont mesudes dempératures données variant de 30 a
800 °C (pas de 100 °C) avec un pas de 0,05 °/2 #@®2 s d’acquisition et 5 min d’attente.
Toutes les mesures in situ sont effectuées soud aifFigure 8 représente le schéma du
protocole utilisé pour suivre ['évolution des meéx en fonction de la montée de

température.
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Figure 9 : Protocole utilisé par DRX in situ en @ion de la montée de T.

5.2.2.2. Mesures in situ a une température donételé cinétique)

Ce type de mesures est réalisé en fixant une tatypérdonnée et en faisant varier le
temps, ce qui nous permet d’avoir une idée surtrdesformations au cours du temps a une
certaine température. Pour avoir une étude cinétmpnvenable nous avons travaillé avec

plusieurs valeurs de températures. Les diffractogras sont mesurés a une température fixe

avec un détecteur fixdPSD fixe a 26 ° avec une fenétre de 12 ° correspondan a u

domaine 2 théta entre 20 et 32 ° ; la montée epédemture voulue est &&°C / Set un temps
d’enregistrement et d’attente variables.

Cette étude peut apporter des précisions sur figgatites transformations au cours du
temps des échantillons analysés, et permet aussiétigminer les énergies d’activation
apparentes mises en jeu lors des transitions.

Pour une température donnée, nous suivrons I'éeolute I'échantillon en fonction
du temps. Le schéma représenté dans la Figuresemetun exemple du protocole utilisé
pour suivre I'évolution des matériaux en fonctiom t@mps a une température donnée.
L'échantillon traité dans cet exemple est 2090GiTiO, chauffé a 800 °C. La courbe de la
Figure 9 est divisée en trois parties :

- premiere partie : 10 points avec 1 min d'enregisér@ et 1 min d'attente, ce
qui donne un temps total de 20 min. Dans cetteigparbus avons
enregistré le maximum de points pour mieux voirdlgtion des le début
de la cinétique.

- deuxieme partie : 6 points avec 1 min d'enregistréret 4 min d'attente.
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- Troisieme partie : 4 points avec 1 min d'enregiséet et 29 min d'attente.
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Figure 10 : Protocole utilisé par DRX in situ emfdion du temps a T fixe
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Figure 11 : Evolution de la transition anatase-taten fonction du temps (T = 800°C).

A partir de ce protocole nous obtiendrons un engemdui

contient 20

diffractogrammes, c'est-a-dire que chaque pointatigure représente un diffractogramme.

La Figure 10 présente le diffractogramme de |'éttam 20%CrO,-TiO, chauffe

a 800 °C

enregistré en fonction du temps. Nous pouvonsglieel’intérét dans ce cas est de mettre en

évidence I'évolution progressive de la transitioratase-rutile en suivant, en fonction du
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temps, le profil de disparition et d’apparitionpestivement de la phase anatase et de la phase
rutile.
En général les mesures in situ en fonction de latéeode température ou en fonction

du temps permettent par exemple :
» De mettre en évidence des structures transitoiceside durée de vie,
» D’élucider le mécanisme des transformations apaetia mesure des modifications

structurales et microstructurales subies par listadlites de I'échantillon,
» Dréetudier la cinétique des transformations a paiii’évolution au cours du temps du

diffractogramme de chacune des phases contenusd'éemantillon

5.3. Analyse thermique (ATG-ATD)

Grace a cette analyse on peut déterminer I'évaiutiermique d’'un composé ainsi
que les différentes transformations liées aux pim@mes chimiques qui ont lieu lors du
traitement.

L’analyse thermogravimétrique (ATG), donne la vaoia de la masse en fonction du
temps et de la température.

L'analyse thermique différentielle (ATD), apparue 83887, a la suite des travaux de
H.Le Chatelier, consiste a mesurer la différencetathepérature entre I'’échantillon et une
substance de référence, soumise a la méme loi alifelment. Cette technique d’analyse
permet de suivre les phénomeénes exo et endothezmgui ont lieu lorsque les échantillons
sont traités thermiquement.

Les échantillons préparés ont été analysés paysmtiermique (ATG/ATD) a l'aide
de deux appareils de type STD 2960 TA et SDT Q&80uments (Figure 11). L’échantillon,
de masse 20 a 30 mg environ, est introduit dansreuset en platine, lequel est supporté par
le fleau d’'une balance située dans le four. L'asslge fait sous air avec une rampe en
température de 5 °C / min dans l'intervalle de 2%@0 °C.

Ce type d’analyse permet de déterminer I'évolutlmrmique d’un matériau ; on peut
suivre les transformations qui ont lieu aux diffées températures et essayer de déterminer
les phénomenes chimiques qui sont responsablesfiids observes. Cette méthode permet
aussi de donner une idée sur la stabilité thermapu@aos échantillons par la détermination
des quantités de masses perdues en fonction eéenf@étature et par la détermination de la

température maximale de chauffage.
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Figure 12 : Appareil d’analyse thermique « SDT Q®&@§truments ».
5.4. Spectroscopie IR

Nous avons utilisé deux spectrométres a transfodaéeurrier THERMO NICOLET
série NEXUS et 5700 (Figure 12). Ces deux appapalsnettent de caractériser des sites
acides par adsorption de molécules sondes basi(Rygline, ammoniac, quinoléines,
lutidine) et des sites métalliques par adsorptiemnoxyde de carbone ou du dioxyde de

carbone.

-

Figure 13 : Spectrométre THERMO NICOLET série NEXtUS700

Les propriétés superficielles d’'un catalyseur,darslles sont dues a I'existence d’'un
groupement dont les vibrations se trouvent dam®feaine de 4000 & 1000 ¢npeuvent é&tre
étudiées directement. C’est le cas, par exempkgdmipements hydroxyles. Mais un grand
nombre de sites superficiels ne peuvent étre ré\glé par I'utilisation d’'une sonde, c'est-a-
dire d’'une molécule, susceptible de s’adsorbercssrsites et présentant des vibrations dont
les changements de fréquences seront reliés atlaendes sites. Cette méthode indirecte

permet de caractériser l'acidité de Lewis d'un swpples propriétés des particules
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métalliques supportées. L’'adsorption de molécubesiss, suivie par IR est un excellent outil
de caractérisation de l'acidité et de la basické dolides. Dans notre travail nous avons
travaillé avec le dioxyde de carbone et la pyridinoexme molécules sondes pour caractériser

nos échantillons

5.4.1. Criteres de choix d'une molécule sonde ptaicaractérisation des sites acides
La plupart des supports utilisés en catalyse hgé#r® possédent dans la région 3600-

3800 cnt, une ou plusieurs bandes dues & des groupementgroipes acides de Bronsted).
L’adsorption de molécules sondes qui se compoviera-vis de la surface comme des acides
ou des bases permet de caractériser respectivdanieasicité et I'acidité des oxydes étudiés.
Les critéres de choix d'une molécule sonde pooatdactérisation des sites acides en IR sont :

+ Force basique adéquate : interaction optimum d¢atsende et les sites acides.

% Tallle adaptée : accessibilité aux sites acidesldEsents systémes poreux.

% Réponse spectrale adaptée, sensibilité : intensifgortante, position des

bandes d'interaction.

% Stabilité thermique : pas d'hydrolyse ou d'oxydasar le support.

5.4.2. Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone G@tant est une molécule amphotére, elle peut étisée
comme sonde de basicité si elle s’adsorbe sousefanie sur des sites basiques des oxydes
métalliques ou comme sonde d'acidité si elle sthdssous forme base sur des sites acides
des oxydes métalliques. Sur des surfaces incompégie déshydroxylées linteraction du
CO, avec les groupements hydroxyles monodentés basigoene lieu a des espéces
hydrogénocarbonates. La structure de ces carbosateapproche de celle des carbonates
massiques et ils peuvent se situer dans le codioxgde. Il devient donc alors impossible de
déterminer les quantités adsorbées en surfacdrarouge permet de reconnaitre ces especes
extrémement stables et qui sont caractérisées gsmbandes larges autour de 1400 ceh
1500 cnf.

Les nombres d’onde caractéristiques de chaque esefetent la structure de celle-ci.
Un autre parameétre important est la stabilité thegue des espéces carbonate qui différencie

les especes polydentées (trés stables) des espenedentées (peu stables).

5.4.3. La pyridine
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La pyridine est une molécule basique (pka = 5,2)tpdsorbe fortement. Grace a
cette molécule on peut quantifier a la fois lesssile Bronsted et de Lewis. Par contre elle
présente une faible sensibilité a la force des siéequi présente un inconvénient. La pyridine
forme avec les molécules accepteuses d'électransaieplexes par liaison de coordination
qui conduit a la formation de la pyridine coordin@ggure 13), et avec les molécules
donneurs de protons, l'ion pyridinium (Figure H)e peut aussi former des espéces liées par
liaison pontale, hydrogene en général, réversibhtradsorbées a température ambiante. Les

différentes bandes d'absorption IR caractéristiqieeses especes sont rassemblées dans le

@ M _— EIlleyridinecoordinée

N M

tableau.

Figure 14 : Schéma de formation de pyridine coogdinu19b : 1454 cnt

. 0

z

+ I
lon Pyridinium

®
|

Figure 15 : Schéma de formation de I'ion pyridiniuml9b : 1545 crit

Tableau : les positions des différentes bandessdigttion, nombre d'onde en ¢niTF : trés

faible.
Type d'interaction | vg, Usp U19a U19b
Liaison H 1595 1595 1490 1450
Sites de Lewis 1630-1600 1580 TF 1490 1450
Sites de Bronsted| 1640 1610 1490 1540

La pyridine permet donc de bien différencier lepéegs protonées (acidité de

Bronsted), des espéces coordinées (acidité de Lelli® nous renseigne sur la force de
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I'acidité de Lewis par le nombre de la vibratiny tandis que l'intensité de la vibratiogy, a

1450 Cm* donne une approche du nombre de ces sites.

5.4.4. Aspect quantitatif

En se basant sur la loi de Beer-Lambert §¢Ag), on peut calculer ou mesurer
I'intensité de I'absorbance intégrée et donc om gedauler le nombre des sites acides a l'aide
de I'équation (6]9] :

EXnN
A= —3 ©)

e : coefficient d'extinction (cm.umid)
n : quantité de pyridine absorbée (umol)
S : surface de la pastille (ém
A : surface intégrée ou absorbance intégrée'fcm

En utilisant des valeurs deobtenus au laboratoire ou disponible dans ladittge, on
peut suivre I'évolution de la surface A d'une baeddonction de la quantité de la molécule
injectée et donc on peut calculer la quantité delpe absorbée a la surface.

5.4.5. Manipulations et mesures

Dans notre travail, nous avons commencé par Katilon de la molécule sonde €0
Une quantité de quelgues mg (15mg) de I'échantibsh transformée sous forme d’une
pastille trés fine. La pastille est transférée apeecaution dans le support d’'une cellule.
L’échantillon sous forme de pastille est ensuitgad€& sous air a 400 °C pendant une nuit.
Ensuite le systéme (cellule et échantillon) estsniss vide (<18 mbar). Aprés ce traitement
la cellule est approchée du spectrométre pour s@al@n injecte plusieurs doses de,CO
jusqu’a saturation de I'’échantillon. Le logiciel ONC a été utilisé pour traiter les spectres ce
qui nous a permis de les interpréter.

Concernant I'analyse des échantillons par IR amquytidine comme molécule sonde,

c’est pratiquement la méme procédure que celleségilprécédemment.

5.5. Microscopie électronique TEM/STEM
Les analyses sont effectuées sur un microscopap®hM 120 couplé a un
spectromeétre a dispersion d’énergie EDAX. Cet agipaosséde une résolution linéaire de

3,5 A muni d’'un filament en LaB6. Aprés une cougdaiiramicrothome ou aprés broyage et
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dispersion dans I'alcool, les échantillons sontod&s sur une grille en cuivre, préalablement
carbonée. Les mesures en mode balayage nous révalanorphologie a I'échelle du
micrometre. En mode transmission, nous pouvons rodsdes tailles de particules et
déterminer la distribution statistique en taillasiique la taille moyenne.

Cette taille moyenne peut étre déterminée de pltsiéacons ; par exemple, pour
pouvoir faire une comparaison avec la taille obée@dupartir des mesures de dispersion
métallique (qui dépend de la surface des partiguteris devons calculer une taille moyenne
pondérée par la surface.

Figure 16 : Microscope Philips CM 120 couplé a pestrometre EDAX

L’analyse EDX permet d’identifier et de quantifies espéces atomiques présentes
dans un matériau par I'énergie des photons X aanatijue émis lors de linteraction avec
les électrons du faisceau incident.
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1. Introduction

Dans cette partie de notre travail nous présentetes résultats des différentes
analyses pour tous les échantillons de type X@MiO, (M=Cr et V ; X= 5,10 et 20). Nous
présenterons aussi les différents calculs et lethodés de calcul avec des interprétations
possibles.

2. Etude des systemes X%GO,-TiO, (X=0, 5, 10 et 20)
2.1. Mesures de surface spécifiqgue

Les isothermes d'adsorption et de désorption dded matériaux de type X% O~
TiO, sont représentées dans la Figure 1. Toutes lebemmontrent des isothermes de type
IV avec présence de boucles d'hystérésis. Cestatsindiquent I'existence des mésopores
dans les produits. Pour tous les échantillons nensrquons une brusque augmentation dans
I'adsorption du volume de,NCette augmentation est située dans l'interval®/ entre 0,4
et 0,8 ; qui peut étre attribuée a la condensatiapillaire. Ceci indique une bonne
homogénéité des produits avec des pores de peliles puisque la position de BRI point

d’inflexion est rapportée a la dimension du pore.
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Figure 17 : Isothermes d’adsorption et de désomptie N pour X % CxO,-TiO,
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Figure 18 : Distribution BJH de tailles des ponesur X % CgOy-TiO;

La Figure 2 confirme ce dernier résultat et mowwe la distribution des tailles des
pores est presque identique avec un maximum daterValle 3-5 nm, indiquant une bonne
qualité des produits préparfld. Dans le Tableau 1 sont résumées les valeurs sierflace
spécifique, du volume poreux et de la taille duepaes échantillons de type X %,0y-TiO-.
Nous remarquons que les valeurs des surfaces ispésif sont 68, 180 et 230 %y
respectivement pour les echantillons 0, 5 et 10®ETiO,. Cette augmentation peut étre
expliquée par la contribution de la grande dispergiu chrome a la surface. D'autre part,
avec une teneur en chrome supérieur a 10 %, ilneadiminution de la surface spécifique de
230 & 152 rfig qui peut étre attribuée probablement & I'élitiimede quelques aires externes
disponibles par une ségrégation de I'oxyde de chretdormation d'autres espéces telle que
CrOx (CrOx clusters) [2, 3]. Nous pouvons conclque I'excés de la teneur en chrome, au
dela de 10 %, joue un rdle d’'inhibiteur pour I'augntation de la surface spécifique.

Par ailleurs, nous remarquons que, l'addition dwrok fait augmenter le volume
poreux de I'oxyde mixte par rapport a J&2ul. Notons aussi que la présence d'un exces de
chrome (20 %) fait diminuer le volume poreux. Cettgiation est similaire a celle de la
surface spécifigue. En ce qui concerne la variaties diamétres des pores, nous signalons
une légere différence par rapport a la variatios d@lumes poreux. L'augmentation de la

concentration en chrome (L0 %) fait diminuer le diametre des pores. Ce idemésultat est
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bien en accord et renforce le résultat trouvéxcés de chrome se dépose et élimine quelques

surfaces externes.

Tableau 8 : Surfaces spécifiques, volumes porediaetétres des pores

_ ' Volume poreux Diamétre des pores
Echantillon Aire BET (mVg) .
(cm’/g) (nm)
0 % CrO,-TiO, 67,5 0,06 3,61
5 % CrO,-TiO, 180 0,22 5
10 % CO,-TiO; 229,7 0,19 3,3
20 % CO,-TiO, 151,7 0,10 2,6

2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse des échantillons par DRX nous a pernégudier la structure texturale et
I'évolution de sa variation soit en fonction du pensoit en fonction de la température.

Les différents diffractogrammes de TLiCalcinés a différentes températures pendant 2

h sont représentés dans la Figure 3.

700 T

a a 5o l
l\ljl \ALL_h‘
o 70 8

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 6 0
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Figure 19 : Diffractogrammes de Ti@ différentes températures de calcination ; rileyt
a : anatase

Entre 400 °C et 500 °C nous avons la présence gl phase anatase. Cette derniére
existe aussi a 600 °C en présence de la phase mitiloritaire. A partir de 700 °C, nous
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remarguons la disparition compléte de la phaseaaaatt la présence uniquement de la phase
rutile. Donc la transformation de la phase anataseutile commence a partir de 600 °C et
elle est totale a partir de 700 °C. Ce dernierltésest en accord avec les résultats trouvés
dans d'autres étudgs, 5]. Dans ces études les auteurs ont trouvé querlsiticm est totale
entre 600 °C et 800 °C en I'absence de dopantsaifaurs, d'autres étud¢s, 7] ont trouve

que la transition anatase-rutile commence entre°@86t 800 °C et est partielle méme pour
une température de 900 °C.

La Figure 4 présente les diffractogrammes des réifits échantillons de type X%
CrOy-TiO, (X = 0, 5, 10 et 20) a differentes tempeératuress @iffractogrammes ont été
réalisés in situ. Signalons que les échantillortsévé@ analysés par DRX aprés calcination a
400 °C. Normalement nous avons suivi I'évolutionl@éransition anatase-rutile en fonction
de la température dans l'intervalle allant de 4@ & 800 °C (voir annexe), mais nous

présenterons seulement trois températures (4060CC et 800 °C).
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Figure 20: Diffractogramme de X % @,-TiO, a 400-800 °C
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Le pic situé a 44 °, qui est présent dans tousliffmctogrammes, correspond au pic
du KANTHAL. Ce pic n'apparait pas dans le cas di QTiO, seul) parce que les mesures
ont été faites a température ambiante en utiligangorte-échantillon standard et non le ruban
de Kanthal. Nous remarquons I'absence de la phaskibe dans tous les diffractogrammes.
La phase anatase est présente dans tous les #charétidifférentes températures sauf dans le
cas de TiQ@pur a 800 °C.

En ce qui concerne la phase rutile, nous remarqgoascette derniere est absente a
400 °C pour tous les échantillons. Le méme résakaibbtenu a 600 °C sauf dans le cas de
I'échantillon TiG, ou la phase rutile se présente avec une quars#gz aconsidérable. Par
contre a 800 °C, nous retrouvons les deux phassaset rutile pour les échantillons 5, 10
et 20 % tandis que pour I'échantillon 0 % (3Qil y a présence uniquement de la phase
rutile. La transformation de I'anatase en rutile8@ °C, est donc partielle pour tous les
échantillons dopés en chrome et elle est totale [Ezhantillon 0 % (TiQ).

Par ailleurs, les diffractogrammes montrent biedence de toute forme cristalline
du chrome pour tous les échantillons chauffés effie °C et 600 °C. La phase cristalline
Cr,03 (Eskolaite, PDF n° 00-038-147&pparait seulement dans le cas de 10 % et 20 & entr
700 °C et 800 °C ; indiquant que la ségrégatioteresdéré¢s8]. D. Niemeyer et coll[9] ont
identifié la phase CrTi¢) dans leurs échantillons de Ti-Cr, caractériséelparésence des
pics a 27,5°, 41° et 54°. Dans notre cas le pi¢,8°Xorrespond a la phase rutile (110) ce qui
rend difficile la détection de cette phase CrdiQ’oxyde CpOs; apparait apres la
transformation partielle de la phase anatase eie.rdbonc nous pouvons dire que la
transition anatase-rutile empéche I'apparition deOg qui se manifeste a des fortes
concentrations en chrome et a haute températuraprés toutes ces observations et
remarques, nous pouvons dire que plus la teneahmme dans GOy-TiO, est forte et plus
cela empéche la transition anatase-rutile qui reBere empéche I'apparition de la phase
Cr,03. L'addition du chrome comme dopant fait retardetrlnsition anatase-rutile méme a
haute température. Ce résultat est en désaccoodl'atele menée par Y. lida en 1980]
qui a montré que Il'addition de £ augmente partiellement la transformation par repao
TiO, pur. Par ailleurs les résultats trouveés par AnRWE et coll.[8] ont montré que :

» l'addition de chrome retarde la transition anatagige, qui passe de 600 °C a 700 °C,

e a700 °C, la phase rutile se manifeste pour desfdeneurs en chrome (20-30 %),

» tous les échantillons calcinés & 800 °C et a 900 @résentent que la phase rutile.
Ces résultats sont un peu différents des nétraste$dois cette lIégere difféerence est

due probablement a la différence de la méthodeémapation et aussi au précurseur utilisé.
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2.2.1. Calcul des pourcentages des phases

Nous avons vu précédemment, que la variation d@ralasformation de la phase
anatase en rutile dépend de la température et thméair en chrome. Pour cela, nous avons
calculé les pourcentages de la phase anatasdaptase rutile en fonction de la température
en utilisant I'équation (IL1] :
Wr = [1 + 0,8la / Irf*
1)
Avec Wr : fraction de la phase rutile présente ;etalr représentent respectivement les
surfaces intégrées des pics de diffraction de tbeea(101) et du rutile (110). La Figure 5
représente les résultats obtenus pour seuleménteropératures (600 °C, 700 °C et 800 °C).
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Figure 21: Variation de la fraction rutile en foreh de la température de X %,Cx-TiO,

Nous remarquons que le pourcentage de la phade wmarie en fonction de la
température et aussi en fonction de la teneur esrmad A 600 °C on constate que la phase
rutile apparait uniguement dans le cas de, p@. Par contre, nous remarquons que, pour une
température de 700 °C, la phase rutile représeraggpement 99 % et moins de 10 %
respectivement dans les deux cas,TpOr et 5 % GiO,-TiO,. La phase rutile est présente
dans tous les échantillons, avec des pourcentafiésedts, a partir de 800 °C. Nous avons
une transformation totale de la phase anataseté® (10O %) dans le cas de Ti@ur. Les
fractions de la phase rutile sont 47 %, 18 % e®d Bespectivement pour 5 %, 10 % et 20
%CrOy-TiO,. Ces résultats montrent bien que la transitioateese-rutile en présence du
chrome est partielle méme a 800 °C. D’apres Iesltats trouvés dans les travaux précédents

54



Chapitre llI. Hte des matériaux de type X%M,-TiO, (M=Cr et V)

[12], nous pouvons dire que le chrome est dissous ldanglume de Ti@ et non pas a la
surface ce qui augmente la température de la timmsinatase-rutile. Nous pouvons aussi
suggérer que la présence du chrome réduit le noddséacunes anioniques (d'oxygene) qui
conduit a l'inhibition de la transitiga3-15].

2.2.2. Calcul des tailles moyennes des cristall(i@gs

Plusieurs études ont montré que la taille des quées (cristallites), possede une
influence sur la vitesse et la température dedasition anatase-rutile [16-19]. Pour notre
part, nous avons essayé de voir I'évolution ddiegades cristallites en fonction de la
température et de la teneur en chrome. A partirdpsgriences réalisées en DRX nous avons
calculé les tailles moyennes (d) des cristallites dchantillons en utilisant la relation de
Scherrer (voir la partie expérimentale). Les tailiies cristallites ont été calculées a partir de
largueur intégrale des pics. Le Tableau 2 regrol@setailles moyennes des différents
échantillons a différentes températures.

Tableau 9 : Variation de la taille des cristallitesur X % CxO,-TiO,, A : anatase, R : rutile

0 % (nm) 5 % (nm) 10 % (nm) 20 % (nm)
T/°C A R A R A R A R
400 10 / 7 / 6 / 6 /
500 16 / 10 / 13 / 7 /
600 27 41 16 / 13 / 9 /
700 37 36 22 32 22 / 20 /
800 / 40 32 37 32 39 30 35

Il faut signaler que les calculs ont été faits plegrpics (101) et (110) respectivement
de la phase anatase et de la phase rutile. Powclentillons dopés par le chrome, les
résultats montrent gu'’il y a un frittage de la phasatase dans tous les cas (0, 5, 10 et 20 %
en chrome) en allant de 400 °C a 700 °C. Les tapl@ssent de 9-10 nm a 30-40 nm. Par
contre les tailles de la phase rutile sont pressprablables et on trouve 41, 36 et 40 nm
respectivement a 600, 700 et 800 °C dans le c@ae\ 600 °C, en allant de 0% a 20 %, la
taille de la phase anatase diminue et passe d® 2w Tandis qu'a 800 °C, en allant de 0% a

20%, la taille de la phase rutile est presque emst D’apres ces résultats, nous pouvons dire
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gue pour une température donnée la présence dmehfait retarder le frittage de la phase
anatase et n’influe pas sur la taille des criséalde la phase rutile.

D'autre part, nous remarquons que la transitionageautile a eu lieu dans le cas de
TiO, non dopé a partir des tailles des cristallitesegepres a 16 nm ; autrement dit la phase
anatase est stable pour des tailles de cristailiféseures ou égale a 16 nm. Dans le cas des
échantillons dopés par le chrome, cette transg®mmanifeste pour des tailles de cristallites
comprises entre 16 nm et 22 nm. Nous pouvonsglieela phase anatase reste stable pour
des tailles de particules allant de 6 nm a 22 nnteatre la phase rutile est présente a partir
des tailles de 32 nm. Ces résultats sont en a@ad ceux trouvés par d'autres étudés
20] qui ont montré que la phase anatase est plusstalolr des faibles tailles. Par ailleurs,
une étude, en utilisant T¥Gseul, a montré que la diminution de la taille @detipules, fait
accélérer la transformation anatase en rutile auwee diminution de la température de

transition en passant de 23 nm a 17 nm et enX@m.

2.2.3. Comparaison des surfaces spécifiques expénirales et calculées

En utilisant les données (taille et masse volunigies cristallites déterminées par la
I'analyse DRX et en donnant une forme définie déstallites, nous pouvons aussi calculer
des surfaces de nos échantillonsd#. Dans le but de comparer notre surface spécifique
trouvée (expérimentale), nous avons calculé laasarBgrp en supposant que les cristallites
posseédent une forme cubique simplgr#a été calculée selon I'équation (2).
AXRD = % (ng-l)
(2)
Avec p = masses volumique du solide (§)nd = taille de particule (m).

Les masses volumiques de la phase anatase etpth@da rutile sont respectivement
3,893 et 4,250. La comparaison entre la surfaceifgpée BET (Ager) et la surface DRX
(Axrp) est reportée dans le Tableau 3. Nous remarquoesAggr est tres inférieure aux
valeurs de Arp ; ce résultat peut étre expliqué par le fait qorylde de titane seul TiCet
dopé par le chrome présentent des cristaux quvgmeuétre agglomeérés et contiennent
plusieurs défauts et par conséquent la majoritérdesieres des grains sont inaccessibles au
gaz[21].
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Tableau 10 : Comparaison des aires spécifiquesdbantillons mesurées par adsorption de
N, a 77 K (Ag7) et calculées a partir des résultats DRX#A

Samples Aer (MP/g) A xrp (M?/Q)
TiO, 67,5 154
5 % CpOs-TiO, 180 220
10 % CpOs-TiO 229,7 257
20 % CpOs5-TiO, 151,7 257

2.3. Spectroscopie IR
2.3.1. Détermination des sites acides et basiquadR in situ

Nous avons essayé de déterminer les sites acides sites basiques des échantillons
en utilisant CQcomme une molécule sonde. L'utilisation de cettaidee molécule ne nous a
pas permis de détecter les deux types de sitee Glesence de sites basiques ou acides est due
peut étre aux faibles interactions entre la moksainde (C¢) et les oxydes mixtes. L'étude
réalisée par A. Sahibed-Dine et c§82] sur I'oxyde mixte Zr@TiO,, a montré la présence
seulement de sites basiques avec des intensibdssfaiar rapport aux oxydes simples sépareés.
Par conséquent nous avons changé la molécule spmdeis avons utilisé la pyridine comme
molécule sonde dans le but de détecter les siildssade Lewis et de Bronsted.

La pyridine est tres utilisée comme sonde pourrdéter le nombre des sites acides
de Lewis et de Bronsted. Cette molécule forme #®enolécules accepteurs d'électrons des
complexes par liaison de coordination et, avecniedécules donneurs de protons, lion
pyridinium. Elle peut aussi former des espéces |ga liaison pontale, hydrogéne en général,
réversiblement adsorbées a I'ambiante. Les diffésdmandes d'absorption IR caractéristiques
de ces espéces sont rassemblées dans le Tableau 4.

Tableau 11: Bandes d'absorption IR des sites &dies pour la pyridinew(en cnt)

Type d'intéraction Usa Usb U1ga U1gb
Liaison H 1595 1595 1490 1450
Sites de Lewis 1630-1600| 1580 TF 1490 1450
Sites de Bronsted 1640 1610 1490 1540

TF : tres faible
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Figure 22 : Spectre IR de I'adsorption de la pymeisur X%CiO,~-TiO,; évacuation a 150°C.
La pyridine permet donc de bien différencier lepeegs protonées (acidité de

Bronsted), des espéeces coordinées (acidité de ).ellie nous renseigne sur la force de

I'acidité de Lewis par le nombre d’onde de la Miloravg, tandis que l'intensité de la vibration
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U1gb & 1450 Crit donne une approche du nombre de ces sites. LaeFgprésente le spectre
IR de I'adsorption de la pyridine in situ des é¢hians X%CrOy-TiO, (X = 5, 10 et 20). Les
spectres ont été tracés dans lintervalle entré®-1200 crit. Nous remarquons qu'il y a
présence des sites acides de Lewis pour tous hesiitons (B). Les sites acides de Bronsted
sont présents uniquement dans le cas de 20 % (A).

Sur la (B), nous remarquons que la quantité des sie Lewis est plus importante
dans le cas de I'échantillon dopé par 5 % en chaqueecelle de Ti@pur. L'échantillon 10 %
en chrome possede la plus faible valeur de la géai sites acides cela est due a la cassure
brusque de la pastille au cours de la manipulatitous observons que I'échantillon 20 % en
chrome posséde une acidité de Lewis plus faibleaglie de TiQ et que celle de 5 % en
chrome. Cette diminution de l'acidité de Lewis dat a l'apparition des sites acides de
Bronsted dans cet échantillon. D'aprés ces résuhiaus pouvons dire que l'excés de chrome
favorise l'augmentation de l'acidité de Lewis. Maigec des faibles quantités en chrome,
l'oxyde de titane en grande quantité empéche et déficile la détection des sites acides de
Bronsted présents. Ces résultats sont en concardarer I'évolution du diamétre des pores
des échantillons (Tableau Nous pouvons dire aussi que I'addition d'une terauchrome
supérieure a 5 % fait baisser la quantité et leefales sites acides de Lewis et que les sites de
Bronsted n’apparaissent qu'a partir des teneuchesme importantes>(20 %). Les valeurs
des quantités des sites acides de Lewis et de ®nsont résumées dans le Tableau 5. Ces
résultats sont presque semblables a ceux trouvés.p&ahibed-Dine et col[22] qui ont
montré (en utilisant la pyridine) que l'acidité tlewis dans l'oxyde mixte ZroTiO,
augmente avec l'augmentation de la teneur en odgditane. Par contre nos résultats sont
différents de ceux de T. Onfroy et cdl23, 24] ces derniers ont suivi I'adsorption de la
lutidine par spectroscopie IR in situ des catalysale type WOX/TiQ lls ont trouvé que
I'abondance des sites acides de Lewis diminue lawggmentation de la teneur en W, et cette
tendance est accompagnée par une augmentatioregsogr de la quantité des sites acides de

Bronsted.

Tableau 12 : Quantité des sites acides de Lewist{de Bronsted (B) ; évacuation a 150 °C

0%CkO,-TiO, | 5%CKO,-TiO, | 10%CK0,-TiO, | 20%CKO,-TiO;

Qte Lumol.g* 197 239 28 74

Qte Bumol.g* 0 0 0 16
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2.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

En général, I'analyse par microscopie électroniqoes permet d'avoir une idée sur
I'hnomogénéité des échantillons, la taille des palets et la distribution en taille des particules.
Par contre I'abondance des espéces présentesiéde\gar I'analyse EDX.

Dans notre cas, nous avons travaillé avec des exwiigtes (pas de particules
métalliques), de ce fait il est impossible d'estitaedistribution des particules. Nous avons
analysé seulement I'échantillon 20%GrTiO, par MET. Dans ce travail nous présentons

uniquement les spectres EDX d'une seule zone deren@sigure 7).

T

Ti

Figure 23 : Analyse EDX de 20%0y-TiO,

Nous remarquons bien qu'il y a présence uniquenheriii et de Cr. Pour vérifier le
pourcentage de chaque métal dans I'oxyde mixtes @awons calculé leur abondance. Le
calcul du pourcentage du chrome et du titane dadttpar mesure des surfaces. Le rapport
entre la quantité de Ti et celle de Cr est caléupartir des données des intensités relevées a
partir sur les spectres EDX. Les données sont pié&se dans le Tableau 6, nous remarquons
que les pourcentages de présence de Cr et de fTpsesgue identiques dans les différentes
zones de mesure. Le pourcentage de Cr obtenu pdrpeDr I'echantillon 20%GO,-TiO,
est légerement différent de celui supposé au déparest de 20 %. Nous pouvons dire que
notre échantillon est constitué de 20 % de chrond® &6 de titane.
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Tableau 13 Pourcentage de Ti et de Cr calculé a partir desmsités dans
I'eéchantillon 20%CyO,-TiO,

Zone de mesure 1 2 3
% Ti 73 77 76
% Cr 27 23 24

2.5. Analyse thermique ATD-ATG

Les résultats d'analyse thermique de ;Ti@n calciné et des échantillons calcinés a
400 °C sont représentés respectivement dans lesedid et 9. La Figure 8 de Ti@vant
calcination présente trois pics. Le premier picaghdrmique caractérise I'évaporation de I'eau
physisorbée, le deuxieme pic exothermique, a 256€@espond peut étre a I'élimination par
oxydation du précurseur de Ti (alcoxyde) et lesigone pic exothermique situé a 343 °C
correspond au passage de l'oxyde de titane de détarphe a la phase anatase puisque les
analyses DRX ont montré que la phase anataseéssnie aprés une calcination a 400 °C. Ce
résultat est confirmé par I'étude réalisée parafglet X. Chern25], ces derniers ont attribué
le pic exothermique situé a 335 °C au passag®xigde de titane de I'état amorphe a la phase

anatase.
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Figure 24 : Analyse ATG-ATD de Ti@vant calcination (sous flux d’air)
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Pour les échantillons de type X%Oy-TiO,, les courbes de la Figure 9 montrent un
pic endothermique qui correspond a la perte da pgsisorbée (perte de masse entre 3 et 7
%. A 400 °C nous pouvons observer une perte de andes4 %, 9 %, 11 % et 9 %
respectivement pour les échantillons contenants 8 %, 10 % et 20 % de chrome. D'autre
part, les pertes totales de masse entre 400 °@@&t°8 sont 0,6, 0,6, 0,94 et 1,45 %
respectivement pour 0%, 5%, 10% et 20%3HTiO,. Ce dernier résultat peut étre expliqué
par le fait que cette perte est due soit a la peesde groupes hydroxyles qui augmentent en
fonction de la teneur en chrome et qui peuvent étmminés par augmentation de la
température, soit a I'élimination des nitrates ¢préeur du chrome). Les courbes ne montrent
aucun pic exothermique qui caractérise le passagdadphase anatase en rutile tout

simplement car a 400 °C les échantillons préseseuniement la phase anatase.
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Figure 25 : Analyse ATG-ATD des differents échlmd X%CgO,-TiO(sous flux d’air)
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3. Etude des systemes X%\D,-TiO, (X=0, 5, 10 et 20)
3.1. Mesures de surface spécifique

Concernant les échantillons de type X%O\-TiO; les isothermes d'adsorption et de
désorption de M sont représentées dans la Figure 10. Toutes lebem montrent des
isothermes de type IV avec présence de bouclestdiégis. Ces courbes présentent les
mémes allures que les courbes de la Figure 1 ; pousons dire qu'il y a présence de
mésopores et que ces produits présentent une lhamnegénéité avec des petites tailles des
pores équitables puisque la position deyBIPpoint d’inflexion est rapportée a la dimension
du pore.
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Figure 26 : Isothermes d’adsorption de pbur X % VYO,-TiO,

0.25

o
[
1
T
|

o
[EEY
I

20% |

10% |

dVv/dD (cm ® / g.nm)
3
I

5%

I | I
0 5 10 15 20

D(nm)
Figure 27: Distribution BJH de tailles des pores pour X %\TiO;
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La Figure 11 confirme ce dernier résultat et montre la distribution des tailles des

pores est presque identique avec forte densitééempce de pores de taille dans l'intervalle

3-5 nm, indiquant une bonne qualité des produépaneés.

Dans le Tableau 7 sont résumées les valeurs darface spécifique, du volume

poreux et de la taille du pore des échantillonsyge X % \LO,-TiO,. Nous remarquons que
la surface est égale respectivement a 68,76 etf&P pour 0, 5 et 10%)0,-TiO,. Cette

augmentation peut étre expliquée par la contributie® la grande dispersion du vanadium a la

surface de I'oxyde mixte. Les résultats trouvés poesque semblables a ceux obtenus dans le
cas de X%GO,-TiO, (X = 0, 5, 10 et 20 %), c'est-a-dire que I'additide vanadium fait

augmenter la surface spécifique.

Tableau 14 : Surfaces spécifiques, volumes porediameétres des pores

_ _ Volume poreux Diamétre des pores
Echantillon Aire BET (fVg) .
(cm’/g) (nm)
0%V,Oy-TiO> 67,5 0,06 3,61
5%VxOy-TiO, 76 0,07 3,47
10%V,Oy-TiO, 129 0,11 3,47
20%V,Oy-TiO, 97,7 0,10 4,28

D'autre part, nous constatons que l'augmentatiofa deneur en vanadium n'influe
pratiguement pas sur la porosité et sur la tadke pbres.

Par ailleurs, la surface spécifique de I'oxyde eni20%\,Os-TiO, calciné sous flux
d'O, est de l'ordre de 27%qg. Cette valeur est inférieure & celle détermipaiar I'échantillon
calciné sous air libre (97,7°g?). Cette diminution est due peut étre a la présdhaegrand
pourcentage important de la phase rutile. Cettaigler phase posséde généralement une
surface plus petite que celle de la phase anateseays allons analysé dans ce qui suit. C.B.
Rodella et coll[3] ont préparé des catalyseurs de typ®yTiO,avec différents pourcentage
en vanadium (3, 6 et 9 %) et les mesures des ssriguecifiques ont donné respectivement
45, 70 et 87 fig (Tableau 8). Selon ces résultats nous pouvadprqu'il y a un seuil de
pourcentage de vanadium pour lequel la surfaceifgpée diminuera. Ce résultat est en
accord avec ce que nous avons trouve ; au del® @& &n vanadium la surface spécifique
passe de 129 a 97, 7/q

64



Chapitre IlI.

Hte des matériaux de type X%M,-TiO, (M=Cr et V)

Tableau 15 : Surfaces spécifiques des catalysebesa de TiQ[3]

Catalyseur Surface spécifique(n)
Xérogel Aérogel Commercial
3% V,05/TiO; 45 120 -
6% V,05/TiO> 70 84 -
9% V,05/TiO2 87 97 -
V,05 - - 2
TiO, 24 37 10

3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des échantillons de type X @WIiO, (X = 5, 10 et 20)
traités in situ entre 400 °C et 800 °C sont regésugans la Figure 12. Nous remarquons qu'il
y a trois domaines de variation des deux phasdssmat rutile. Le premier situé entre 400
°C et 500 °C montre la présence uniquement de daghnatase pour tous les pourcentages
sauf quelques trace de rutile dans le cas de Iiditlom a 20 %. Le deuxieme domaine est
autour de 600 °C ; les deux phases anatase et sdtilmanifestent avec des pourcentages
variés. Plus la teneur en vanadium est importaote [[mbondance de rutile est grande. Enfin,
le troisieme palier est entre 700 °C et 800 °Catipuement il y a transformation totale de la
phase anatase en phase rutile sauf dans le c&ldantillon & 5% ou il reste des traces de la
phase anatase. Signalons, aussi I'absence desa Iptuookite dans tous les diffractogrammes.
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Figure 28 : diffractogramme de®-TiO, chauffé in situ entre 400 °C et 800 °C

3.2.1. Calcul des pourcentages des phases

Pour mieux voir la variation de la transformatiom ld phase anatase en rutile, nous
avons calculé les pourcentages de la phase angttate la phase rutile en fonction de la
température en utilisant I'équation (1) comme dartss des échantillons X%Cxy-TiO,. La
variation du pourcentage de la phase rutile entimmade la teneur en vanadium et de la
température des échantillons X%-TiO, est représentée sur la Figure 13.
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Figure 29: variation de la fraction rutile en fonch de la température de X %®-TiO,

Nous remarquons une variation completement diftéréncelle trouvée dans le cas
précédent. Entre 400 °C et 500 °C la phase ruttepeésente seulement dans le cas de
I'échantillon 20 % mais avec un pourcentage faiBlgartir de 600 °C la phase rutile est
présente dans tous les échantillons. Le pourcerdagerésence de la phase rutile est dans
l'ordre suivant : 10%\Oy-TiO> > 20%V,0,-TiO, > 0%V,Oy-TiO, > 5%V,Oy-TiO2. A 700
°C la transformation de la phase anatase en egtléotale pour les deux cas 10 et 2090\
TiO,, tandis que la transformation n'est pas compléter pes deux autres cas. Nous
remarquons que |'échantillon 5%Q®-TiO, présente le plus faible pourcentage a 700 °C. La
transition anatase-rutile est totale pour touselgzantillons a 800 °C. En tenant compte des
résultats de I'analyse DRX et de ceux obtenus lenleat I'abondance de la phase rutile, nous
pouvons dire que la transition anatase-rutile estigdlement retardée pour des teneurs en
vanadium< 5 %. Par contre pour des teneurs plus grandds, tcabsition est favorisée. Ces
résultats sont en bonne corrélation avec ceux é&oyar J. P. Balikdjian et co[R6]. Les
résultats de cette étude ont montré que la présnse(V/Ti = 0,06) retarde I'apparition de
la phase rutile. Dans cette étude, il a été suggeéeéla masse des especes de vanadium ne
favorise pas la formation du rutile tandis que laface de ces especes est peut étre
responsable de la diminution du seuil de tempésatyrartir duquel le rutile se forme.
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3.2.2. Calcul des tailles moyennes des cristall(igs

A partir des données de l'analyse DRX, nous avassi&alculé les tailles moyennes

(d) des cristallites a l'aide de I'équation de 8enele Tableau 9 résume les valeurs des
tailles des cristallites des échantillons X@y-TiO-.

Tableau 16variation de la taille des cristallites pour X %®-TiO,, A : anatase, R : rutile

0 % (nm) 5 % (nm) 10 % (nm) 20 % (nm)
T/°C A R A R A R A R
400 10 / 9 / 9 / 10 32
500 16 / 11 / 12 / 19 28
600 27 41 24 34 37 40 36 31
700 37 36 41 42 / 57 / 40
800 / 40 / 47 / 60 / 41

Les résultats montrent que la taille moyenne distatlites d’anatase est de l'ordre de
9-10 nm a 400 °C. Nous constatons qu'il y a uteffg de lI'anatase en fonction de la montée
en température pour tous les échantillons. En @hagna taille des cristallites d’anatase varie
différemment en fonction de la quantité du dopAnb00 °C, la phase anatase est stable sauf
dans le cas de 20 % en vanadium et avec uneguiliee dans l'intervalle 11-19 nm.

A 600 °C, vu le résultat trouvé précédemment, nooisstatons que la taille des
cristallites de l'anatase augmente avec l'abonddeda phase rutile. D'autre part, pour une
température donnée, il y a un frittage de la plhaske en fonction de la teneur en vanadium.

Par ailleurs, la phase anatase, sans présencandéiva, est stable pour des tailles de
cristallites< 16 nm. En présence de vanadium, avec des pougesniaférieurs ou égaux a 10
%, la phase anatase reste stable pour des tadlessdallites< 12 nm. Au dela de 10 % en

vanadium la phase anatase est instable pour dles & 10 nm.

3.2.3. Comparaison des surfaces spécifiqgues expénirales et calculées

Nous avons calculé la surface spécifique en utitises données de l'analyse DRX,
cette surface est notéex#h. Nous avons supposé que es cristallites posseéstenforme
cubique simple. La surfacex®p est calculée en utilisant I'équation (2) avedl@snées citées
précédemment. Nous avons calculé les surfaggs pour la phase anatase qui est la seule
phase présente a 400 °C. Les valeurs de la susfasgfique Agr ainsi que de la surface

Axrp Sont regroupées dans le Tableau 10.
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Tableau 17 : Comparaison des aires spécifiquesdbantillons mesurées par adsorption de
N, a 77 K (Ag7) et calculées a partir des résultats DRX#A

Samples Aer (M/Q) A xro (MFQ)
TiO, 67,5 154
5 % V,O,-TiO, 76 171
10 % VLOy-TiO> 129 171
20 % \LO,-TiO; 97,7 154

Nous remarquons queghy est tres inférieure aux valeurs dgrA ; ce résultat peut
étre expliqué par le fait que l'oxyde de titanel 380, et dopé par le vanadium présentent
des cristaux qui peuvent étre agglomérés et cargi@nplusieurs défauts et de ce fait la

majorité des frontieres des grains sont inaccessinl gaj21].

3.2.4. Effet de I'atmosphere de calcination

D'autre part, nous avons essayé de voir l'effedadealcination en utilisant une
atmosphére différente de l'air. Nous avons choésihhntillon qui possede le plus grand
pourcentage en vanadium (20%X-TiO,). Ce dernier a été calciné a 300 °C sous flux
d'oxygéne pendant 6 h. L'analyse DRX est représeta@s la Figure 14.

"

20 30 40 50 60 70 80 90
2 Tetha /°

Figure 30 : diffractogramme de 20 %®-TiO, sous @ pendant 6 h ;
a : anatase ;r: rutile
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Le diffractogramme montre la présence des deuxgshasstallines d'oxyde de titane a
savoir I'anatase (pics "a", ICDD n° 21-1272) etruéle (pics "r", ICDD n° 21-1276). La
phase anatase est généralement obtenue dans ddifoosnd’acidité moins forte et a
température basse. Le titane forme I'oxyde ;Td@ variété rutile en milieu trés acide et a
température élevée (600 et 1200 °C) ou en présdmsetléments tétravalents qui adoptent la
coordinence 6 (V, Sn, Pb). Vue les conditions &shil'acidité et de température a laquelle
notre échantillon 20%\0,-TiO, a été prépare, nous pouvons dire que l'apparidiena
variété rutile avec la variété anatase est duenésiement a la présence du vanadif2w)].
Comparativement aux résultats trouvés pour lesnditloas calcinés a 400 °C sous air, les
résultats trouvés sont tres différents. Nous avangrésence de la phase rutile a basse
température (300 °C), certes avec un temps plug () mais la fraction de la phase rutile
représente plus que le double de la phase an&tass.pouvons dire que la calcination sous
O, accéléere la transformation de la phase anatasetism Ce dernier résultat est semblable
aux résultats trouvés par N. Wetchakun et S. Phphant[7]. Ces derniers ont montré que la
phase rutile des échantillons calcinés sous auaragt a partir de 800 °C et 900 °C avec des
pourcentages faibles. Une autre étude menée fRiy&s et coll[6] a montré que Ti@non
dopé ne présente aucune transition jusqu'a 900t @ tansformation en rutile est plus
importante dans le cas de Ti@Gopé sous atmosphére d’Ar et d’Hue dans le cas de TiO
non dopé sous air.

Par ailleurs, I'analyse DRX ne donne aucun pic cérastique de YOs ce qui peut
étre lié au faible pourcentage massique de ce eter@e retard d'apparition de I'oxyde de
vanadium est peut étre di aussi a la transformataotielle de la phase anatase en phase
rutile plus stable, ce qui ne permet pas de vgihlase contenant le vanadium. Nous pouvons
suggérer aussi que le vanadium est bien disperseldphase de T¥OUne étude semblable
a été réalisée par J.P. Balikdjian et c@6] qui ont trouvé que la totalité des especes
contenant V sont incorporées a l'intérieur de ltasa ; au dessous de 600 °C (sogls Dy a
migration des espéeces de vanadium a partir du wl(bulk) de I'anatase vers sa surface
associée par un frittage des particules de I'apatas dela de 600 °C, il y a formation d’'une

solution solide de rutile Mi1.0O-.
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3.3. Spectroscopie IR
3.3.1. Détermination des bandes caractéristiques
La Figure 15 presente le spectre IR de 2Q@&NVTiO, (A) et TiO, (B) calciné a 300

°C sous flux d'oxygene.
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Figure 31: Spectres IR-TF de 209%¢-TiO, (A) et TiQ (B) calciné a 300 °C sous,O
pendant 6 h.

Le spectre IR de I'échantillon 20%®(-TiO, est pratiquement identique a celui
obtenu par T. lvanova et coJ28], ou I'on trouve pratiguement les mémes bandeddrale
large située a 3420 chest attribuée & I'élongation de la liaison OH d®Hl existe aussi la
bande de déformation de® située & 1500-1612 ¢mLa bande qui apparait autour de 1400-
1390 cnt est due au groupement €F29]. Le pic situé entre 1000-900 ¢nest peut étre
attribué a la liaison Ti-O-C. D'autres auteurs atitibué cette bande a la liaison V=0 de
'oxyde de vanadium XDs [30], ceci est confirmé sur le spectre IR dyOy traité
thermiquement & 300 °C (Figure 16) ou I'on troume bande & 1020 ¢hyui correspond & la

liaison V=0. Le principal pic d'adsorption de Ti6€st attribué a la liaison Ti-O qui apparait &
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510-500 crit (Figure 15 (B)), et qui correspond a la phaseam®atCette derniére apparait
aussi dans la Figure 15 (A) avec un autre pic siaré 550 cni correspondant & la présence
de la phase rutile, ce résultat est un suppororiptement de I'analyse DRX. Le pic situé a
600-610 crit correspond a la bande de la liaison \[3@).
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Figure 32: Spectre IR-TF de,¥s calciné a 300 °C pendant 6 h

3.3.2. Détermination des sites acides et basiquedR in situ
Nous avons analysé par IR in situ en utilisant yadine comme molécule sonde,
uniquement les échantillons de forte et de faibleetir en métal dopant (5 % et 20 %). La

Figure 17 représente la comparaison d'acidité entre les éetantillons 5 et 20% ,0,-
TiO..
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Figure 33 : Spectre IR de I'adsorption de la pymelpour 5 et 20%¥D,-TiO, ; évacuation a
150 °C.
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Nous remarquons que les deux échantillons prédes¢ettement des sites acides de
Lewis. Cette acidité est nettement plus importatgas le cas de I'échantillon a 5 % par
rapport a celui contenant 20 %. Les valeurs daiémtité d'acide de Lewis pour les différents
échantillons sont regroupées dans le Tableau 1quaatité de sites acides de Lewis est égale
a 197, 177 et 2$tmol.g'l respectivement pour TiQour, 5%V0,-TiO, et 20%\Oy-TiO..
Nous remarquons que l'acidité diminue avec la temguvanadium. C'est a dire que la
diminution du pourcentage de I'oxyde de titane dhgisser I'acidité de Lewis. Ce résultat est
semblable a celui trouvé par A. Sahibed-Dine ek ¢B2] qui ont montré que l'acidité de
Lewis dans I'oxyde mixte Zr9TiO, augmente avec l'augmentation de la teneur en oagde
titane.

Tableau 18 : Quantité des sites acides de Lewigst{de Bronsted (B) ; évacuation a 150 °C

0%VxOy-TiO, 5%ViOy-TiO, | 10%VO,-TiO2 | 20%VWLOy-TiO,

Qte Lumol.g* 197 177 / 23

Qte Bumol.g* 0 0 / 0

3.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

En ce qui concerne la caractérisation des échamgilpar microscopie électronique,
nous avons analyse seulement ['échantillon de ferteur en métal dopant (20%0y¢-TiO»).
Nous présentons uniquement deux clichés de I'amdST, les autres clichés figurent dans
la partie annexe. Les résultats de l'analyse par btint représentés dans la Figure 18.
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Figure 34 : Clichés de MET de 20%®%-TiO,

D'aprés les deux clichés, nous remarquons quee nottériau 20%\Oy-TiO;
présente trois types de morphologies : des patitieig agglomérés au tour de 20 nm (Figure
18 (a)), des grains moyens lisses autour de 85Higure 18 (a)) et des grains larges lisses
autour de 300 nm (Figure 18 (b)).

Par ailleurs, I'analyse EDX focalisée dans lesdifites zones de I'échantillon (Figure
19) montre que le principal pic d'émission de vamadautour de 5000 eV est superposé au
pic du titane. Cependant, l'intensité relative depic, comparée avec le pic d'émission du
titane pur autour de 4500 eV, n'est pas const&mteffet, pour les grains larges, l'intensité du
pic de vanadium (500 eV) représente seulement 38u%ic de titane seul (zone 1). Ce
rapport augmente pour atteindre 44 % pour les gnaioyens (zone 2) et 63 % pour les petits
grains (zone 3). Donc, l'analyse EDX a mis en éwdeque le matériau possede une
distribution hétérogéne de titane et de vanadiums d@xyde mixte YO,-TiO,. (Voir la

partie annexe)
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Figure 35 : Analyse de différentes zones de 2Q2-ViO;

Les analyses DRX ne permettent pas de tirer dedu=gions précises sur la répartition
du vanadium sur I'échantillon. Pour cette raisonshavons essayé, a l'aide des analyses MET
et EDX, de connaitre la disposition du vanadiumrppport au titane.

Dans la Figure 20, sont représentés le clichéathallyse MET et I'analyse EDX de
I'échantillon 20% YOy-TiO,. Nous observons l'existence de petites partic@esm) sur
I'échantillon (Figure 20 (a)). Nous pouvons direede titane est supporté sur le vanadium,
mais l'analyse EDX, réalisée sur une de ces pdeicumontre uniqguement la présence du

titane et pas de trace du vanadium (Figure 20 (b)).
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a) ( (b)
Figure 36: Cliché de 'analyse MET (a) et analydg@XEde la particule (b) de 20%,8,-TiO,

D'apres ces résultats obtenus par analyse MET &t BBus pouvons dire que notre
matériau présente une structure cristalline averdaence a la fois des deux variétés rutile et
anatase de Tifet que le titane et le vanadium sont répartis &’iagon hétérogene. En plus,
on peut dire aussi que l'oxyde mixte 20 YOW-TiO, présente des petites particules de,TiO
supportées sur des larges grains contenant asld'daiyde de titane et I'oxyde de vanadium.
En plus, vu le pourcentage massique de l'oxydeeniB®% d'oxyde de titane et 20% d'oxyde
de vanadium), nous pouvons suggérer que les gsajmgortés sont constitués par un oxyde
mixte ou le vanadium est inséré dans la maille &.TCette supposition est renforcée par
I'analyse DRX qui montre seulement la présencaldag phases cristallines anatase et rutile
de l'oxyde de TiQ

3.5. Analyse thermique ATD-ATG

L'analyse thermique des échantillons X%@\-TiO, est représentée dans la Figure 21,
toutes les courbes présentent un pic endothermimliecorrespond a la perte de l'eau
physisorbée, avec une perte de masse comprise 2rate3 %. La perte totale en masse
jusqu'a 1000 °C est entre 3 et 4 % sauf dans leleaEQ, ou nous avons plus de 4 % de
perte. Dans le cas de I'échantillon 2098y TiO,, nous observons un pic exothermique et un
pic endothermique respectivement a 520 °C et £67Qe premier pic correspond peut étre a
la transition de la phase anatase en rutile. Géta¢®st en accord avec celui de la DRX ou la
phase rutile apparait a 500 °C pour 20%)/TiO,. Tandis que le pic endothermique

correspond a la fusion de I'oxydeQ&.
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Figure 37 : Analyse ATG-ATD des differents échimd X%VOy,-TiO,

4. Conclusion

L’exploitation des résultats expérimentaux, nouseamis de constater que tous les
isothermes d’adsorption et de désorption delés échantillons X%©M,-TiO, (M=Cr et V)
sont de type IV avec présence de boucles d'’hyséréar conséquent, il y a présence des
mésopores. Nous avons constaté que I'addition dadinam ou du chrome avec l'oxyde de
titane pour former l'oxyde mixte X%MOx-TIgAM=Cr ou V ; X = 5, 10 et 20) augmente la
surface spécifique, mais au dela de 10 % I'excésétal joue le role inverse. La porosité et la
taille des pores ne sont pas trop influencées'gddition du chrome ou du vanadium.

L’'analyse par DRX a révélée la présence de la paaatase seule a 400 °C pour tous
les échantillons et I'absence de la phase brookédransition de la phase anatase en phase
rutile dépend de la température de traitement éa amture du dopant. En effet les résultats

ont montré que l'apparition de la phase rutile diew a des températures élevées en présence
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du chrome dans l'oxyde mixte par rapport a lI'oxyglmple. Par contre la présence du
vanadium provoque une diminution de la températigela transformation de la phase
anatase. La calcination sous &ccélere la transformation de la phase anatagatiés par
rapport a la calcination sou air. Il est a noteg tpuphase cristalline €93 apparait entre 700-
800 °C pour des teneurs en chrome élevée (20 %)cqdre aucune phase cristalline du
vanadium n’'a été signalée. Les résultats montraesiaqu’il y a un frittage de la phase
anatase pour tous Iés échantillons entre 400 °G0&°C. Par contre les tailles de la phase
rutile restent presque constantes en fonction tent@érature.

Concernant la caractérisation des échantillonspactroscopie IR in situ, les résultats
montrent que la pyridine est une molécule sonde phpropriée pour la détection des sites
acides gue le dioxyde de carbone. L'oxyde simpl®fne présente que des sites acides de
Lewis par contre la présence du chrome (exces)neingdes sites acides de Lewis et de
Bronsted. Dans le cas de oxydes mixtes X@VTiO, nous avons signalé la présence que
des sites acides de Lewis. La diminution du pouegen de I'oxyde de titane diminue la
quantité des sites acides de Lewis.

La microscopie électronique en transmission (MEmisien évidence que le matériau
20%V,O,-TiO, possede une distribution hétérogéne du titane gadadium. Le pourcentage
de Cr obtenu par EDX pour I'échantillon 20%QOy-TiO; est legérement différent a celui
supposeé au départ qui est de 20 %.

L’analyse thermique ATG-ATD de Tihon calciné a montré un pic exothermique
a 343 °C correspondant au passage de I'oxydeatetdmorphe a la phase cristalline anatase.
Le pic exothermique situé a 520 °C caractéristidgida transition anatase-rutile a été signalé

uniquement dans le cas de I'’échantillon 20%VxOy-TiO
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

1. Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous allongyessde discuter et d'exploiter les
résultats des difféerentes analyses des oxydes sndeetype X%NOy-Al,O3 et X%MOy-
SiO; (M=Cr, V).

2. Etude des systemes X%GO,-Al O3 (X=0, 5, 10 et 20)
2.1. Mesures de surface spécifiqgue
Les isothermes d'adsorption et de désorption gdded matériaux de type X%QCy-

Al,O3 sont représentées dans la Figure 1.
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Figure 38 : Isothermes d’adsorption-désorption depiur X % CxOy-Al,O3

Toutes les courbes montrent, selon le classemdPA@J1], des isothermes de type

IV avec présence de boucles d'hystérésis. Cestatsindiquent I'existence des mésopores
dans les produits. Pour tous les échantillons nemnsrquons une brusque augmentation dans
I'adsorption du volume de NCette augmentation est attribuée a la condemsatpillaire.
Ceci indigue une bonne homogénéité des produits dee petites tailles des pores identiques
puisque la position de R/Bu point d’inflexion est rapportée a la dimensianpbre[2]. La
Figure 2 confirme ce dernier résultat et montre lgudistribution des tailles des pores est
presque identique avec des pores dans l'inter@alenm, indiquant une bonne qualité des

produits prépares.
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Figure 39 :Distribution BJH de tailles des pores pour X %GrAl,O3

Dans le Tableau 1 sont résumées les valeurs darface spécifique, du volume

poreux et de la taille de pores des échantil®¥fs Cr,Oy-Al,0s.

Tableau 19 : Surfaces spécifiques, volumes porediameéetres des pores

Echantillon Aire BET (fg) Volume3 poreux Diamétre des pores
(cm’/9) (hm)

Al,0O3 336 0,4 4,75
5%CKrOy- Al>O3 343 0,20 2,30
10%CkOy- Al>O3 339 0,21 2,47
20%CrOy- AlO3 328 0,26 3,17

Nous remarquons que la présence du chrome, avgmodesentages inférieurs a 20 %,
augmente la surface spécifique de I'oxyde mixte repport a I'oxyde simple seul. Cette
augmentation peut étre expliquée par la contrilbutie la grande dispersion du chrome sur la
surface. Par contre, nous observons une légéradtion de la surface spécifique dans le cas
de [I'échantillon contenant 20 % de chrome qui pétre attribuée probablement a

I'élimination de quelques aires externes disporiplr une ségrégation de I'oxyde de chrome

3].
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Par ailleurs, nous remarquons que la présence aumehfait diminuer a la fois le
volume poreux et le diamétre des oxydes mixtegggaport a I'oxyde simple. Nous pouvons

dire que le chrome se trouve a l'intérieur du vayiyulk) de I'oxyde simple ADs.

2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse des échantillons par DRX nous a pernéitidier la structure et I'évolution
de sa variation en fonction de la températures différents diffractogrammes des
échantillons de type X%{Dy-Al,O3 traités in situ thermiquement entre 400 °C et 800
sont regroupés dans la Figure 3.
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Figure 40 : Diffractogrammes de X%X-Al,O3 en fonction de la température
* .
. y‘A|203.

Les diffractogrammes présentent pratiguement leseséhases. Le pic situé vers 44°
et qui apparait dans tous les diffractogrammesatt#bué au ruban chauffant kanthal (alliage
de Fe et Cr, fiche PDF 34-396). Nous remarquomsdaence de la phagél,O; (fiche PDF
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050-741) pour tous les échantilloid. Par ailleurs, nous remarquons qu'il n'y a pas de
présence de trace de chrome quelque que soitdarten chrome. Cette absence de composé
du chrome est due peut étre a son faible pourcemagrapport au pourcentage de I'alumine

ou peut étre que la transformation de I'alumine &hp aussi son apparition. Nous pouvons

attribuer I'absence des phase cristallines de ahranta bonne dispersion des espéces de
chrome a la surface de I'oxyde mi{5é.

2.3. Spectroscopie IR
2.3.1. Détermination des sites acides et basiquadR in situ

Nous avons essayé de déterminer les sites acides sites basiques des échantillons
en utilisant CQcomme molécule sond6]. L'utilisation de cette derniere molécule ne naus
pas permis de détecter les deux types de sitecdP@equent nous avons changé la molécule
sonde et nous avons utilisé la pyridine comme nubdéésonde pour détecter les sites acides
de Lewis et de Bronsted.

La pyridine forme avec les molécules accepteutedai®ns des complexes par liaison
de coordination et, avec les molécules donneungrak®ns, I'ion pyridinium. Elle peut aussi
former des espéeces liées par liaison pontale, lggi® en général, réversiblement adsorbées a
lambiante. La pyridine permet donc de bien diifi€ier les especes protonées (acidité de
Bronsted), des espéeces coordinées (acidité de J.ewis

La Figure 4 présente les différents spectres [Radsorption in situ de la pyridine sur
y-Al,O3 évacués a différentes températures aprés soustralct spectre a blanc. Les spectres
aprés soustraction ont été obtenus dans l'interesitre 1700-1400 ¢ Nous observons la
présence des sites acides de Lewis et pas de tlacsises de Bronsted. Ce résultat est en
bonne corrélation avec le résultat trouvé par TreomaOnfroy et coll[7]. Dans leur étude,
ils ont détecté que les sites acides de Lewis araillant avec la lutidine come molécule
sonde.

La Figure 5 présente les spectres IR de ['échamtiB%CrOy-Al,O; évacués a
différentes températures aprés soustraction dutrepacblanc. Nous remarquons qu'il y a
présence des sites acides de Lewis et pas dedsitBsonsted. Les valeurs des quantités de
sites acides de Lewis sont regroupées dans le dlatde Nous signalons une baisse de la
quantité des sites acides de Lewis en présenckrdme comme dopant. Ce résultat peut étre
expliqué par le fait que le chrome empéche la foionale la pyridine coordinée. Par ailleurs

et dans le méme contexte Thomas T. Onfroy et [&jllont montré, en utilisant la lutidine,
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gue la quantité des sites acides de Lewis diminge Baugmentation de la teneur du métal et

gue cette tendance est accompagnée par une augjoredts sites acides de Bronsted.
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Figure 41 : Spectre IR de l'adsorption de la pymeipour AJO3; évacuation a difféerentes

températures.
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Figure 42: Spectre IR de I'adsorption de la pyridine pour 5%y-Al,Os; évacuation a
différentes températures.
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Tableau 20 : Quantité des sites acides de Lewigst{de Bronsted (B) ; évacuation a 150 °C
0%CrO,-Al 03 | 5%CKOy-Al05 | 10%CKO,AI O35 | 20%CKO Al 05

Qte Lumol.g* 485 481 / /

Qte Bumol.g* 0 0 / /

2.4. Analyse thermique ATG-ATD

Les courbes d'analyse thermique des échantillogs,MI,O3; (M=Cr, V) calcinés a
400 °C sont regroupées dans la Figure 6. Pour deanéllons de type X%GQ®,-Al,0s
(X=10 et 20%), la variation de la perte de masseiajue la variation de différence de

température sont pratiguement les mémes pour lesélhantillons.
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Figure 43 : Analyse ATG-ATD des differents échimtd X%CgO,-Al,O3

Les courbes montrent un pic endothermique qui spomed a la perte de l'eau
physisorbée avec une perte de masse entre 3 etA64%0 °C nous observons une perte de
masse de l'ordre de 9 % pour les deux échantilDlaitre part, les pertes totales de masse
entre 400 °C et 800 °C sont autour de 4 % dansldex cas. Ce dernier résultat peut étre
expliqué par le fait que cette perte est due atemdtion des groupes hydroxyles liés a la
présence de chrome et qui peuvent étre éliminéaygmentation de la température. Nous
pouvons aussi expliquer cette perte par le faitl gu'a présence de traces de nitrate
(précurseur du chrome) et du précurseur de Al. tesrbes ne montrent aucun pic

exothermique qui caractérise le changement de phase
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

2.5. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les analyse par MET des échantillons de type MxOQpPA ont été réalisées
uniquement pour le cas de 20%Cr®d et en faisant uniquement lI'analyse EDX représentée
dans la Figure 7. Nous remarquons bien qu'il y iguement la présence du chrome et de
I'aluminium (Cr et Al) et pas d'autres éléments.r&iltat montre bien que notre échantillon
préparé par voie sol-gel ne présente aucun aigiduré

Al

C ‘ Cr
. . T — I — Bt i et e -

1.00 2.00 .00 4.00 5.00 6.00 .00 &.00

Figure 44 : Analyse EDX de 20%QCx-Al,O3

Le rapport entre la quantité de Al et celle de &raalculé a partir des données des
intensités relevées a partir des spectres EDXdbesées des rapports sont resumées dans le
Tableau 3, ou nous remarquons que les pourcentlEy€s et de Al sont presque identiques
dans les différentes zones de mesure. Le pourcen@a@r dans 20%Dy-Al ,O3 obtenu par

EDX est légérement différent & celui supposé aadéui est de 20 %.

Tableau 21 : Pourcentages de Al et de Cr calcyp@rir des intensités ; 20 % @y-Al,Os.

Zone de mesure 1 2 3
% Al 83 84 85
% Cr 17 16 15
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

3. Etude des systémes X%\D,-Al,O3 (X=0, 5, 10 et 20)
3.1. Mesures de surface spécifique

Les isothermes d'adsorption et de désorption gdds matériaux de type X%, -
Al,O3sont représentées dans la Figure 8.

300 : 300
Vo)
2250 250 €
™ Q
=
£ .
© 200 4200 &
N 2
2 Q
(@) (o)
n (9]
B 150 150 @
\ (@]
2 3
[
© g
S 100 100&
o
50 50

P/P
0

Figure 45 : Isothermes d’adsorption de pbur X%VO,-Al,0s3

Toutes les courbes montrent des isothermes de lYypmvec présence de boucles
d'hystérésis. Ces résultats indiquent l'existenes désopores. Il y a une brusque
augmentation dans l'adsorption dgdituée dans l'intervalle de B#htre 0,4 et 0,8 ; qui peut
étre attribuée a la condensation capillaire. Gedigue une bonne homogénéité des produits
avec des petites tailles des pores équitablesymiisgoosition de P#lu point d’inflexion est
rapportée a la dimension du pg8d. Ce dernier constat est confirmé par la distrdoutiles
tailles des pores qui sont presque identiqgues amecforte densité de pores de taille dans
I'intervalle 3-5 nm (Figure 9).
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Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)
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Figure 46 : Distribution BJH de tailles des poresup X % \(O,-Al,0Os

Tableau 22: Surfaces spécifiques, volumes porediagtetres des pores

Echantillon Aire BET () Volume3 poreux Diametre des pores
(cm/g) (nm)

Al,O3 336 0,4 4,75
5%V,Oy- Al,03 355 0,40 4,67
10%V,Oy- Al,05 375 0,40 4,58
20%V,Oy- Al2O3 346 0,36 4,17

Dans le cas des échantillons X% VxOy-Al203 les ltéssitrouves sont trés différents

a ceux dans le cas de X%,0s Al,O; (Tableau 4). L'ajout du vanadium comme métal

dopant augmente la surface spécifique de I'oxydeenmar rapport a I'oxyde simple, jusqu’a

une teneur de 20 % ou la surface spécifique dimidette diminution peut étre due a

I'élimination de quelques aires externes par ugeeg@tion de I'oxyde de vanadium.

Par ailleurs, nous constatons bien que les valdess/olumes poreux ainsi que celles

des diameétres des pores restent pratiguement igébanavec l'addition de vanadium.

Signalons toute fois une légére variation de césuvs pour une teneur en vanadium de 20 %.
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

3.2. Diffraction des rayons X (DRX)
L'analyse par DRX des échantillons X%QO¢-Al 05 a éte réalisée in situ entre 400 °C

et 800 °C. Les différents diffractogrammes de cati@yse sont regroupés dans la Figure 10.

Kanthal 5% Kanthal *

10%

800 °C

600 °C

500 °C

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta /° 2 Theta /°

Kanthal

20 30 40 50 60 70 80
2 Theta /°

Figure 47 :Diffractogrammes de X%®,-Al,O3 en fonction de la température
* 1 pAILOs.

Le pic situé vers 44° et qui apparait dans tousdifeactogrammes est attribué au
ruban chauffant de kanthal (alliage de Fe et ChefiPDF 34-396). Les résultats montrent
bien la présence uniquement de la phgsil,0O; (fiche PDF 50-741) pour tous les
échantillons[4]. Cette derniere varie en fonction de la teneur doadaum ajoutée. Sa
présence est plus marquée pour des teneurs enivande 5 et 10 %, et elle I'est moins pour
une teneur de 20 %. Nous pouvons dire que l'exgésadadium joue le réle d'un retardateur

pour la phase cristalling-Al,O;. Par ailleurs, il faut signaler I'absence totaks gics
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

correspondant a la présence de phase contenanarddium méme a haute température.
Cette absence est peut étre due a la présenceptladey-Al,O3; qui n'est pas une phase bien
cristallisée et qui empéche de voir les autres ghasésentes. Nous pouvons dire aussi que

les especes de vanadium sont bien dispersées'aeydel mixte[10].

3.3. Spectroscopie IR
3.3.1. Détermination des sites acides et basiquedR in situ

Les spectres in situ de l'absorption de la pyridiieel'échantillon 5%Y0,-Al 03
évacué a différentes températures apres soustratiigpectre a blanc sont regroupés dans la
Figure 11. Les pics situés entre 1460 'crat 1440 crit correspondent aux bandes
caractéristiques des sites acides de Lewis. Latij@ale ces sites acides de Lewis déterminée
a 150 °C est égale & 52fnol.g* soit une quantité supérieure a celle observée lgarss de
l'oxyde simple AJO; seul. Nous pouvons dire que la présence du vamaglugmente les sites

acides de Lewis de l'oxyde mixte par rapport aytiexsimple.

0 75:Résu|tat de soustraction:evac 150C
'"¥TRésultat de soustraction:evac 250C
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0,25:

0,20:
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0,10—2_—wj J\ J
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1700 1600 1500 1400
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Figure 48 :Spectre IR de I'adsorption de la pyridine pour 5@¥AI,O3; évacuation a
différentes températures.
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

3.4. Analyse thermique ATG-ATD
Les courbes de l'analyse thermique des échantilitensype X%VxOy-AJO; sont

regroupées dans la Figure 12.
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Figure 49 : Analyse ATG-ATD des différents échlmsd X%VO,-Al,O3

Les allures des courbes sont pratiquement semblablec une Iégere différence dans
le cas de 5%. Les courbes montrent un pic enduifae qui correspond a la perte de I'eau
physisorbée avec une perte de masse de l'ordré/deA7haute température et précisément a
400 °C, nous pouvons observer des pertes de masd®rdre de 9 %, 18 %, 18 %
respectivement pour 5%, 10% et 209@)-Al,Os. Les pertes totales de masse entre 400 °C et
800 °C varient entre 4 % et 7 %. Nous remarquonguqdela de 5 % de la teneur en
vanadium, la perte de masse est quasiment doWbbéess. pouvons expliquer ces résultats par

le fait qu'il y a formation d’autant de groupesydifoxyles avec I'augmentation de la quantité
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

du vanadium. Nous pouvons aussi expliquer cettee gear le fait qu'il reste des traces du
précurseur de vanadium. Les courbes ne montreninguic exothermique qui caractérise le

changement de phase.

4. Etude des systemes X%GO,-SiO, (X =0, 5, 10 et 20)
4.1. Mesures de surface spécifique

Les isothermes d'adsorption-désorption delds différents matériaux X%y -SiO,
sont représentées dans la Figure 13. Toutes labeoumontrent des isothermes de type |
avec absence de boucles d'hystérésis.
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Figure 50 : Isothermes d’adsorption-désorption depur X%CrOy-SiO,

Tableau 23 : Surfaces spécifiques, volumes porediameétres des pores

Volume poreux

Diameétre des pores

Echantillon Aire BET (g) (i) (nm)

Sio, 544 0,25 1,89
5%Chr0s-SiO, 422 0,20 1,87
10%CpO3-SiO, 473 0,22 1,92
20%Cpr0O3-SiO, 342 0,15 2,20

Les valeurs de la surface spécifiqgue, du volumepoet du diamétre du pore sont

regroupées dans le tableau 5. La plus grande vdéela surface spécifique est dans le cas de
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

l'oxyde simple Si@ D'une part, la présence du chrome dans 'oxydéendiminue la surface
spécifique et le volume poreux et d'autre partaligmente le diamétre des pores. Ce résultat

peut étre expliqué par le fait que le chrome seviea l'intérieur du volume de l'oxyde %i0

4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes ont été enregistrés en fonatmla température entre 400 °C et
800°C. Dans le cas des oxydes mixtes de typ®£3i0,, tous les diffractogrammes ont
montré la présence uniquement de la phase amoI®G. Nous n'avons signalé aucune
présence de phase cristalline contenant du chroémena 800 °C. Cette absence est due
probablement a la présence de la phase amorphécde(20-30 °) qui empéche de détecter
les phases cristallines du chrome surtout quecl@ncipal de la phase cristalline;Og sort

vers 30 °.

4.3. Analyse thermique ATG-ATD

Les courbes de l'analyse thermique des échantil{igure 14) montrent un pic
endothermique qui correspond a la perte de I'egsigdrbée ; avec une perte de masse de
l'ordre de 2 % et 9 % respectivement pour 5GEI0, et 20%CxO,-SiO,. A 400 °C, les
pertes de masse sont respectivement de I'ordrebdi,313,5 %. Les pertes totales entre 400
°C et 800 °C varient entre 3 % et 4 %. Nous remamguque la perte en masse est trés
importante dans le cas d'un exces en chrome. Nmugops expliquer ces résultats par le fait

gu'il y a autant de formation de groupes d'hydresyavec l'augmentation de la quantité du

chrome.
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Figure 51 : Analyse ATG-ATD des differents échlmsd X%CgO,-Si0,
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

4.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les analyse par MET des échantillons de typ®M5iO, ont été réalisées uniquement
pour I'échantillon 20%GO,-SiO; et en faisant uniquement I'analyse EDX représettdés la
Figure 15. Nous remarquons bien gu'il y a uniqueaneprésence du chrome et de silicium
(Cr et Si) et pas d'autres éléments. Ce résultatmndien que notre échantillon préparé par

voie sol-gel ne présente aucun résidu.
Si

100 a.00 300 4.00

Cu
Cr
C Cu
Cu Cr
] 500 £.00 .00 3.00

Figure 52: Analyse EDX de 20 % ¢,-Si0,

Les valeurs des pourcentages atomiques élémenf{ambeteau 6) sont proches pour
les différentes zones de mesure avec néanmoingaéis €e silicium. Le pourcentage de Cr
dans I'oxyde mixte 20%¢D,-Al O3 obtenu par EDX est Ilégerement différent a celupssp
au départ qui est de 20 %.

Tableau 24 : Pourcentages de Si et de Cr calcydéréir des intensités ; 20 % D,-SiO,.

Zone de mesure ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3
% Si 82 83,5 86
% Cr 18 16,5 14

95



Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

5. Etude des systémes X%\D,-SiO, (X =0, 5, 10 et 20)

5.1. Mesures de surface spécifique
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Figure 53 : Isothermes d’adsorption-désorption depur X % VO,-SiO,

Les isothermes d'adsorption-désorption dedBs différents matériaux X%®@,-SiO,

(X =5, 10 et 20) sont représentées dans la Fig@réNous remarquons des isothermes de
type IV avec des petites boucles d’'hystérésis fmug les échantillons sauf I'échantillon 0 et
5 % (SiQ) qui présente une isotherme de type |. Pour tesséchantillons dopés en
vanadium il y a une brusque augmentation dansofptien du volume de Nadsorbé dans
I'intervalle de P/Rentre 0 et 0,4 qui peut étre attribuée a la coratemscapillaire.

Les différentes valeurs de la surface spécifiquevalume poreux et du diametre des
pores sont regroupées dans le Tableau 7. Nousgaora aussi que la présence du vanadium
diminue la surface spécifique et le volume poraugjs augmente (Iégérement) le diametre
des pores. Ce résultat nous laisse supposer qamdelium se trouve a l'intérieur du volume
de la silice. Ces résultats sont pratiquement igees a ceux de C.B. Wang et cflll] qui
ont trouvé que la surface spécifique ainsi queoleme poreux diminuent avec la teneur en

vanadium dans l'oxyde mixte,¥s-SiO..
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Chapitre 1V. Etude des matériaux de typ&Ml,O,-Al.O3; et X%M,O,-SiO, (M=Cr, V)

Tableau 25 : Surfaces spécifiques, volumes porediamétres des pores

Echantillon Aire BET (r/g) z/cfr']‘é/rg)e poreux E)nlslr;etre des pores
SiO, 544 0,25 1,89
5%V,0s5-SiO;, 403 0,19 1,93
10%V,05-SiO; 330 0,17 2,1
20%V,05-Si0, 352 0,16 1,87

5.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 17 regroupe les différents diffractograesndes oxydes mixtes X%, -

SiO,réalisés entre 400°C et 600 °C. Tous les diffigre@mmes présentent les deux phases de
la silice amorphe et la phase cristalline dgOy (Shcherbinaite, PDF : 41-1426). Cette

derniere est de plus en plus présente en foncediadgmentation de la teneur en vanadium.

Nous remarquons que dans le cas de I'échantilloiecant 5 % en vanadium, la phase

cristalline de \Os est presque cachée par la phase amorphe de k& &diqui est dd a la

petite taille des cristallites du vanadium (2-4 rgm) ne sont pas détectables par DRX. Ce

résultat est similaire a celui trouvé par C.B. Wangoll.[11].
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Figure 54 : Diffractogrammes de X%®-SiO, en fonction de la température

Pour mieux voir I'évolution de la phase cristallide \,Os, nous avons tracé les
diffractogrammes de [I'échantillon 20%-SiO, entre 400 °C et 800 °C et qui sont
représentés par la Figure 18. A partir de 700 I°Caidisparition de la phasaistalline \,Os.
Cette disparition peut étre expliquée par le faitla fusion de I'oxyde de vanadium surtout
gu'en sachant que la température de fusion estiradéo700 °C. Par ailleurs, nous constatons
gu'il y a un déplacement des pics de la phasealiingt vers les faibles valeurs de 2 théta en
fonction de la montée de température. Ce dernisultad est du a la dilatation du ruban

chauffant Kanthal.
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Figure 55 : Diffractogrammes de 20 %®-SiO, (400-800 °C)

5.3. Analyse thermique ATD-ATG
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Figure 56 : Analyse ATG-ATD des differents échimtd X%\VOy-SiO,

Les courbes d'analyse thermique des échantillongur@ 19) montrent un pic
endothermique qui correspond a la perte de l'egsigdrbée ; avec une perte de masse de
I'ordre de 14 % et 12 % respectivement pour leamdions 5%\,0,-SiO, et 10%\0y-SiO..

A 400 °C, nous observons des pertes de masse tigsgede I'ordre de 17 %, 13,5 %. Les
pertes totales de masse entre 400 °C et 800 °Entantre 2 % et 3 %.
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5.3. Spectroscopie IR

5.3.1. Détermination des sites acides et basiquadR in situ

0.05 -
0.04
0.03 - A
0.02

0.01 -

*

b d

<*

OOO,W : V 0! \"0 V’ ‘ 3 { ‘
e N v L ¥4
1400.00¢, ¢ 1450.00 1500.00 1550.00

oo | ¥

0.02 -

Figure 57 :Spectre IR de l'adsorption de la pyridine pour 2G@NSiOy;

évacuation a 150 °C.

Signalons une absence totale des sites acides wes let de Bronsted pour les
échantillons 5%\0y-SiO, et 10%VxOy-SiQ, ce résultat est du peut étre a la présence des
faibles sites acides qui ne peuvent pas étre @&tguar la molécule sonde (pyridine). Par
contre nous avons présence de sites acides de uewgsement dans le cas de 200y
SiO, (Figure 20). Donc nous pouvons dire que pour és@nce des sites acides de Lewis est

due a la présence de grande quantité de vanadium.

5.4. Microscopie électronique en transmission (MET)

Les analyse par MET des échantillons de typ®M5iO, ont été réalisées uniquement
pour I'échantillon 20%\O,-SiO; et en faisant uniquement l'analyse EDX représeaés la
Figure 21. Nous remarquons uniquement la présemaeadium et de silicium (V et Si) et
pas d'autres éléments. Ce résultat montre biemgte échantillon préparé par voie sol-gel
ne présente aucune impureteé.

Les valeurs des pourcentages atomiques des rapgpottsassemblées dans le Tableau
8, ou nous remarquons des différences importante® @one a I'autre. Le pourcentage de V
fluctue autour de la valeur nominale. Nous pouwtins que la distribution de Si et de V est

une distribution hétérogéne dans I'oxyde mixte.
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Tableau 26 : Pourcentage de Si et de V calculéréirgies intensites ; 20%,Dy-SiO,.

Zone de mesure 1 2 3
% Si 90 84 72
% V 10 14 28
Si
0
v

0.90 1.80 a.n 360 450 40 B30

Figure 58 : Analyse EDX de 20%¥-SiO,

6. Conclusion

Les résultats exposés dans cette partie de netvailtimontrent que les isothermes
d’adsorption et de désorption de,Nles matériaux X%M,-Al,O3, sont de type IV avec
présence des mésopores. Il est a noter que langeéda chrome ou du vanadium augmente la
surface spécifique de I'oxyde mixte par rapporbayde simple. La diffraction des rayons X
met en évidence la présence de la pasleOs; pour tous les échantillons avec absence totale
des phases cristallines de chrome ou de vanaditenitr® part, I'analyse par spectroscopie
IR in situ, en utilisant la pyridine comme moléc@ende, a montré la présence des sites
acides de Lewis et pas de sites acides de Bronksgeduantité des sites acides de Lewis
déterminée a 150 °C de I'oxyde mixte (en présenceahadium) est supérieure a celle de
'oxyde simple. Par contre la présence du chronzepds d’effet sur la quantité des sites
acides de I'oxyde mixte par rapport a I'oxyde siepl

Pour les matériaux X%MD,-SiO, (M=Cr et V), les différentes techniques de
caractérisation utilisées mettent en évidence uffi@ehce entre les echantillons X%Oy-
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SiO; et X%ViOy-SiO,. Les isothermes d’adsorption et de désorption glelds échantillons
X%CrOy,-SiO, sont de type | alors que celles des échantillois/0y-SiO, sont de type IV.

La surface spécifique de I'oxyde simple est pluange que celle des oxydes mixtes en
présence du chrome ou du vanadium. La caractémsptr DRX met en évidence I'absence
des phases cristallines du chrome et la présent® please cristalline ¥Ds respectivement
pour les échantillons X%@D,-SiO, et X%V Oy-SiO,. Il est a noter que l'analyse par
spectroscopie IR in situ a montré que les sitedeacde Lewis ne sont présents que dans le
cas de I'échantillon 20%XD,-SiO;.
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Chapitre V. Etude cindaiiggde TiQ en présence de chrome et de vanadium

1. Introduction

Ce chapitre est subdivisé en trois parties. La merpartie est consacrée a I'étude
bibliographique sur I'oxyde de titane et ses tphiases (brookite, anatase et rutile). Dans la
deuxieéme partie, nous décrivons l'effet de la teatpée et des ajouts (Cr et V) sur l'oxyde de
titane et sur la transition anatase-rutile. L'étamhé&tique de cette transition sera abordée dans

la troisieme partie.

2. Etude bibliographique de I'oxyde de titane

La catalyse utilisant des oxydes mixtes est un diengui trouve un grand succes
dans le développement des catalyseurs hétéroganseyes pour diverses applications. Les
oxydes de métaux et en particulier les oxydes mistgscitent depuis longtemps un grand
intérét technologique et industriel. Grace a lguopriétés diversifiees et aussi a leur stabilité
thermique, ces oxydes mixtes peuvent étre utibeiscomme des supports soit comme des
catalyseur$l-5].

TiO, présente probablement la meilleure stabilité chimig hautes températures et a
des fortes pressions. Cependant, le développementnthtériaux a base de Ti@xige
I'amélioration de ses caractéristiques et de sasrigtés texturales.

En 2003, la capacité de production globale de lexge titane atteint 4,8 millions de
tonnes pour une consommation de 4,05 millions deds dont 57 % pour le revétement et la
peinture, 22 % pour la production du plastique%dpour I'industrie du papier et 9 % pour le
reste (céramique, pharmaceutique...). L'oxyde denditast trés stable chimiqguement, non
volatil et ininflammable. Il est non toxique etila la fois un indice de réfraction trés élevé et
une constante diélectrique trés élej&e

L'oxyde de Titane (Tig) a été le sujet de plusieurs études a cause dgreesetes
optiques, électrigues et aussi a cause de sesgigspphotocatalytiques qui dépendent de la
structure cristalline de Ti§}7-10]. Les propriétés de Tialépendent de plusieurs paramétres
a savoir la nature de la phase, la microstructareyistallinité et la composition chimique.
Ces parametres peuvent étre modifiés soit par taodé de préparation soit par le traitement
thermique ou soit par des ajoli®s14]. La modification des propriétés de Bi@n utilisant
un métal dopant, dépend a la fois du type de naétala concentration et de sa distribufian
6, 15-17]
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2.1. Etude structurale de TiQ

Certaines espéces solides présentent plusieuregostnucturales ou modifications ;
cela s’appelle le« polymorphisme ». A températur@ression bien définies, il n'existe en
général qu'une seule modification stable. Les ausee révelent instables du point de vue
thermodynamique, mais peuvent cependant coexistec ¢éa modification stable. Pour
d'autres températures et pressions une autre metibfh peut devenir stable, sans pour autant
que la transformation ne s'opére spontanémentu Lésh stable a pression atmosphérique
entre 0 °C et 100 °C. Dans cet intervalle de teatpée et a pression atmosphérique n'existent
ni glace, ni vapeur. Si donc ces transformationkétigt des agrégats s'effectuent sans délai, il
n'‘en va pas de méme pour les changements de nabidificdes phases solides. L'oxyde de
titane (TiQ), avec ces phases métastables, constitue un exei@plolymorphisme.

L'oxyde de titane existe sous trois principalesnies allotropiques ; Brookite, anatase
et rutile. La phase rutile est la seule phase stevidis que les autres phases sont des phases
métastables et se transforment en rutile par cageffLa phase rutile posséde un indice de
réfraction tres élevé, une absorptivité en UV, iaihe été largement appligué dans les
pigments et dans les opacifi@. La phase la plus importante commercialementaephbse
anatase. Cette derniére phase est active chimiquerheptiquement, sert comme support de
catalyseurs et est utilisée aussi pour les matéphotoélectriquef8, 15, 18-20] Au point de
vue catalytique, il s'est avéré que le mélange&o7 30 % d'anatase et de rutile est le plus
approprié pour l'oxydation des produits organigdass le traitement des eaux usf#ls
L’anatase est plus active en photodégradation (ulatdlyse) a cause de son énergie de gap
interdit (3,29 eV) qui est supérieur a celle duleui3,05 eV). L'anatase absorbe les radiations
inférieures a 385 nm tandis que le rutile absodseradiations inférieures a 415 H@j. Par
ailleurs, la phase brookite est plus rare dangafara. Cette phase se transforme spontanément
en rutile autour de 750 °C. Les propriétés mécasgont similaires a celles du rutile mais
elle est moins courante et rarement utilisée coroimement.

Pour chaque phase polymorphe du dioxyde de titlen&tane est en coordinence
octaédrique. Dans la structure rutile d'une parirettase et brookite d'autre part, le titane
occupe respectivement la moitié des sites octagekiq'un empilement de type hexagonal et
cubique faces centrées compact d'iofis s octaédres Ti¥orment des chaines liées par
arétes qui se raccordent entre elles par des s@nmet

Dans la Figure 1 nous présentons seulement les steugtures a savoir la phase

anatase et la phase rutile. Le groupe spatiahdatBse est {4 amd (141}andis que celui du
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rutile est P4mmm (136). Quelgques paramétres physiques et charige la phase anatase,
de la phase brookite et de la phase rutile sontwés dans le Tableau 1.

N
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@-
. 2 (Ti)
Rutile

Figure 59 : structure de I'anatase et de la rutile

Les arétes partagées par l'octaédre sont 2, 3respkctivement pour le rutile, la
brookite et I'anatase. Nous remarquons que les ghages anatase et rutile, possedent des
structures différentes. La phase anatase posseéde stincture cristalline quadratique
(tétragonale) ou I'octaédre Ti-O partage quatréearé a phase rutile posséde pratiguement la
méme structure que celle de l'anatase, sauf qudakdre partage deux arétes et deux
sommets au lieu de quatre arétes. Ceci méne artafion d’'une chaine qui par la suite se
réarrange en une symétrie quadruple. La comparaiesndeux structure de la Figure 1
montre que la structure de la phase rutile est gdurse et plus tassée que celle de la structure
de la phase anatase ; comme il est indiqué dahabkeau 1, les valeurs de densité des deux
phases anatase et rutile sont respectivement §/888 et 4,250 g/crh

Tableau 27 : Propriétés physico-chimiques des phasatase, brookite et rutile
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Parametres anatase brookite rutile
PDF ref. 21-1272 29-1360 21-1276
. Quadratique orthorhombique Quadratique
Groupe spatial
14,/amd (141) Pcab (61) P4/mnm (136)
a = 5.45580
. a=3.78520 a=4.59330
Parameétres b =9.18190
¢ =9.51390 c = 2.95920
c =5.14290
z 4 8 2
Volume /A.(TiO,)™? 34.078 32.204 31.215
Densité /g.crit 3.893 4.120 4.250
AfH°(298) /kJ.mol* -941.40 -944.75
S°(298)
L 49.907 50.292
/J.K".mol
Point de fusion /°C 1676 1843
4 x 1.9341 (plan 4 x 1.9486 (plan
Ti-O /A (plan) 1.87 a2.04 (plan)
2x1.9798 2 x 1.9799
2 x 2 arétes 2 arétes paralleles
partagées partagées
3 arétes partagégs 2 sommets

Octaheder packing

8 arétes libres

4 sommets

5 arétes libres

10 arétes libres

Schéma de

Coordination

<

Ti-Ti /A

4 x 3,0396 (tetra)
4 x 3,7852 square
8 x 5.4582 (cell)

2 x 2.9592 (linear)
8 x 3.5691 (cell)
4 x 4.5933 (square
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2.2 Etude de la transition de phase de I'oxyde déane

L'étude de la transformation de phase de l'oxyd¢itdee a fait I'objet de plusieurs
études et remonte jusqu'aux années [B0-23] Ces études ont montré que cette
transformation est gouvernée par la nature et Entip¢ des impuretés qui déterminent le
défaut de structure dans l'oxyde de titane.

Les propriétés de I'oxyde de titane (E)@épendent de la composition des phases, de
la cristallinité et de la composition chimique. Gewrameétres peuvent étre modifiés par la
méthode de préparation, du traitement thermiquadestions du métal dopant. Ces derniers
modifient fortement la température de la transitoatase-rutil§7, 24]. La stabilisation d'une
phase par rapport a d'autres phases dans |'oxytitane est considérée comme un objectif
qui doit étre étudié. Plusieurs chercheurs ontiétial stabilisation d’'une phase en utilisant
des approches physiques et chimiqy#8]. Il a été montré que la phase anatase est
relativement stable dans des solutions basigR8k Les particules de petite taille et de
grande surface spécifique favorisent la stabiktéadphase anataf6].

Une étude sur l'effet de l'alkoxyde utilisé surtiansformation anatase-rutile a été
réalisée paf27]. Les résultats de cette étude ont montré quelesformation anatase-rutile
dépend de Il'alkoxyde utilisé. La phase rutile eatofisée par I'ethoxyde ensuite
l'isopropoxyde par contre le butoxyde a donné wmoent de I'anatase. La phase rutile est
aussi favorisée avec l'augmentation du rappg@/élkoxyde. La phase rutile est considérable
pour un rapport de 30. La cinétique de la transédion de phases est ralentie aussi par l'effet
de vieillissemenfl13, 28] L’agglomération et la taille des cristallites diiment avec le temps
de vieillissement qui agit sur la cristallisatisur la surface spécifique et sur la taille des
cristallites. L’énergie d’activation de la trangfwation anatase-rutile passe de 205 a 506 puis
426 et enfin 481 kJ/mol respectivement pour 0,282et 48 h de vieillissement. Les résultats
d'une autre étude de l'effet de vieillissemeniatransformatiorjl2] ont montré que :

- le vielllissement de Ti@fait diminuer le nombre des ions hydroxyles existdans
'anatase, ce qui baisse la vitesse de réductiotiaite spécifique et baisse aussi
I'agglomération aprés calcination.

- L’énergie d’activation du développement des crigés dans les échantillons avec des
temps de vieillissement est largement supérieureelie de I'échantillon sans
vieillissement.

Une étude cinétique de la transition entre brookiteatase et rutile pour les
échantillons en poudre et pour les échantillonss smume de membrane en utilisant la

diffraction X (DRX) a été réalisée par H. Zhangldt. Banfield29]. Dans leur travail ils ont
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étudié I'influence de I'état d’agrégation sur ladtiqgue déterminée de 500 a 600 °C (pas de
20 °C). Les échantillons chauffés ont été alonoreis dans I'air (trempés) et examinés par la
diffraction de rayons X (DRX).

Les petits nano-particules de la phase brookiteasesforment en anatase et la phase
anatase se transforme ensuite en rutile a travieterface de nucléation (formation de
germes) et de croissance. Par contre les nanaylagi plus grandes se transforment
directement en rutile. La structure d’agrégatios danoparticules influence la constante de
vitesse de réaction via l'effet du facteur de fréqge (A) et I'énergie d’activation (Ea). La
transformation est plus grande pour les poudrespque les membranes si la transformation
se fait a travers la surface de nucléation : bagugbus de sites de surface dans les poudres
que dans les membranes. Par contre, dans les nmasbitay a plus de contact particule-
particule par unité de volume que dans le cas daedrps et la transformation peut étre plus
grande dans les membranes que dans les poudredtesitansformation se fait a travers
I'interface de nucléation.

L’influence de I'agrégation de structure dans laétigue de la transformation peut
étre plus complexe si les deux modes de nucléganiace et interface) coexistent a la fois.
Les résultats ont montré I'existence des trois phdsookite anatase et rutile (500 °C 11,7 h)
et les échantillons sont composés de nanoparticuléside cinétique a montré que I'anatase
est plus stable que la brookite (dans le domairteitde de particule < 11 nm).

A. Navrotsky[26] a montré que pour des surfaces spécifique fallphase rutile est
stable, pour des surfaces spécifigues moyenndsasepbrookite est stable et enfin pour des
grandes surfaces spécifiques la phase anatasa jgsisl stable. Les variétés métastables ont
des faibles énergies de surface par contre le®t@aristables possedent des énergies de
surface plus grande.

M.P. Finnégan et col[25], ont mentionné que I'énergie libre de surface pietites
particules dans la solution aqueuse se composéeéderdie électrostatique des surfaces
chargées et de I'énergie interfaciale. Dans cdttdeg il a été montré que la stabilité de la
phase TiQ (nanoparticules) dépend fortement du pH de la momluPour de petites tailles de
particules, le rutile est relativement plus stadpe I'anatase dans des solutions tres acides,
tandis que dans des solutions basiques c’est daaafui est plus stable que le rutile et la
brookite. La phase rutile est la phase la pluslst@giour des tailles de particules plus
importantes (> 30 nm) quel que soit le pH.

En se référant a ce qui a été écrit, les valeut®dergie d’activation pour le frittage

des cristallites d’anatase sont tres variées &nite230 kJ/moJ13, 30-32] Les énergies de la
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transition anatase-rutile reportées dans la liiéeasont €également trés différentes et sont
dans l'intervalle de 147 a 873 kJ/nj2B, 31, 33]

H. Zhang et coll[24, 34, 35]ont étudié la transformation de la brookite entaseou
vice-versa et aussi la transformation de la breoéit rutile. lls ont calculé aussi les énergies
d’activation de la transformation anatase-brookit g kJ mof) et celle de la transformation
brookite-rutile (163,8 KJ md). Ces résultats ont montré que la transformatioatase-
brookite peut étre effectuée a basse températarecgntre le passage de la bookite vers le

rutile a lieu seulement a haute température.

2.2.1. Effet des dopants et de I'atmospheére

L’ajout de dopants (ions) est connu comme le chdmiplus efficace pour controler
les propriétés telles que la structure cristaléhéa taille des cristallites. La recherche d’effet
du dopant dans la transition de phase a commerudisdkes années g@3]. Les résultats
trouvés ont montrés que l'addition de terre ramm @& Eu) retarde I'apparition de la phase
rutile et stabilise la phase anatase. Une autrdeésur I'effet des dopants a été élaborée en
1961 [36]. Les auteurs ont montré que NiO, CoO, Mn®e0Os; CuO accélerent la
transformation de l'anatase en rutile tandis qugONa WQ la retardent. L'addition de £33
augmente partiellement la transformation par rappdiO, pur. L'effet de trioxyde de soufre
sur la transition anatase-rutile a été étudié pafF.V8ullivan[37]. Il a été montré que la
présence de sulfate de titane lors de la préparatol"oxyde de titane retarde la transition
anatase-rutile. La méme année, la cinétique dafaition anatase-rutile a été suivie a 750 °C
et 800 °C en fonction de I'atmosphere utilig&y. L'énergie d'activation passe de 459 kJ/mol
(110 kcal/mol) a 376 kd/mol (90 kcal/mol) respeetnent en travaillant sous air et sous O
Cette étude a montré aussi que l'addition de 1 % dweochlorure de lithium augmente
I'énergie d'activation a 627 kJ/mol (150 kcal/mol).

Par ailleurs, R.D. Shannon et cqR3] ont travaillé sur la cinétique de la transition
anatase-rutile en utilisant trois anatases commlerci La transformation d’anatase a été
interprétée en termes de nucléation et de croissdiasieurs approches ont été appliquées
pour déterminer la constante de vitesse, mais eggales ne sont pas arrivées a avoir une
interprétation du mécanisme de la transformati@s. énergies d'activation de nucléation sont
456, 468, 619 kJ/mol et pour la croissance (growstimt 418, 481 et 794 kJ/mol. La vitesse de
la transformation et I'énergie d'activation sontinggrnées par la nature et la quantité des
impuretés qui déterminent le défaut de structurdi@g, en particulier la concentration des

sites oxygéne vacants ou interstitiels. Il a éggévé que, en général, les oxygénes vacants
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(lacunes) accélérent la transformation, par colesesites interstitiels I'inhibent. L'ajout de
CuO et la présence de l'atmosphere d’hydrogéne léaené la transformation par
I'introduction d'oxygene vacant. Par contre la gfarmation est retardée sous vide, cette
inhibition est attribuée a l'introduction d'intecsts de titane.

Mackenzie[33, 38-40]a travaillé sur la transformation de la phase as®aen rutile.
Dans ces études il montre qu'il existe des addigifs augmentent la vitesse de la
transformation et I'énergie d'activation tandis gtautres additifs les inhibent (Tableau 2 et
Tableau 3).L'accélération de la transformation et d'autanspjuande si 'ion possede un
degré d'oxydation faible et vice versa. Cette araébn est due a la rupture du réseau de
TiO, en remplacant i et en créant des lacunes anioniques & chargendieensation et des
régions constituées d'une seconde phase de tggniechrome et le nickel retardent la

transition a cause de la présence des sites ofaéslrdéformés ce qui fait qu'il y a pas

d'attraction des iondli** et Cr*".

Tableau 28 : Effet des additifs sur la transformatanatase-rutile

Additif % Rutile +5 % Additif % Rutile +5 %
LiF 100
_ PbG 514
Li,COs 100 )
B|203 49.5
CuO 100
MoOs3 30.6
MnO, 95.4
Na,COs 25.4
Cdo 91.5
Cr0O3 9.1
FeO; 90.8 _
NiO 8.3
CoO 90.2
Al,O3
Zn0O 88.2
Sans
NaF 85.6

1000 °C (15 min) sous air atmosphérique, conceiamatie I'additif 1 mol %[38]

Le méme auteuf39] a aussi étudié l'influence de I'atmosphére de lati@acsur la
transformation. Les résultats ont montré que lasee de la transformation est plus
importante sous atmosphére d'hydrogene. Les atrapsphhumides activent moins la
réaction. L'étude cinétique de la transition soydrdigeéne montre une croissance de presque
un ordre de grandeur de 10 de la constante desgitds la réaction par rapport a la réaction
effectuée sous air aux mémes températures. Parecdes énergies d'activation sont

identiques pour les deux atmosphéres avec desufagieéexponetiels (A) plus importants
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dans le cas de l'air. Les valeurs des énergietvdiicn et des constantes de vitesse pour les
deux atmosphéres sont regroupées dans le Tableau 3.

Tableau 29 : Effet de I'atmospheére sur la transfation anatase-rutile

. Ea (kJ/mol) A K
Atmosphere T (°C) L L
+25% (sH) (s)

990 27,4 397x10* 358x10°

970 27.4 397x10* 186x10°

H2/N2 4 6

950 27.4 397x10 75x10

930 27,4 397x1034 39x10°

1045 26,7 811x10° 186x10°

1020 26,7 811x10° 80x10°

Air 995 26,7 811x10° 50x10°

970 26,7 811x10° 20x10°

945 26,7 811x10° 4,4x10°

Dans le méme contexte, MackenB3] a étudié la cinétique de la transformation
d’anatases contenants 1 % pondéral de CuO, MRE€Os, LiF et Li,COs. Il a montré que ces
ajouts provoquent une augmentation pouvant alkemsctertains cas, jusqu'au centuple, des
constantes de la vitesse de réaction a des teraEsatomparables. Les énergies d'activation
des échantillons dopés sont augmentées de 10-tlkgdar rapport a I'échantillon non dopé
(26,7 kJ/mol). Cette plus grande énergie est attgba la diffusion de l'ion étranger, a la
formation de lacunes anioniques et a des régionstiteées d'une seconde phase de titanates.

P. Courtine et collf41, 42] ont étudié I'effet de 305 dans le systeme Ds-TiO,. Ils
ont montré que la présence deOy provoque la transformation totale de I'anataseuditer
dans lintervalle de température 565-615°C avec rgduction partielle de XDs. La
transformation est de nature autocatalytique avee @nergie d'activation autour de 63
kJ/mol. Aucune transformation n'a été observéeeestib °C et 615 °C sous; dt a pression
atmosphérique.

D'autre part, S. Hishita et col43] ont montré que l'utilisation des terres rares cemm
additifs inhibe la transition anatase-rutile. Csuléat est expliqué par le fait que les ions des
terres rares se dissolvent dans les sites intelstde I'anatase ce qui diminue les lacunes
anioniques (d'oxygene) causées par la solutiomesdimitant I'étape de germination de la

transformation. Ces ajouts abaissent aussi legi&sed'activation de la transformation (518

111



Chapitre V. Etude cindaiiggde TiQ en présence de chrome et de vanadium

kJ/mol et 577 kJ/mol respectivement pour l'anafageet pour l'anatase avec 1 mol % de
Dy2053).

R. Debnath et coll. ont montré que la transfornmainatase-rutile est inhibée par la
présence de phosphate d'aluminium et de Bid]. F.C. Gennari et D.M. Pasqueviptb] ont
étudié la cinétique de la transformation anatasieren présence de #&;. Cette cinétique a
été suivie sous argon et sous air. Les isothermeété obtenues entre 825 °C et 950 °C. La
présence des ions Fediminue la température de la transition et augméatvitesse de la
transformation (sous air) par rapport a Tifr. La transformation en présence des ioné Fe
est plus rapide sous argon que sous air.

J.P. Balikdjian et coll[46] ont étudié I'effet du frittage sur la transforroatdans des
matériaux contenant du vanadium. Ces matériauwétnpréeparés par voie sol-gel avec un
rapport molaire de V/Ti dans l'intervalle de 0,02®. Les techniques d’analyse utilisées ont
montré que la totalité des espéces contenant laduam sont incorporées a l'intérieur de la
masse de lI'anatase. Au dessous de 600 °C (sgisl @ a migration des espéces de V de
I'intérieur (bulk) d’anatase vers sa surface asgsgar un frittage des particules de I'anatase.
Au dela de 600 °C, il y a formation d’'une solutisolide de rutile WTi;«O,. Le seuil de
température a laquelle I'anatase se transformetda est affecté par le rapport molaire V/Ti.
lIs ont trouvé que la présence de V (V/Ti = 0,G8prde I'apparition de la phase rutile. lls ont
suggéré que les especes comportant du vanadiuravoesent pas la formation du rutile
tandis que la surface de ces especes est peutesgpensable de la diminution du seuil de
température a partir duquel la rutile se forme.

S.A Borkar et S.R. Dharwadk@t7], ont préparé des échantillons non dopés et dopés
a 2 mol % par la méthode de précipitation en p@Eseburée (TiQ: urée : 1:2 molaire). La
calcination est entre 500 °C et 1100 °C dans um &ectrique et sous micro-onde. Les
dopants sont Mn, Mo, Fe, Al, Cr et V. La transfotima de la phase anatase en rutile a eu lieu
a partir de 700 °C dans le cas de JmOn dopé chauffé dans un four normal. Tous lestiésldi
diminuent la température de la transition sauf ACe Dans le cas de Cr, cet effet est du,
d’apres Mackenzi¢33, 38-40] par le fait que les atomes de chrome préfereatpmr les
sites octaédriques non déformés du réseau de. Ti® coordination de Ti est de 6 dans
'anatase et le rutile, mais les sites octaédriqieed’anatase sont plus déformés et attirent
moins les ions chrome (lIl). Les énergies d’'actovatpour TiQ non dopé et dopé par Mo,
Mn, et V sont respectivement de 328, 252, 101 &Ja®ol.

Il a été montré que les cations qui introduisens decunes anioniques (anion

vacancies) dans le réseau de Ji@agissent comme accélérateurs de la vitessea de |
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transition anatase-rutile a I'exception de Al, pantre les additifs qui produisent des sites
interstitiels de titane retardent la vitesse digdasformatior{38]. L'étude de I'ajout de 63
et CrO3 (5 % et 15 %) sur la transition anatase-rj#, a montré que :
= pour TiG, non dopé, la phase anatase est présente mémdrapsFsent entre
800 °C et 900 °C pendant 8 h. La transformatioateatase en rutile a lieu
entre 900 °@t 1000 °C.
» [addition de FgO; et CrO3 (5% et 15%) accélere la transition anatase-rutile
(Cr,03 > Fe0g3). Cette accélération est plus remarquable darasede la
coprécipitation par rapport a I'imprégnation.
= ['énergie d’activation de la transition anataseleypour les échantillons dopés
(266-250 et 135-96 kJ/mol) est nettement infériceueelle de Ti@ non dopé
(380 kJ/mol).

Par ailleurs, D.J. Reidy et co[ll5] ont montré que la présence de Zr et Si comme
dopant de TiQaugmentent la température de la transition anatase, la surface spécifique
et diminuent la taille des cristallites par rappditoxyde de titane (Tig) non dopé. Notons
que l'addition d’'un template (cetyltrimethylammomitbromide CTAB) pour les échantillons
dopés en Zr et Si stabilise la phase anatase rilpéeture de la transition anatase-rutile
dépasse 1100 °C) et augmente la surface spécifigaserésultats de P. Baltazar et 8]
révélent que I'ajout de 2 mol % de % ufavorise la transition amorphe-anatase-rutilecave
absence de ségrégation des ions cuivre. Par qootireune concentration des ions*Cde 5
mol % la ségrégation du cuivre inhibe la nucléatiersurface et la transformation prend plus
de temps. L'énergie d'activation pour la transitonorphe-anatase, des matériaux calcinés
entre 200 °C et 900 °C, est de l'ordre de 137 KJ/mo

L’ajout de dopants dans I'oxyde de titane est uryengoour controler la température
de la transition anatase-rutile (ART). R.D. Schaebd.A. Pask ont postulé que les additifs
qui augmentent la concentration des lacunes aniesidMn, V et Co) agissent comme
accélérateur de ART par contre ceux qui augmetaecncentration des défauts interstitiels
(Zr, Al et Si) inhibent la ART[23, 49] Il a été montré aussi qu’en présence d'une teneur
constante du phosphate, I'ajout du lithium favorlaetransition tandis que I'ajout du
potassium la défavorise. L'influence de I'ajout Idiainium, en présence du phosphate, est
intermédiaire entre I'influence du potassium etlithium [6]. L'utilisation de I'urée comme
dopant a conduit a une stabilité de la phase amatsgiu’a 900 °C (97 % d’'anatase est
obtenue a 800 °C avec un rapport Ti(QPOrée =1:1]14].
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Dans I'étude de la transition anatase-rutile sogsraet sous hydrogéne en présence
des oxydes de métaux de transition (5-15 %, NiQOEICu et FgO3), S. Riyas et coll[50],
ont trouvé les résultats suivants :
»= TiO2 non dopé ne présente aucune transition (900 °C).
= |a rutilation est plus importante dans le cas d&, dopé sous atmosphere d'argon et
d’hydrogéne que dans le cas de FiOn dopé sous air.
» |'énergie d’activation de Ti@non dopé est de 376 kJ/mol, dans le cas d@s;FEO,
(coprécipitation) 77 kJ/mol (argon) et 115 kJ/midb)( par contre pour E©s-TiO,
(imprégnation) 140 kJ/mol (argon) et 195 kJ/maoj)(H

2.2.2. Effet de la taille des cristallites

La taille des cristallites est considérée aussimenun facteur important pour la
transition de phases de l'oxyde de titane. A.AbIs{bl] a étudié I'effet de la taille des
particules sur la cinétique de transformation dasps dans Ti© La cinétique a été suivie
entre 465 °C et 525 °C. Les résultats ont montgélguaille moyenne de I'anatase et du rutile
augmente en fonction du temps et que la taille mogede la rutile est plus importante que
celle de l'anatase. Plus réecemment, une étudeateridation entre la transformation anatase-
rutile et la croissance des grains a été réaliséeXZ. Ding[52]. Dans cette étude, il a été
montré que la transformation a lieu par un mécamisin deux étapes: nucléation et
croissance. Les deux processus, de transformatiatase-rutile et de croissance des grains,
dans I'anatase pourraient s'influencer. D’abordirdéasformation peut étre encombrée par le
processus de croissance des grains et par consd'mtervalle de température dans lequel la
transformation prend place est prolongé. D’autm, p@ processus de croissance des grains
peut étre accéléré par mobilité élevée des atoongslé la transformation.

Par ailleurs, Zhang et co[R4] ont montré que la transformation de phases dégend
la taille des particules. La phase anatase esppriédnte avec des tailles inférieures a 11 nm,
entre 11 nm et 35 nm c'est la phase brookite distable et enfin la phase rutile se manifeste
pour des tailles supérieures a 35 nm. Les mémakatssont été trouves par W. Li et coll. en
étudiant la transition anatase-rutile des nancpaés de TiQ entre 700 °C et 800 °[53]. La
diminution de la taille moyenne des particules dtase en passant de 23 nm a 17 nm et
finalement 12 nm accélére la transformation anatatsie et diminue la température de
transition. Ultérieurement, I'effet de la taillesdearticules sur la vitesse et la cinétique de la
transition des nanoparticules de 7i@été étudié a une température inférieure a 60B41C

L'étude a montré que la diminution des tailles pkagicules de la phase anatase n’influe pas
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beaucoup sur I'énergie d'activation de la transitanatase-rutile mais augmente le facteur
préexponentiel (A). Cette augmentation du fact@)rest attribuée a la concentration élevée
de sites de nucléation (germination) au niveadidetface particule-particule.

D’apreés les résultats trouvés par H. Zhang etBaRfield[24, 34, 55] M.S. Zhang et
coll. ont suggéré gue la transition anatase-breogéut étre envisagd8]. Le dioxyde de
titane comportant un mélange de brookite et d'asataété préparé par voie sol-gel. L'étude a
montré I'existence de la séquence de transitioveste :R — A - B - R (avec A : anatase
; B : brookite et R : rutile). La taille des crites est cruciale a la stabilité de phase et la
séquence de transition dépend de la taille relates grains entre I'anatase et la brookite.
L’anatase, la brookite et le rutile sont individeelent stables respectivement pour des tailles
de grains inférieures a 4,9 nm, entre 4,9 nm edrCet supérieures a 30nm. lls ont montré
que la taille des cristallites peut étre décriteligguation (1) :

D, =19255D, /(567D, +6501)

1)
avec D taille critiqgue de la brookite etDaille de I'anatase. Les résultats trouves, erapios
D, comme étant la taille de grain de la brookite,maontré que :

» siDy=Dc; les deux phases anatase et brookite se trangfodimectement en rutile.

» siD>Dc=>R~ A- B> R.

» SiD<Dc=>R-B-> A R.

2.3 Etude de la transition anatase-rutile

La question qui se pose, et qui a été a l'origiegllisieurs études c’est : pour quelle
raison on observe un changement de structure ®ta transition anatase-rutile ainsi que la
stabilité de la phase rutile par rapport a la plzesgase ?

Plusieurs études ont été realisées afin de comprdadransition anatase-rutile. Cette
transition dépend de plusieurs paramétres. La teahpé de calcination est l'un des
parametres qui influe sur la transformation damsytle de titang9]. Les études ont montré
aussi que l'addition des dopants peut accéléreetander la transition anatase-rufig3, 38-
40]. L'addition des terres rares (Sm et Eu) retaapgpdrition de la phase rutile et stabilise la
phase anataspl0]. Les dopants peuvent étre ajoutés par différentéthodes ; soit par
imprégnation, soit par voie sol-gel ou une autrec@dure. Il a été montré que l'oxyde de
titane préparé en utilisant les liquides ioniqudsrapérature ambiante, présente uniquement
la phase anatase a 800 °C et qu'il y a une dinoimnude la surface spécifique et du volume

poreux[56]. Par ailleurs, le traitement thermique a 500-80QJ& I'oxyde de titane dopé par
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le gallium donne uniquement la phase anatase. dmsitron anatase-rutile est par contre
accélérée en présence de cuivre ou de mangfds&astry[58] a étudié I'effet de quelques

impuretés dans la transformation anatase-rutila.tibuvé que la transition anatase-rutile est
retardé par l'ajout des ioh&",K*, NH;, Ba**, SO et PO; tandis qu'elle est accélérée

par lion Li*. La présence simultanée de plusieurs ions ne dopds a des interférences
entre eux et chaque ion apporte son effet a Iasfivamation.

La cinétique de la transformation de Ti@® été aussi étudiée par E.F. Heald et C.W.
Weiss [59]. En utilisant la technique de DRX, cette cinéticmeété suivie a pression
atmosphérique entre 900-1000 °C en ajoutant 0,2e%'axyde FeOz; sous atmosphere
CO,/H, en maintenant la pression d'oxygéne entré®l 10'" atm. La transformation
commence avec la formation de germes ("nuclei")serface des particules de l'anatase
couvertes par une couche d’hématiteCzelLe germe doit contenir un anion vacant (lacune
anionique).

L’explication de cette transformation se trouvetpg&uee au niveau des types de liaison
entre les octaédres TéQ@insi que du nombre et des distances entre desrlm Pour cette
raison nous avons essayé de donner une explicatiorenable en examinant les possibilités
de réorganisation des différentes liaisons. La rieég@énéralement acceptée de cette
transformation est que deux liaisons Ti-O de lasphanatase se rompent, permettant un
réarrangemendles octaédres de T¢Oconduisant a une diminution du volume et dona a |
phase rutileLa rupture de ces liaisons peut étre accéléréeagdition des dopants, par
variation de I'atmosphere ou par la méthode degetn[39, 57]

La coordination octaédrique de Ti de la phaseameaprésente deux distances de
liaison Ti-O différentes ; 1,9341 A et 1,9798 Apestivement pour quatre atomes d’oxygéne
et pour deux atomes d’'oxygéne. Ces distances tgatatiquement identiques dans le cas de
la phase rutile (1,9486 A et 1,9799 A). Nous powvaonc dire que le changement de
structure est indépendant de la liaison Ti-O. Vudeenier constat, nous avons essayé de
chercher une autre explication a ce changemertruaetige. Dans notre étude nous suggérons
gue le changement du groupe spatial et la transfitomde la phase anatase en rutile peuvent
étre expliqués par I'étude des autres liaisonsT(Jiet aussi par I'effet de 'encombrement
stérique. Dans la phase anatase nous trouvonscatatmes de Ti situés a une distance de
3,0396 A. Par contre dans la phase rutile nous/tmosi seulement deux atomes de Ti situés a
2,9592 A. La présence de quatre atomes engendeaaambrement plus important que celui

de deux atomes; en effet nous supposons qu'a haumt@érature et en absence de
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stabilisateurs (dopants) les quatre atomes detdéssia 3,0396 se réarrangent pour former
deux atomes de Ti situés & 2,9592 A et par consédjanatase se transforme en rutile qui est

une phase plus stable.

3. Analyses et mesures

Rappelons que les échantillons ont été préparédapanie sol-gel décrite dans le
chapitre Il. Les échantillons ont été analysés diiérentes méthodes : mesure de surfaces
spécifiques par la méthode B.E.T, diffraction de@gons X (DRX), spectroscopie infrarouge
(IR) in situ et analyse thermique (AT). Les rédgltde ces analyses sont donnés et discutés
dans le chapitre 11l

Les analyses et les mesures par DRX ont été réalisar un diffractométre type
Bruker D8-ADVANCE équipé d'une anticathode de omi@u Kal (A= 1,54060 A) et d’'un
détecteur PSD-VANTEC, et relié a une chambre aehtempérature (HTK) équipée d’un
ruban ou d’'une lame chauffante en KANTHAL (allisaj@minium, chrome et fer) (110*10*1
mm) et deux thermocouples Pt-10% RhPt. Grace aapptreil nous avons réalisé des
mesures in situ a différentes températures desétbas de X % MO,-TiO, (M = Cr et V).

Concernant les mesures in situ nous avons réatisg types d’études a savoir une
étude en fonction de la température de 300 °C a°80(@lécrite au chapitre 1ll) et une étude
en fonction du temps a température fixe (étudeticjné). Pour réaliser des mesures il existe
deux méthodes pour déposer I'échantillon sur laelarhauffante. La premiére consiste a
mettre directement I'échantillon sur le ruban deHambre haute température et a commencer
la montée en température. La deuxieme méthode qudarecconsiste a mélanger la poudre
avec de I'’éthanol. Quelques gouttelettes de laenspn sont prélevées et déposées sur le
ruban. Une |égere montée en température est néreggsar amorcer le séchage du produit. |l
ne faut pas mettre un exces du matériau afin damser la difféerence de température entre
la surface de ce dernier et le ruban.

Pour notre travail nous avons utilisé la premieréthmde avec environ 20 mg
d’échantillon déposé sur le ruban de Kanthal.

Concernant les enregistrements de I'étude cinétigoes avons travaillé a PSD fixe a
26 °, ce qui correspond a l'intervalle dé 2ntre 20 et 32 °. La température et le temps
influent directement sur les résultats de cettétmue, aussi nous avons essayé d’atteindre la
température prédéfinie le plus rapidement poss#alit,une montée en température de 5 °C/s.

Pour avoir des courbes de cinétique avec une bpréwsion, le protocole de mesure a été
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défini de facon a obtenir le maximum de points d@sspremiers temps du chauffage. Par
exemple pour I'échantillon 20%y-TiO, les conditions d’enregistrements sont comme

suit ;

¢ Température : 800 °C
¢+ Montée en température : 5 °C/s
+ Détecteur est a PSD fixe a 26 8@ntre 20 et 32°)
Les temps d’enregistrement sont divisés en traiges
1. 10 points : 1 min d’enregistrement + 1 min d’ateent
2. 6 points : 1 min d’enregistrement + 4 min d’attente
3. 4 points : 1 min d’enregistrement + 29 min d’atéeent
Le schéma qui traduit ces données est représeniz pgure 2.
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Figure 60 : Protocole de prise des diffractogrammadonction du temps

4. Etude cinétique

Aprés avoir vu les résultats précédents et la bt de la transition anatase-rutile
(chapitre II1), nous avons étudié l'effet des agaguir la cinétique et I'ordre de cette transition.
Dans cette partie de notre travail nous présentesmieffets des dopants (Cr et V) sur la
cinétique de la transition anatase-rutile et lefluence sur I'énergie d'activation ainsi que sur
I'ordre cinétique de la transformation.

La transformation de phase de I'oxyde de titane, TiGh dopé a été largement étudiee
[31, 34, 60] En général la transformation de phase anatade-sat produit dans I'intervalle

de température 600 °C a 700 [@D]. La transition anatase-rutile peut étre considécdence
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une transformation spontanée (i.e., I'énergie liwerutile est inférieure a celle de l'anatase

pour toutes les températures), mais cinétiguemdiet est défavorisée a des basses

températures. Les énergies libres de formation atié® et du rutile en fonction de la

température sont représentées sur la Fig(sé-84].
-3.8 : :
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-4 |{ —Trutile _
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00] (@)]
I I
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Figure 61 : Energie libre de formation d’anatasedetrutile en fonction de la température

4.1. Calcul de ccefficient de dilatation

Afin d’obtenir des mesures précises et aprés asoinstaté un déplacement de la
position des pics de diffraction sur I'échelle déhta en fonction de la température pour les
différents échantillons, nous avons étudié la dilah du ruban de Kanthal. Cette étude a été
faite dans le but d’étalonner le ruban, de voirsalisffet de la dilatation du ruban sur les
mesures et enfin de s’assurer que les mesuresé@éalsont correctes et précises.

La Figure 4 présente la variation des pics des deheses (anatase et rutile) en

fonction de la température pour I'échantillon 5%I4TIO,.
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2 Théta /°

Figure 62: Déplacement des pics en fonction detagérature ;
a : anatase (101) ; b : rutile (110).

Nous pouvons constater qu'il y a déplacement des \yeérs les valeurs de 2 théta
décroissantes. Ces déplacements sont le résulttd diatation de I'oxyde de titane. En
général la mesure de la dilatation des matériaum@ede déterminer le coefficient linéaire
de dilatation. La dilatation est obtenue par launeglu déplacement vers les faibles valeurs
de 2 théta, ce qui conduit au coefficient linéalieedilatation perpendiculairement a la famille
de plans (101) de l'anatase et (110) du rutile. ®Gefficient a été calculé a l'aide des

équations suivantes :

ag = d@d)/(d)dT = d(d)/(d) = aqdT 2
L’intégration de I'équation (2) donne :
Lnd)=aq T 3)

Avec a = coefficient linéaire de dilatation ; d = distaréticulaire ; T = température

La représentation de la variation de Ln (d) en fiomcde la température (T) est
donnée par la Figure 5. Le calcul des pentes deg dmites nous donne les coefficients
linéaires de dilatation de I'anatase (101) et dilery110). De la méme maniere nous avons
calculé le coefficient linéaire de dilatation dlam de Kanthal. Les coefficients de dilatation

calculés de l'oxyde de titane et du ruban sonerabks dans le Tableau 4.
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Figure 63: Coefficient de dilatation linéaire

Tableau 30 : Valeurs de ccefficient de dilatatiga);: anatase ; (r) : rutile

Coefficient de dilatation TiO@)x10% (K1)  TiO, () x 10%K™)  Kanthal x10°%(°C?)

calculé 7 9 13,6

littérature / 8-965] 14[66]

Les résultats trouvés montrent que les valeurs aitfficient linéaire de dilatation
calculées sont semblables a celles trouvées dditttature. Ceci nous permet de conclure

gue les mesures réalisées sont fiables et correctes

4.2. Effet de la température et de la teneur en demt sur la cinétique de la transition

Nous avons préparé deux oxydes mixtes différerdas différentes teneur en métal (Cr
et V). Aprés avoir vu les résultats précédents fittea Ill) ou nous avons trouvé que le
chrome retarde la transition anatase-rutile tampie le vanadium l'accélére. Pour mieux
optimiser la température et la cinétique de cegesition en présence des deux dopants (Cr et
V), nous avons reéalisé plusieurs expériences earaivarier la température en fonction du

temps. Les expériences réalisées sont réesuméesedBaisieau 5.
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Tableau 31 : Températures de cinétique pour lggmdifts échantillons

Echantillon Température (°C)
X=0 X=5 X=20
X %Cr,05-TiO2 600-625-650 700-725-750-800 750-775-800
X %V,05-TiO; 600-625-650 / 550-575-600

Pour chaque échantillon et a chague température avons suivi I'évolution de la
transformation en fonction du temps. Pour les mess@t les conditions d’enregistrements

nous avons appliqué la méme procédure représeatdée gchéma de la Figure 2.

4.2.1. Etude cinétique de l'effet du chrome surttansition

Dans le cas des échantillons de JDr et dopés par le chrome, les mesures in situ de
la variation de la transition anatase-rutile encfam du temps (pour des températures
données) sont présentées par la Figure 6. Lesadifigrammes montrent bien une nette
différence de I'évolution de la transition anatastie entre les trois échantillons. Dans le cas
de TiG, pur (0 % Cr) on remarque qu'il y a apparition dephase rutile aprés seulement 5
min de chauffage a 650 °C. Les deux phases coekstec une diminution progressive de la
phase anatase jusqu'a environ 6 h de réaction esuoty temps pour lequel il ny a
pratiguement que la phase rutile. Dans le cas %eG, I'évolution de la transition anatase-
rutile est complétement différente par rapport decde TiQ, sans ajout. Malgré une
différence de 100 °C entre les deux cinétiquessmemarquons que la phase anatase persiste
méme apres 4 h de chauffage a 750 °C. En complaswuteux séries de diffractogrammes
(TiO2 a 650 °C) et (5 % Cr a 750 °C), nous remanguque le pourcentage de la phase
anatase aprés 4 h de chauffage dans le cas depli@st inférieur a celui de 5 % Cr. Ce
dernier résultat est aussi remarqué dans le ca® &e Cr ou nous avons la phase anatase qui
domine et cela méme aprés 10 h de chauffage a@aDe méme nous pouvons observer que
la phase rutile apparait apres presque 1 h dacaslele 20 % Cr cependant elle n’apparait
gu’apres seulement 5 min dans le cas de. T8®s résultats montrent bien que la présence du
chrome retarde I'apparition de la phase rutile @haddiminue la vitesse de la transition

anatase-rutile.
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Figure 64 : Diffractogrames de la transition anagasutile en fonction du temps ; a : anatase,
r: rutile
Pour bien étudier et voir I'évolution de la traimit isotherme anatase-rutile en
fonction du temps, nous avons traduit les diffrgcdonmes de la Figure 6 en courbes
représentant la variation des deux fractions, aeat rutile, en fonction du temps pour
chaque température. Nous avons calculé les varg@tiles surfaces intégrées de I'anatase

(101) et du rutile (110) en fonction du temps. loesirbes représentatives pour les trois

123



Chapitre V. Etude cindaiiggde TiQ en présence de chrome et de vanadium

échantillons TiQ, 5 %Cr et 20 %Cr sont présentées respectivemestlda Figure 7, Figure

8 et Figure 9.
12 \ \ \ \ 12 \ \ \ \
TiO_ (600 C i
\.__ , ) K TiO_ (625 C)
L [} | L -
10 . . 10 %
[
] ] rutile
—_ 8 anatase 1 — 8 - n o
n L n °
L ¢ . o
S6 - 4 Ber e :
i=l ° °
* x
2 3 .
o4l . o4 . 1
—_ [— [ ]
[ ] ° -
2+ ® - 2 - ° . |
o® ® rutile . [ ]
anatase
0 le?*® i 0 i
L L L L L L | L L L L | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (h) Temps (h)
12 T T T T
TiO, (650 )
10 8
% rutile
)
[ ]
8- ° ®
R | o
re .
Do &
o T
9, 4 | |
= e
[ a
n
2 e .
° [ ]
° - anatase
[ ] n
Oe L] |-
L L L L L L L

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Temps (h)

Figure 65 : Variation de la et Ir en fonction dunips et de la température de la transition
anatase-rutile ; pour Ti@

Pour TiQ sans ajout (pur), nous avons essayé de déterd@nempérature pour
laquelle la phase anatase se transforme totalesmenitile ; pour cela nous avons commencé
a travailler a 600 °C. La variation de la trangitematase-rutile ne dépasse pas les 50 % apres
4 h de chauffage. Apres ce dernier constat, noossagleveé la température de traitement de
TiO, a 625 °C. Cela a révélé une consommation de 8@ %4 pghase anatase et une formation
de presque 80 % de la phase rutile apres 7 h ddfaba. En fin, nous avons traité Ti@

650 °C ; la transformation de la phase anataseresitjue totale aprés seulement 6 h de
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chauffage. Nous remarquons aussi que la vitesdeadsformation a 650 °C est nettement

plus rapide que celle & 625 °C et a 600 °C.
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Figure 66 : Variation de la et Ir en fonction dunips et de la température de la transition
anatase-rutile ; pour 5% GOy-TiO,

Pour I'échantillon 5%GOs-TiO,, nous remarquons que la transition anatase-restle
totale a 800 °C aprés seulement 3 h de chauffagrrré-8). Par ailleurs, dans le cas de
I’échantillon 20 % C4Os-TiO,, nous remarquons que la transition est moins eagtich’atteint
pas 90 % a 800 °C apres 4 h de chauffage (Figure 9)

Pour les trois échantillons nous constatons queitesses, de disparition de la phase
anatase et d’apparition de la phase rutile, sons dlardre TiQ > 5 % Cr > 20 % Cr. Nous

pouvons aussi voir que les deux courbes sont siqués. La quantité d’anatase disparue est
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bien égale a la quantité de rutile apparue ce qufirne gu’il n'y a pas de formation

détectable de la phase brookite comme phase intigmired
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Figure 67 : Variation de la et Ir en fonction dunips et de la température de la transition

anatase-ritule ; pour 20% GO3-TiO;

4.2.1.1. Etude cinétique de la variation de laleades cristallites

Apres avoir vu (chapitre 1ll) que la montée en ténagure crée un frittage de la phase
anatase et n'influe pas sur la taille des crigtallide la phase rutile, nous avons essayé de voir
l'effet du temps de chauffage sur la taille destallites. Nous avons calculé les tailles des
cristallites en fonction du temps de I'échantill6#CrO,-TiO, chauffée a 800 °C. Les

résultats trouveés (Figure 10), montrent que :
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= dans le cas de l'anatase : la taille des crigall@ugmente en fonction du
temps.
= dans le cas de la rutile : |a taille des cristdliteste pratiguement constante en

fonction du temps.
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Figure 68: Variation de la taille en fonction dunes ; (5%CxOy-TiO,, T= 800 °C)

4.2.2. Etude cinétique de l'effet du vanadium sartransition

Pour les échantillons X%,-TiO,, nous avons travaillé uniquement avec
I'échantillon contenant le plus fort pourcentagevanadium 20%YOy,-TiO,. Aprés avoir
constaté que les échantillons dopés par le vanadrinb %) possedent un pouvoir
accélérateur de la transition anatase-rutile (¢tepil), nous nous sommes intéressé a la
cinétique de la transition afin de déterminer lapgérature de la transformation totale. Les
températures choisies de ['échantillon 2Q@y/TiO, sont inférieures a celles de TiO
(Tableau 5). Les différents diffractogrammes deatam des deux phases anatase et rutile en

fonction du temps de I'échantillon 20%¥-TiO, sont représentés dans les figures (11 et 12).
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Figure 69 : Diffratogrammes de I'échantilld0%V,O,-TiO, a 575 °C en fonction du temps
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Figure 70 : Diffractogrammes de la transition ansgarutile en fonction du temps pour
20%\0O,-TiO, ; a : anatase ; r : rutile ; * :\Os
Nous remarquons que la transition de la phase saatarutile a lieu dés les premiéres
minutes du chauffage a 575 °C, a 'opposé du caE@gnon dopé ou la phase rutile apparait
vers 600 °C. La comparaison des deux figures (b1t montre bien que dans le cas du
matériau dopé par le vanadium il y a une accétdratie la transformation anatase-rutile.
Ainsi, apres seulement 1h de traitement a 550 YCailapparition de la phase rutile. Au bout

de 6 h de traitement la transformation de la plaas¢ase en rutile atteint 30-40 %. En traitant
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I'échantillon a 600 °C, la transformation est guatle au bout de 1 h seulement
contrairement a Ti@non dopé et traité a 650 °C (6 h) échantillon geguel la phase anatase
persiste encore. La phase cristalline d'oxyde aadiam \,Os apparait apres I'apparition de
la phase rutile et apres 30 min de traitement.

Pour bien étudier et voir I'évolution de la traimit anatase-rutile en fonction du
temps, nous avons traduit les diffractogrammesadgigure 12 en courbes représentants la
variation des deux fractions, anatase et rutilefpantion du temps pour chaque température.
Nous avons calculé les variations des surfacegrésé de I'anatase (101) et du rutile (110)
en fonction du temps. Les variations des surfaciggiées de I'anatase (1a) et de la rutile (Ir)

en fonction du temps sont résumées dans la Fidure 1
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Figure 71 : Variation de la transformation anatagéile en fonction du temps et de la
température pour I'échantillon 20%0,-TiO,.

Nous remarquons bien qu'a 600 °C la vitesse deutasformation est trés rapide et on
atteint 100 % de rutile apres un temps court. Batre a 550 °C et apres 5 h de réaction nous
observons moins de 50 % de transformation. Donlentgpérature de la transformation totale
de l'anatase en rutile est réduite et passe d&g@80C pour TiQ a 550-600 °C en présence

du vanadium. Ce résultat est en accord avec celuvé par Pierre Courtir{é7].
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4.3. Calcul de 'ordre de la transition
En se référent a ce qui a été écrit précédemmentrd de la transition peut étre
calculé par des calculs basés sur les donnéesimgnéales soit en utilisant les équations de

la cinétique (méthodes classiques) soit en utiliEEnmodeéles théoriques.

4.3.1. Calcul de I'ordre cinétique de la transitiqgrar la méthode classique

D’aprés les résultats obtenus précédemment, naussaassayé de déterminer 'ordre
de la transition anatase-rutile. Nous avons suppogécette transition est du premier ordre
selon I'équation suivante :
Anatase (A) - Rutile (R) (4)
dn(A)/n(A) = kdt= In I5 = kt (5)
avec k : constante de vitesse ; | : surface inggré

La représentation de la variation Ln | (formatioa dutile ou transformation de

I'anatase) en fonction du temps nous a donné urtediFigure 14).
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Figure 72 : Variation de Ln(l) (Ir et la) en fonoth du temps
(a: TiO2(650 °C) ; b : 5%CO,-TiO, (800 °C) ; ¢ : 20%CO,-TiO, (800 °C); d : 20%)0,-TiO, (550 °C)

Ce résultat confirme que cette transition est Fertl. Nous signalons aussi que l'ajout
du chrome ou du vanadium n'a pas d'influence ddikctsur I'ordre de la transition. Nous
pouvons dire que la nature du dopant influe suritiesse de la transition mais pas sur son
ordre. Plusieurs études de la transition anatade-amt permis de déterminer I'ordre de cette
transition[19, 21, 31, 68] majoritairement en utilisant la trempe des édhans ; apres un
temps déterminé I'échantillon est refroidi brusgeeampuis analysé par DRX a température
ambiante. Par contre dans notre travail nous asoivs la cinétique de la transition in situ ;
dés que la température voulue est atteinte leadiffimetre enregistre les diffractogrammes en

fonction du temps.
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4.3.2. Calcul de I'ordre de la transition par le rdel d'Avrami

P.S. Ha et coll. ont étudié l'effet du lavage mdcool (éthanol/butanol) sur la
transition anatase-rutile. Les échantillons ontpggtiparés par la méthode de coprécipitation.
Les mesures par DRX ont été realisées sur les glbtwag calcinés a différentes températures
pendant 1 h. Dans cette étude l'ordre de la triansd été déterminé en utilisant I'équation
d'Avrami[68]. Cette équation est un modele théorique de catms la forme suivante :

Ln[-Ln (1-Wr)] =n Ln (t) + Ln (k) (6)
Wr=[1+0.8la/I]" 7)

Avec Ir et la représentent respectivement la sarfiatégrée des pics de diffraction de la
phase rutile (110) et de la phase anatase (101}, &8¥ la fraction de la phase rutile calculée
a partir de I'équation (7), "t" est le temps de uffege, "n" est l'ordre cinétiqgue de la
transition et "k" représente la constante cinétidgiéa transition.

Dans notre travail et a titre de comparaison, nausns aussi essayé d'utiliser
I'équation d'Avrami pour le calcul de I'ordre deciaétique. Pour trois différents échantillons
(TiO,, 5%CrO,-TiO, et 20%CyO,-TiO,) la représentation de la variation de Ln [-Ln (1-
Wr)] en fonction de Ln (t) est donnée par la Figlise
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Figure 73 : Courbe d'Avrami; 1: Tig; 2 : 5%Cr et 3 : 20%Cr respectivement
a 650°C, 750°C et 750°C.
Nous avons obtenu n = 1, 0,80 et 1,09 respectivepmm TiG, 5% CrOy-TiO; et
20% CrOy-TiO; ; donc nous pouvons dire que la transition anataide présente bien une

cinétique du premier ordre.
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Les valeurs de l'ordre et de la constante de étesat réesumées dans le Tableau 6.
Nous remarquons qu'il y a une Iégére diminutiofadsonstante de vitesse en passant de 0 %
a 5 % de Cr et une diminution considérable en paskab % a 20 % de Cr et cela malgré une
différence de 100 °C de température entre le, @Dles échantillons dopés en chrome. Ce
résultat confirme bien ce que nous avons constatggdemment ; la présence du chrome fait
retarder la transition anatase-rutile.

Tableau 32 : Ordre et constante de vitesse en gpatit le model d'Avrami

Echantillon Température (°C) Ordre (n) k (hY)
TiO; 650 1 0,78

5% CrOy-TiO> 750 0,80 0,60
20% CrOy-TiO3 750 1,09 0,10

4.4. Calcul de I'énergie d'activation de la transibn

Apres avoir déterminé I'ordre de la transition, s@vons étudié I'effet du chrome et
du vanadium sur I'énergie d’activation de la trangfation de la phase anatase en rutile.

Lors de ce travail, nous avons remarqué que pag les échantillons analysés il y a
absence de la phase brookite et présence uniquatesmhases anatase et rutile. L'énergie
d’activation apparente pour la transition anatagier a été calculée en considérant que la

constante cinétique (k) obéit a la loi d’Arrhenagmme suit :

k = Aexp

-E

4 8
(RT) (8)
Avec k = constante de cinétique ; Ea = I'énergectation ; T = température; R = constante
des gaz parfaits ; A = facteur de fréquence (ppBentiel).

L'intégration de I'équation (8) nous donne :

E 1
Lnk = LnA-(—=2)x = 9
(R) = 9)
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Figure 74: Energie d'activation Ea des échantillons

(a:TiO; b : 5%CROy-TIO; ; ¢ : 20%CKO,-TiO; ; d : 20%V0,-TiO,)

Il faut signaler que tous les calculs des fractiales deux phases, les surfaces
intégrées et ceux des équations ont été faites @@isation des calculs numériques. La
représentation de Ln k en fonction de 1/T (équafpmous a permis d'avoir les énergies
d'activation des différents échantillons (Figure). l6es valeurs des énergies d’activation
apparentes sont regroupées dans le Tableau 7.imasquons que les valeurs de I'énergie
d’activation augmentent ainsi que celles du factiupréexponentiel en passant de 0%Cr a
5%Cr. Dans le cas de 20%Cr la valeur de I'énegipratiguement égale a celle du Ti@n

dopé. Par ailleurs, nous remarquons que la présdoceanadium augmente I'énergie
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d’activation de la transition par rapport a Fi€eul. Les mémes résultats ont été signalé par
Mackenzie lors de son étude de la transition apatasel en présence des ions CuO etze
[33]. Nous pouvons dire que l'utilisation du chrome owdnadium comme dopant de BiO
augmente I'énergie d'activation de la transforrmaanatase-rutile. Cette augmentation de
I'énergie d'activation est due en fait a la diffussdes ions du chrome ou du vanadium dans la
maille de I'oxyde de titane ou a la formation dautees anioniques et a des régions constituées
d'une seconde phase de titane.

Tableau 33 : valeurs des énergies d'activationest fdcteurs préexponentiels des

échantillons.
Echantillon Ea (kJ / mol) Al SD Ea (kJ / mol)
0% 298 7x18 10
5% Cr 375 298x16 10
20 % Cr 308 0,06x10° 18
20 % V 572 4,22x16* 50

5. Conclusion
Dans cette partie de notre travail, nous avonsé@tlifluence des deux dopants (Cr et
V) sur la transition anatase-rutile, la cinétiqeela transition (vitesse et ordre) et sur I'énergie
d'activation. Il est & noter que les mesures oateffectuées par analyse DRX in situ. Les
résultats trouvés nous permettent ainsi de conquee
» la température de la transformation compléte dphiase anatase en rutile est entre
650-700 °C pour Ti@non dopé,
» les échantillons dopés en chrome retardent laitram&natase-rutile,
» la température de la transformation augmente eatitomde la teneur du chrome et
varie entre 750 °C et 800 °C,
» les échantillons dopés en vanadium accélérenateition anatase-rutile,
» latempérature de la transformation diminue ertion de la teneur du vanadium. On
peut atteindre 100% de transformation seulemebDa600°C.
» la cinétique de la transformation est étudiée peuxdméthodes difféerentes ; la
méthode directe et en utilisant le modele d'Avrddeis deux méthodes ont montré que

la cinétique est d'ordre 1.
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» l'ajout des dopants augmente I'énergie d'activat®ia transition ainsi que le facteur

préexponentiel.
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Chapitre VI. Tests catalytiques

1. Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous avonsyéssie tester les performances
catalytigues de nos matériaux préparés et carsé€sérNous avons travaillé sur la réaction
d'oxydation du cyclohexane qui conduit au mélanggelehexanol-cyclohexanone « olone »
(base du nylon 6-g)L-10].

2. Oxydation du cyclohexane

En général, la réaction d’oxydation du cyclohexsadait par action d’'un oxydant sur
le cyclohexane en présence d’'un catalyskimbjectif pour I'étude de cette réaction est de
synthétiser le mélange olone (cyclohexnol + cyckaim®ne) comme produit majoritaire de la
réaction. Les réactions d'oxydation du cyclohexané été effectuées en utilisant deux
oxydants a savoir I'eau oxygénéeQd (Prolabo, 30 % masse) et I'hnydroperoxyde de
tertiobutyle TBHP (Aldrich, 70 % masse). Le montagiisé pour effectuer cette réaction est

représenté Figure 1.

Thermomeétre

analyse

\J

bain d'huile ( / )

— o

plague chauffante

Figure 75 : Schéma du montage de la réaction

Dans un ballon tricol placé dans un bain d’eau dwile) muni d'un réfrigérant et

d'un thermometre, on introduit le cyclohexane, yitant, le solvant. Une quantité de
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catalyseur est ensuite ajoutée au début du reflixngrque le temps zéro de la réaction. La
température de reflux est autour de 70 °C. Au cderda réaction, nous avons réalisé des

prélevements en fonction du temps ce qui housraipate suivre la cinétique de la réaction.

2.1. Conditions opératoires
2.1.1. HO, comme oxydant

Dans le cas de I'eau oxygénée, nous mélangeonglEhexane et bO, directement
dans le réacteur ce qui nous donne deux phasesisaibles ; les prélevements se font a
partir des deux phases présentes. La phase agestudesée par la méthode iodométrique
[11] et la phase organique est analysée par chromatigran phase gazeuse CPG. Comme
'oxydant H,O, peut endommager la colonne, il faut au préalabéssarer que les
prélevements, a analyser par CPG, sont pris unignede la phase organique qui ne contient
pas de HO..

Dans cette étude nous avons essayé de voir l@ffetolvant sur la conversion ; pour
cela nous avons utilisé des solvants tels que lthanél, l'acide acétique, l'acétone et
I'acétonitrile sous les mémes conditions de lati@acEn outre, l'influence de différents

initiateurs (cyclohexanol, cyclohexanone, acétdrecetaldehyde) a été aussi étudiée.

2.1.2. TBHP comme oxydant

Dans le cas de I'nydroperoxyde de tertiobutyle (PBH nous mélangeons du
cyclohexane et du TBHP pendant toute une nuit,ieneous séparons la phase organique de
la phase aqueuse par décantation. La séparatiothede&sphases est assurée par saturation de
la phase aqueuse et cela en ajoutant du NaCl deglarde la phase aqueuse). La phase
organique (cyclohexane + TBHP) obtenue est pauita stilisée dans le mélange réactionnel.
La phase aqueuse est ensuite titrée par iodométtiepour connaitre la quantité ou le
pourcentage de TBHP qui passe dans le cycloheikmes avons testé tous les oxydes mixtes
déja préparés et caractérisés dans la réactiopddiben du cyclohexane.

Le TBHP étant un oxydant fort, il peut détruireclslonne de chromatographie, pour
éviter cette réaction, nous avons utilisé la triplhghosphine (TPP) afin de le transformer en
alcool (Figure 2). La solution de TPP est prépamenélangeant un exces de TPP (2-3 g, 8
mmol) dans 25 ml d'acétonitrile. Au cours de lactiéa et apres chaque prélevement de 0,1
ml du mélange réactionnel on y ajoute 0,5 ml deolation de TPP. Le TPP va réagir avec le

TBHP pour former le tertiobutanol (TB) ((GHCOH) ; il faut environ 25 minutes pour que la
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réaction entre TPP et TBHP se fasse tout en méangel'aide d'un agitateur mécanique. Le
TBHP réduit en alcool n'a pas d'effet sur la cotonn

P Ph Ph Ph
H
)Vo/o y h\f/ — )VOH +\F1cf
Ph

Ph
TBHP TPP B TPPO

Figure 76 : Formation du tertiobutanol a partir iBHP

2.1.3. Analyse des produits
L'analyse des produits se fait par chromatograghigohase gazeuse (CPG) et par

titrage volumétrique (iodométrie).

2.1.3.1. Analyse par CPG

L’analyse par chromatographie est une technique mprmet la séparation des
composés gazeux et permet ainsi I'analyse de nedaéngentuellement trés complexes. La
chromatographie en phase gazeuse est basée stmdpe du passage de la phase mobile
dans une colonne renfermant la phase stationnarghase mobile est en général un gaz (He,
N2, Ho ou Ar), appelé gaz vecteur, qui balaie en permaméa colonne. Les échantillons
(liquide) a analyser sont introduits en téte decdéonne par l'intermédiaire d’une micro
seringue a travers le septum, pour se trouver Endans l'injecteur. Ce dernier est traversé
par le gaz vecteur a une température appropriéevmbatiliser les échantillons. Ces derniers
sont emportés par le gaz vecteur a travers la nel@t sont séparés les uns des autres en
fonction de leur affinité avec la phase statiormaitlus le composé a d'affinité avec la phase
stationnaire, plus il mettra de temps pour sosidalcolonne ; ce temps est appelé "temps de
rétention". Par conséquent les composés sortentrie apres les autres au sein de la phase
mobile. A la sortie de la colonne, les composésrgettétectés par un détecteur qui envoie le
signal électronique vers un logiciel qui donnesadeurbes de chaque pic en fonction de leur
intensité. L'ensemble des pics constitue le chrogratnme.

Nous avons travaillé avec deux appareils: VariddGC3800 (LACCO-Paoitiers)
(Figure 3) et Schimadzu GC-14 B (LCSCO-Tlemcen)chematographe Varian CPG 3800
est équipé d'un détecteur a ionisation de flamnhi2)(Et piloté par un logiciel Varian Star.

Les conditions d'analyse en utilisant Varian CPG®BS8ont répertoriées dans le Tableau 1
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Tableau 34 : Conditions d'analyse en CPG 3800 @/8ri

Température de l'injecteur 270 °C

Colonne CP-Wax 52 CB
Température de la colonne 100 °C a 150 °C (5°C/min)
Gaz vecteur (pression) 2H6,4 psi soit 44,14 KPa)
Température du détecteur FID 300 °C

Split ratio 10

Figure 77 : Photo du chromatographe Varian CPG 3800

Par ailleurs, le chromatographe SCHIMADZU GC-14RB équipé d'une colonne
Apiezon L (10 % sur Chromosorb P UNDMCS) de longuEe80 cm et d’'un détecteur FID.
Le chromatographe est couplé & un intégrateur SQHIKL C-8A. Le gaz vecteur utilisé est

N2. Les analyses sont faites dans les conditia#tionnées dans le Tableau 2.

Tableau 35 : Conditions d'analyse en CPG GC-14BH{IB4ADZU)

Température de l'injecteur 250 °C
Colonne Apiezon L
Température de la colonne 100 °C
Gaz vecteur (pression) 2120 KPa)
Température du détecteur FID 250 °C

2.1.3.2. Etalonnage de la CPG
L’étalonnage de la CPG consiste a déterminer lesfficeents de réponse des

différents réactifs et produits de la réaction. iPoela, nous avons préparé des mélanges de
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compositions différentes et connues des produiteaattifs dont nous avons besoin dans la
réaction d’oxydation du cyclohexane. Dans les ng#annous avons, le cyclohexane, le
cyclohexanol, la cyclohexanone et I'étalon intetleeconcentration fixe dans le mélange pour
avoir la méme erreur relative. Signalons aussijl daut bien s’assurer que le temps de
rétention de I'étalon interne soit différent degdas temps de rétention des autres réactifs et
produits afin de calculer son aire et sa conceotra,a colonne utilisée sépare bien les
constituants du mélange cités ci-dessus et ilasltefde déterminer les surfaces de chaque
pic.

L’étalonnage est basée sur l'utilisation des a@edes concentrations des réactifs et
produits. La relation entre 'aire du pic et la centration est donnée par I'’équation suivante :
A=AxC ; avec A= I'aire du pic) = coefficient de réponse et C = la concentratiéadtif
ou produit). Par exemple, si nous utilisons untie&c) et un étalon interne, nous aurons les

équations (1) et (2) suivantes :

A =AxC, 1)
Aétalon = Aétalon X Cétalon ) (2
Si nous divisons I'équation (1) par I'équation (@us obtiendrons I'équation (3)
A C

/ = —X-x_—X 3
A( A%talon Aétalon Cétalon ( )
Posons, A =qa

Aétalon
2 . . C
L’équation (3) devientA / Ao, = C—X xa (4)
étalon
SOIt Cx =ax Cétalon X A( / A\étalon (5)
CX

Si on trace A /A, = T(

)on obtient une droite de pente égalex &t qui

étalon
représente le rapport des coefficients de réponge & réactif et I'étalon interne utilisé. De
cette maniere nous pouvons déterminer tous leorapges coefficients de réponse de tous
les réactifs et produits de la réaction. Pour déteer la concentration d’'un réactif ou d’'un

produit (x) il suffit d’appliquer I'équation (5).
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2.1.3.3. Analyse iodométrique
Cette méthode nous permet de connaitre la quadtigydant ainsi que sa
concentration dans la phase organique. L'analydemeétrique fait intervenir les étapes
suivantes :
= Dans un erlenmeyer, on introduit 1g d'iodure deaggitim (KI) dans un volume de 10 ml
d'eau distillée (solution A).
= On préleve 0,5 ml de la phase aqueuse aprés décargaon la verse dans un bécher ; on
y introduit 10 ml d'eau distillée. Ensuite on y @@ 10 ml d'eau distillée et 5 ml d'acide
sulfurique concentré (solution B).
= On préleve 0,5 ml de la solution (B) que I'on régoa la solution (A).
= Enfin on dose cette derniere solution avec du thiate de sodium (N&,0s).
Apres le dosage iodométique, nous avons trouvdeqiBHP passe quantitativement (90 %)
de la phase aqueuse a la phase organique.
La phase organique récupérée a été mise avedviensalans un ballon tricol sous
agitation magnétique. Une fois le reflux atteinD (7C), nous ajoutons une quantité de

catalyseur et nous déclenchons le chronomeétret;le'éempsgtde la réaction.

2.1.4. Effet du rapport entre I'oxydant et le ré#ct

Le rapport molaire entre le réactif et 'oxydantigoun réle important dans ce type de
réaction. Les résultats trouvés par E.L. Pireso#t [12], ont montré que la conversion ainsi
gue le mélange olone augmentent avec la quantifEBi#P ajoutée allant de 4 a 25 mmol.
Pour cette raison, nous avons essaye de voirtldififeapport molaire entre l'oxydant (TBHP)
et le réactif (cyclohexane). Soit at rp les nombres de moles respectivement de TBHP et de

cyclohexane, et n la valeur du rapport molairegted : n=n,/n,. Nous avons éetudié I'effet

du rapport molaire sans et avec présence du solvant

Nous avons realisé deux manipulations en utilidaxtyde mixte 20%GO,-TiO,
(0,05 g) sans utiliser de solvant, sous pressioosphérique et a une température de I'ordre
de 70 °C. Nous avons calculé le nombre de molanélange olone dans chaque réaction en
faisant varier le rapport molaire n = 1, 3. Lesut&ds sont regroupés dans le tableau 3.

Nous remarquons bien que la quantité du mélangeeottepend de la quantité de
'oxydant ajoutée. Cette quantité du mélange oltorenée n'est pas proportionnelle a la
guantité de l'oxydant ajoutée. Bien que la quart@d'oxydant soit multipliée par trois, la
guantité du mélange olone passe de 5 a 8 mmol.|R@uite, nous avons choisi de travailler

avec le rapport 1.
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Tableau 36: Quantité du mélange olone en fonctiwnagport molaire "n"

TBHP (mmol) 50 50
Cyclohexane (mmol) 50 17
Rapport molaire (n) 1 3
Cy-ol : Cy-one (mmol) 3,2:19 5:3
olone (mmol) 5

2.1.5 Effet de la masse de I'oxyde simple TiO
Afin de connaitre l'effet de I'oxyde simple et détetminer la masse optimale du
catalyseur, nous avons testé l'oxyde de titanddaepavec différentes masses. La réaction a

été réalisée en utilisant I'acétonitrile comme aalvet en chauffant a 70 °C.

25
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Figure 78 : Effet de masse de pi@natase) sur la conversion du cyclohexane

CeH12(60 mmol), TBHP (60 mmol), solvant : acétonitr®® (nl), T=70 °C,t=8 h

D'apres la Figure 4, nous remarquons que l'oxydgle TiO, (anatase)
posseéde un effet catalytique sur la réaction d'attgd du cyclohexane en présence du TBHP
comme oxydant. Nous remarquons que, plus la maskexyde simple Ti@mise en réaction
augmente plus la conversion augmente. L'évolutmtacconversion pour chaque masse suit
un régime cinétigue. La conversion, apres 8 h deti@n, est de 10 %, 14 %, 20 % et 22 %
respectivement pour 0,02 g, 0,05 g, 0,19 et 0,86 §iO,.. Les quantités des produits formeés
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sont présentées dans le Tableau 4. Nous constgten$g quantité de cyclohexanol et de
cyclohexanone (mélange olone) formée est trésefault rapport a la conversion obtenue. Le

rapport molaire ol/one est toujours supérieur aiteusauf dans le cas de 0,1g deJIiO

Tableau 37 : Effet de masse de 'oxyde de titane

TiO2 (9) Produits formés (mmol)
Cy-ol Cy-one olone
0,02 0,20 0 0,20
0,05 2,21 0,19 2,40
0,1 0,30 0,91 1,21
0,25 0,93 0,55 1,48

CsH12 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, solvant : am#étrile (50 ml), t=8 h

I conversion
—e&—sélectivité (olone)

9 9 9 9
o o o> o

Figure 79 : Effet de masse de I'oxyde de titanel;&{60 mmol), TBHP (60 mmol), solvant :
acétonitrile, T=70 °C,t=8 h

Par ailleurs, la sélectivité en mélange olone, ng#aqui nous intéresse, est de l'ordre
de 3 %, 27 %, 10 % et 11 % respectivement pour §,0205 g, 0,1 g et 0,25 g de TiO
(Figure 5). Nous constatons que la sélectivitdémend pas de la masse du catalyseur ajouté,
c'est-a-dire que la conversion ne varie pas damsélme sens que la sélectivité en mélange
olone. Pour une masse de 0,05 g nous avons unersamvde seulement 14 % mais avec une
sélectivité de 27 %. Ces résultats nous ont meast@iir 0,05 g comme masse du catalyseur

a ajouter pour la suite de notre travail.
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2.2. Oxydes mixtes de type X%GO,-TiO,

Dans le cas des oxydes mixtes de type X$ETiO, (X = 5, 10 et 20) la réaction
d'oxydation du cyclohexane a été réalisée enanitite TBHP. Notons qu'aucune conversion
n'‘a été obtenue aveg®h et avec @ Nous avons étudié I'ajout de masse du chroméasur
réaction. L'addition du chrome ainsi que la temppeade calcination influe sur la transition
anatase-rutile et donc influe sur les propriététutales des matériaux, nous avons travaillé
avec les oxydes mixtes présentant uniguement laepaaatase. Pour cela nous avons choisi
les matériaux calcinés a 400 °C qui ne présententcqtte phase.

Nous avons commencé d'abord par étudier l'influeleseoxydes mixtes X % Ly-
TiO, sur I'évolution de la réaction. Cette étude estisipar I'étude de la contribution du
solvant dans la réaction et pour cela nous avafiséute cylohexane, I'acétonitrile et I'acide

acétigues comme solvants.

2.2.1. Effet du solvant
2.2.1.1. Sans solvant
La réaction d'oxydation du cyclohexane a été réalisn absence de solvant.
Nous avons ajouté uniguement le mélange réactiofif®#HP + cyclohexane) préparé au
préalable. Les résultats obtenus sont rassembiésleld ableau 5.
Tableau 38 : Oxydation du cyclohexane par X%EATIO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Produits formés (mmol)
Cy-ol Cy-one olone
5% 2,18 1,20 3,38
10 % 6,31 1,10 7,41
20 % 4,54 2,78 7,32

CeH12 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, t=6 h, sank/ant

Nous remarquons que, pour tous les échantillonsaiformation de cyclohexanol et
de cyclohexanone (mélange olone). La quantité diamgé olone est pratiquement doublée
en passant de 5 % a 10 % de chrome avec une léigéireution dans le cas de 20 %. Nous
pouvons dire que la présence du chrome augmengedatité du mélange olorié]. Par
ailleurs, nous remarquons que la sélectivité wssede la formation de cylohexanol est plus
importante par rapport a celle de la cyclohexar{oliene > 1) et cela pour les trois matériaux

catalytiques.
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2.2.1.2. Cyclohexane comme solvant
La réaction d'oxydation du cyclohexane a été réalien ajoutant 50 ml de
cyclohexane au mélange réactionnel (TBHP + cyclahex préparé au préalable.

L'utilisation des oxydes mixtes de type X %,Oy-TiO, (X=5, 10 et 20) dans la réaction
d’oyxdation du cyclohexane est représentée daRglae 6.
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Figure 80: Effet de I'ajout du chrome ;&2 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T =70 ° C, t =6h,

solvant : cyclohexane

Nous pouvons remarquer que la conversion augmentenetion du pourcentage du
chrome dans l'oxyde mixte (Figure 6). D'une padu$ avons obtenu une conversion du
cyclohexane de 12,82 mmol avec le matériau 5@ETiO, et d’autre part nous avons une
conversion de 27,46 mmol et 28,36 mmol respectivemeur 10%CiOy,-TiO, et 20%CxOy-
TiO,. Nous pouvons dire que l'augmentation de la temsgucchrome augmente l'activité
catalytiue de l'oxyde mixte jusqu'a atteindre waxiimum ou la conversion reste constante.
Ce résultat est pratiquement similaire a celuiyéopar A. Sakthivel et P. Selvg®] qui ont
montré, en travaillant avec les mésoporeux (Cr)ME&M-que la conversion en cyclohexane
augmente avec l'augmentation de la teneur en chrdinas pouvons aussi relier la plus
grande conversion obtenue dans le cas de 20®,CiO, a la présence de sites acides de
Bronsted. Nous pouvons aussi lier la variation'detivité catalytique de nos matériaux a la
variation de leur surface spécifique. En généraligmentation de la surface spécifique

permet d’augmenter aussi le nombre de sites ai¢ifSoxyde mixte, ce qui conduit a une
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grande surface de contact. Nous avons déja vuagsierface spécifique de nos matériaux est
de 180, 230 et 152 7y respectivement pour 5%, 10% et 20%05¢TiO,. Par contre, nous
constatons une augmentation de la conversion mérequie la surface spécifique diminue ;
ceci peut étre di a la dissolution de la phaseradtnétal lessivé) qui agit alors en phase
homogenEL3]. Dans le méme contexte, J.Y. Wang et coll ontditbd sur I'oxydation du
cyclohexane en utilisant les matériaux M-ZSM-5 edspnce du TBHP dans le liquide
ionique [emim] BF4[9]. Dans cette étude, les résultats ont montré @otivitée catalytique
augmente avec 'augmentation de la surface spéeifeq du volume poreux des matériaux.
Dans le Tableau 6, sont résumés les valeurs denkgecsion et des produits formés.
La quantité du cyclohexanol formée est pratiquengenstante pour les trois oxydes mixtes.
Le mélange olone n’est formé que de cyclohexaredi peut étre expliqué par le fait que la
présence du chrome favorise la formation du cyclahel par rapport a la formation des
autres espéeces (cyclohexanone). Ce dernier réggltan accord avec le résultat trouvé par
A.Sakthivel et P. Selvarf6], qui ont montré que la présence du chrome favdiobgention

du cyclohexanol par rapport a la cyclohexanone.

Tableau 39 : Oxydation du cyclohexane par X%EATiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one olone

5% 20 4,84 0 4,84
10% 43 5,80 0 5,80
20% 44 5,52 0 5,52

CeH12(60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, t=6 h, solvanyclohexane
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Figure 81 : Variation de la sélectivité en olonedetdiamétre des pores

Concernant la sélectivité en mélange olone, noosarguons que sa variation est
l'inverse de celle de la conversion ; plus la tereguchrome augmente et plus la quantité du
mélange olone diminue. Ce dernier résultat pew &lié & une variation texturale de nos
matériaux. Pour expliquer cette variation de ladélité vis-a-vis de la teneur en chrome,
nous avons trace la variation du diamétre moyerpdess en fonction de la teneur en chrome
(Figure 7). Nous remarquons que la sélectivité etange olone et le diametre du pore
diminuent en fonction de I'ajout du chrome. Pateails, le volume poreux est égal a 2,2
cm’/g, 1,9 cnilg et 1 cnig respectivement pour 5 %, 10 % et 20 %GGTiO,. Nous
supposons que plus le volume poreux ainsi quedmelire des pores sont grands et plus la
formation du mélange olone est favorisée par ramot autres produits. Cette diminution de
la sélectivité avec 'augmentation de la converssmppose qu'il y a peut étre formation
d’autres produits non volumineux ou la décompositmale du cyclohexane.

D'autre part, la diminution de la sélectivité enanée olone, de I'ordre de 38 % et 19
% respectivement pour 5% ,Cx-TiO, et 20%CxO,-TiO,, peut étre due a la diminution du
nombre de sites acides de Lewis qui passent dei2®9.g" & 74umol.g* respectivement
pour 5% C¢Oy-TiO; et 20%CxOy-TiO-.

2.2.1.3. Acétonitrile comme solvant

Sur la Figure 8, nous remarquons que la conversioit avec 'augmentation de la
teneur en chromgs]. Nous pouvons garder les mémes explications dlesamnnées pour le
cyclohexane. Par contre, nous constatons que &ctséle en mélange olone ne varie

pratiguement pas (Iégerement) en fonction du potage du chrome.
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Figure 82: Effet de I'ajout du chrome l€;,(60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, t=6 h,

solvant : acétonitrile (50 ml)

Tableau 40 Oxydation du cyclohexane par X%Oy-TiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one olone

TiO, 14,4 2,21 0,19 2,40
5% 41,3 2,87 0 2,87
10% 45,4 3,55 0 3,55
20% 64,3 4,04 0,7 4,74

CgH12(60 mmol), TBHP (60 mmol), T =70 ° C, t=6 h, vsoit : acétonitrile

Le mélange olone est constitué uniquement de cggliol sauf dans le cas de 20%
ou il y a formation d’'une petite quantité de cyadmhnone (Tableau 7). La réaction est
sélective a 100 % en alcool, et la production augenavec le pourcentage en chrome. Le
chrome, en présence d'acétonitrile comme solvamt ta réaction sélective vis-a-vis de

I'obtention du cyclohexanol.

2.2.1.4. Acide acétique comme solvant

Les résultats de l'oxydation du cyclohexane en grés d’acide acétique comme
solvant sont présentés Figure 9, Figure 10 et &abBe Nous remarquons que ['utilisation de
I'acide acétique comme solvant conduit a une caiwerélevée (> 50 %) dans le cas de 5 %
en Cr comparativement aux autres solvants. Paree@ttcontrairement aux autres solvants,
nous signalons une diminution de la conversion dseteneur en chrome. Nous pouvons
attribuer la diminution de la conversion a la diation de I'acidité de Lewis (23¢mol.g* et

74 umol.g* respectivement pour 5 % et 20 % en Crautre part, nous avons obtenu la
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meilleure sélectivité en mélange olone dans ledm$échantillon 20%GO,-TiO, et ceci
peut étre da a la présence de sites acides detBdotdians ce cas.
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Figure 83 :Effet de I'ajout du chrome ;6812 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, t=6 h,

solvant : acide acétique (50 ml)
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Figure 84 : Sélectivité en fonction de la teneurcarome ;
CeH12(60 mmol), TBHP (60 mmol), T =70 °C, t =6 h solv: acide acétique (50 ml)
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Tableau 41 : Oxydation du cyclohexane par X%EATiO;, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one olone

5% 51,2 5,47 0,23 5,70
10% 46,2 4,91 0 4,91
20% 21,6 4,86 0,50 5,36

CeH12(60 mmol), TBHP (60 mmol), T =70 °C, t=6 h,lvemt : acide acétique

Par ailleurs, nous remarquons qu’il y a formatiom dyclohexanol et de
cyclohexanone. C'est le seul cas (en présenceldanspou nous avons obtenu des quantités
plus importantes de cyclohexanone. Ce résultatetigt a la présence d'acide acétique qui
réagit comme un catalyseur (autocatalyse) poursfioamer soit le cyclohexane soit le

cyclohexanol en cyclohexanof 14, 15]

2.2.2. Etude comparative

L’oxydation du cyclohexane avec les oxydes mixtesype par X % GOy-TiO2 (X =
5, 10 et 20) en utilisant le TBHP comme oxydargreprésence de différents solvants nous a
permis de comparer les différents résultats trodads différentes conditions.

Nous signalons une variation considérable de la@wion en fonction de la teneur du
métal en présence du solvant utilisé. D’aprés éssiltats trouvés, nous remarquons que la
conversion ne varie pas de la méme maniere, eerréges trois solvants, en fonction de la
teneur en métal. En effet, si pour I'acétonitritdeecyclohexane la conversion croit avec la
teneur en chrome, ce n’est pas le cas avec I'azidgque ou I'évolution est inversée. D'autre
part, la conversion varie selon le milieu réacti@nnplus le solvant est polaire et plus
I'activité catalytique est meilleure. La conversiarie alors dans I'ordre suivant : acétonitrile
> acide acétique > cyclohexane.

Par ailleurs, parmi les produits qui nous intéressgs avons obtenu pratiguement que
du cyclohexanol et pas de cyclohexanone. Cettetsété en cyclohexanol est attribuée a la
présence du chrome. D’autre part, la meilleurectigleé en mélange olone est obtenue dans
le cas du cyclohexane comme solvant. Nous pouwelier cette variation a la polarité des
solvants. En général plus le solvant est polairples il peut créer des liaisons hydrogénes
avec le cyclohexanol et la cyclohexanone. Les iféagtront par la suite solvatés et donc ne
réagissent pas. Ceci peut expliquer la faible sgler obtenue dans le cas de I'acétonitrile

comme solvant.
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2.3. Oxydes mixtes de type X%YOy-TiO>
Dans cette partie de notre travail nous allonsiétuds tests catalytiques réalisés avec
les oxydes mixtes de type X%U,-TiO,. La réaction d'oxydation du cyclohexane a été

effectuée avec ¥, et TBHP comme oxydants.

2.3.1. Oxydation du cyclohexane par.g,

Signalons que dans cette partie de notre études poésentons uniquement les
résultats trouvés dans le cas du catalyseur 2(%ViO,. En premier lieu, nous avons essayé
de voir I'évolution de la décomposition de;®} au cours de la réaction avec et sans
catalyseur. Ensuite nous avons étudié la réactmxydation du cyclohexane avec différents

solvants et différents initiateurs.

2.3.1.1. Etude de la décomposition d€k

Nous avons essayé de voir I'évolution de la décaitipn de HO, en fonction du
temps et en utilisant différents solvants. Nousnavétudié cette décomposition a blanc, en
présence du catalyseur seul et en présence dysmtalet d'un initiateur (cyclohexanol, 19
mmol). En général la décomposition de( est favorisée avec l'augmentation de la
température et varie aussi selon le milieu utfli€g. Sur la Figure 11, nous constatons que la
décomposition de D, (a blanc) varie en fonction du solvant utilisé tt€elécomposition
n'est pas totale dans l'acétonitrile, I'acétondesiméthanol, par contre nous obtenons une
décomposition de 100 % dans le cas de l'acide qaegtet dans le cas du cyclohexane. La
vitesse de la décomposition de@4 en fonction du temps varie selon I'ordre décraissa
suivant : acétonitrile < acétone < méthanol < dyek@ane < acide acétique.

En utilisant le catalyseur (20%W¥,-TiO,) nous avons eétudié deux effets, sur la
décomposition de ¥D,, a savoir I'effet du solvant et I'effet de I'ajolun initiateur.

La variation de la décomposition de®} en présence du catalyseur et sans présence
d’initiateur est représentée Figure 12. La vitetsdéa décomposition est plus rapide que celle
de la réaction a blanc sauf pour l'acide acétiqudeecyclohexane. L’utilisation d'un
catalyseur n’influe pas sur l'ordre de la décompasiqui reste le méme que celui de la
réaction en absence du catalyseur. Nous pouvoegydi la présence du catalyseur favorise
la décomposition de 4D, qui est peut étre due a la contribution des sitdiés présents dans

le catalyseur.
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Figure 85 : Décomposition de,B, en fonction du temps ; réaction a blanc ;
CeH12: 296 mmol ; HO, : 66,50 mmol ; T =70 °C
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Figure 86 : Décomposition de,B, en fonction du temps ; sans initiateur
Cata : (30 mg) ; : 296 mmol ; 4, : 66,50 mmol ; T =70 °C
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Figure 87 : Décomposition de;B, en fonction du temps ; avec initiateur (19 mmol)
Cata : (30 mg) ; : 296 mmol ; 4D, : 66,50 mmol ; T =70 °C

L'effet de I'ajout d'un initiateur (cyclohexandyr la décomposition de B, est
représenté Figure 13. L’addition d’un initiateumdde cas de I'acétonitrile et du méthanol
comme solvants, rend la consommation d®4plus faible que celle en absence d’initiateur
et plus grande que celle de la réaction a blaraus pouvons dire que l'initiateur ajouté en
présence d’'un catalyseur inhibe la décompositian.cBntre, aucun changement de la vitesse
de décomposition dans le cas de I'acide acétiqdaret le cas du cyclohexane n’est constate.
Par ailleurs, la présence d’'un initiateur, dansds de I'acétone comme solvant, favorise la
consommation de #D, et le pourcentage de la décomposition atteint maximum. En
présence d'un initiateur (cyclohexanol), la vikeste la décomposition dans le cas de
méthanol est un peu plus grande que celle de taeéét nous avons un léger changement

dans l'ordre qui est devenu acétonitrile < méthanatétone < cyclohexane < acide acétique.

2.3.1.2. Effet du solvant

L'effet du solvant sur la conversion et sur la s#életé dans la réaction du
cyclohexane a été le sujet de plusieurs trajauws, 12, 14-18]Dans cette partie de notre
travail, nous avons étudié l'effet de différentdvaats sur l'activité catalytigue de notre
catalyseur.
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Nous avons utilisé dans un premier temps le cyclahe comme réactif et solvant.
Aucune conversion n'a été trouvée pour la réaciiditanc (sans catalyseur ni initiateur), de
méme qu’en présence de catalyseur et en absenuéatéur. Ceci montre bien que la
réaction d’oxydation du cyclohexane reste une i@adtes difficile a réaliser dans de telles
conditions. D’autre part, nous pouvons aussi dire lg cyclohexane etJB®, constituent deux
phases non miscibles ce qui rend difficile le tfarisentre le catalyseur, le cyclohexane et
H.O, pour former des produits.

Cependant, I'ajout du cyclohexanol comme initiateiéme a la formation de quelques
traces de cyclohexanone. La production du cyclomexe est due probablement a I'oxydation
du cyclohexanol présent au début comme initiat€e. résultat a été déja signalé dans
d’autres travaux qui ont confirmé que la productioe la cyclohexanone provient de
I'oxydation du cyclohexanol présefdi3, 14]

Par ailleurs, l'utilisation d’acétone, d’acétalddbyou de cyclohexanone comme
initiateur n’a aucun effet sur la réaction et nam® aucune conversion. L'activité catalytique
de tous les échantillons, de type X%DJ-TiO, (M = V) utilisés, est nulle vis-a-vis la réaction
d’oxydation du cyclohexane en présence d®itomme oxydant dans les conditions citées
ci dessus.

D’autre part, nous avons remplacé le cyclohexanedfmutres solvants (acétone,
méthanol et I'acétontrile). Nous avons commencair@ fdes tests a blanc (sans catalyseur et
sans initiateur) en changeant le solvant. Aucumeesion n'a été signalée pour le méthanol
et I'acétonitrile, alors que pour I'acétone nousra/obtenu des traces du mélange olone.

Par ailleurs, en présence du catalyseur et sametéir, I'oxydation du cyclohexane a
eu lieu et nous avons obtenu le mélange olone @@equantités variables d’un solvant a un
autre. Les résultats trouvés de la transformationcyclohexane sont rassemblés dans le
Tableau 9.

Tableau 42: Oxydation du cyclohexane par I'eau @éxégge en absence d'initiateur

Cyclohexanol Cyclohexanone Rendement en olone
Solvant
(mmol) (mmol) (%) : GH12/ HoO;
Acétone 0,36 0,47 1,28/7,22
Méthanol 0,15 0,48 0,98/6,16
Acétonitrile 1,48 1,65 4,84/ 26,55

Cata : (30 mg) ; @Hi2: 64,8 mmol ; HO, : 18 mmol ; solvant: 25 ml; T=70 °C
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La présence d'un solvant polaire rend le catalysetif. Cette activité peut étre
expliqguée par le fait que la présence d’'un solyamaire rend possible un déplacement des
produits d’oxydation des sites actifs du catalyg&dt. Dans le cas de I'acétone, la conversion
est due peut étre au fait que l'acétone peut réagic les hydroperoxydes pour former le
diméthyl dioxyrane (DMDO : (CK.CO,) qui est un oxydant fort pour les composés
organiquegl4]. Un effet similaire a été observé pour |'oxydatitancyclohexane parJ®, en
présence des titano-silicates (TS41)

Les résultats montrent aussi que la quantité delegganol est toujours inférieure a
celle de la cyclohexanone pour tous les solvangs. dflleurs, nous remarquons que la
meilleure conversion est obtenue dans le cas détbaitrile comme solvant ce qui peut étre
expliqué par la réaction de I'acétonitrile avec ##®s acides de Lewis présents [12]. Ce
dernier résultat est en bonne corrélation aveédaltat mentionné dans I'étude réalisée par R.
Kumar et coll. [10]. En utilisant le TBHP comme aaynt, R. Kumar et coll. ont trouvé que la
conversion varie avec le solvant selon I'ordre aotv. acétonitrile > terthiobutanol > acétone
> toluene. Par contre ce résultat est en désaen@d celui trouvé par E.L. Pires et coll. [14]
qui ont mentionné que la meilleure conversion aoéténue dans le cas de I'acétone comme

solvant.

2.3.1.3. Influence de [l'initiateur

La réaction de I'oxydation en présence d®Hcomme oxydant fait intervenir deux
phases non miscibles ; une phase organique conténayclohexane et le solvant et une
phase aqueuse contenaniOpl Pour cela, nous avons ajouté un initiateur pasueer le
transfert de matiére entre les deux phases. Datte &ude nous avons utilisé le
cyclohexanol, la cyclohexanone et I'acétaldéhydaroe initiateurs de la réaction. L'effet de
linitiateur a été étudié pour différents solvargs les résultats sont regroupés dans les
tableaux 10 a 13. Notons que les quantités rapgmim@ns les tableaux sont calculées par
différence entre la quantité finale et initiale.

Le Tableau 10 regroupe les résultats trouvés danad de I'acétone comme solvant.
Nous remarquons que l'ajout d’un initiateur augradiaictivité catalytique de notre matériau.
Par ailleurs, la présence de cyclohexanone faitngdien la formation du mélange olone, donc
réduit I'activité catalytique. La cyclohexanone astinhibiteur de la réaction. Ce résultat a
éte déja signalé par d’autres études [5, 13]. lteddéhyde est le meilleur initiateur en

présence d’acétone comme solvant. Le rapport oesi@énéralement supérieur a 1.
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Tableau 43 : Oxydation du cyclohexane par I'eaugéxée en présence de différents

initiateurs et avec I'acétone comme solvant

Initiateur Cyclohexanol  Cyclohexanone Rendement en olone
(mmol) (mmol) (%) : GH12/ HoO5
Sans 0,36 0,47 1,28/7,22
Cyclohexanol 0,42 0,56 1,51/8,55
Cyclohexanone 0,05 0,00 0,07 /0,27
Acétaldéhyde 1,05 1,32 3,66 /20,50

Cata : (30 mg) ; GH1.: 64,8 mmoles ; kD, : 18 mmoles ; solvant: 25 ml; T=70 °C

Dans le cas de méthanol comme solvant (Tableau l&1kyclohexanol comme
initiateur donne un pourcentage du meélange oloraeég trois fois a celui obtenu sans
initiateur. En revanche la quantité du cyclohexdnahée sans initiateur est quatre fois plus
grande que celle en présence du cyclohexanol comitiegeur. Cette diminution est due a
I'oxydation de la majorité du cyclohexanol en cywaanong5, 13]. Nous avons obtenu une
meilleure sélectivité¢ par rapport a la cyclohexsnd87,4 %). Ceci confirme que le

cyclohexanol est plus facilement oxydable que Eatyexane.

Tableau 44 : Oxydation du cyclohexane par I'eaugéxée en présence de différents

initiateurs et avec le méthanol comme solvant

Initiateur Cyclohexanol  Cyclohexanone Rendement en olone
(mmol) (mmol) (%) : GHi2/ HO-
Sans 0,15 0,48 0,98/6,16
Cyclohexanol 0,27 1,88 3,32/22,38
Cyclohexanone 0,43 0,00 0,66/ 2,38
Acétone 0,00 0,08 0,12/0,88
Acétaldéhyde 0,43 0,32 1.16 /5,94

Cata: (30 mg) ; @H1»: 64,8 mmol ; HO, : 18 mmol ; solvant: 25 ml ; T=70 °C

I

Par ailleurs, l'utilisation de l'acétaldéhyde comnmatiateur augmente l'activité
catalytique du catalyseur et la quantité du mélaigee formée est inférieure a celle obtenue
dans le cas de I'acétone comme solvant. L'utilisatie I'acétone comme initiateur diminue
I'activité catalytique du matériau et donne unéliquantité du mélange olone qui passe de

0,98 % a 0,12 %. Ce dernier résultat est en baordcavec le résultat trouvé par A.
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Sakthivel et P. Selvaif6] qui ont mentionné que I'utilisation des cétonasdyiques telles
que l'acétone et la cyclohexanone réduit la coiomerd.'activité catalytique diminue en
présence du cyclohexanone qui joue un réle d’indilvipour cette réaction.

Les résultats de la réaction d’'oxydation du cyckaime par 'eau oxygénée dans le cas
de l'acétonitrile comme solvant avec la présencdifférents initiateurs sont rassemblés dans
le Tableau 12. Nous remarquons que l'activité gtdmie diminue quel que soit I'initiateur
utilisé. Ces résultats confirment ce que nous atans/é lors de I'étude de la décomposition
de HO; en fonction des différents solvants ou nous avoissen évidence une diminution de
la décomposition dans le cas de I'acétonitrilerepeesence d’un initiateur. Cette diminution
de la décomposition conduit & une diminution detiaté du catalyseurLa diminution de la
quantité du mélange olone en présence d'acétaldébydt étre attribuée a une oxydation
possible de I'aldéhyde en acide corresponffdnta méme remarque est observée concernant

la baisse de l'activité catalytique en présenceyiohexanone.

Tableau 45 : Oxydation du cyclohexane par I'eauggxge en présence de différents

initiateurs et avec I'acétonitrile comme solvant

Initiateur Cyclohexanol  Cyclohexanone Rendement en olone
(mmol) (mmol) (%) : GHi2/ HO-
Sans 1,48 1,65 4,84/ 26,55
Cyclohexanol 0,37 0,55 1,42 /8,16
Cyclohexanone 0,05 0,00 0,07/0,27
Acétone 0,07 0,04 0,17/0,83
Acétaldéhyde 0,34 0,50 1,30/7,44

Cata: (30 mg) ; @H1»: 64,8 mmol ; HO, : 18 mmol ; solvant: 25 ml ; T=70 °C

Dans le Tableau 13 sont regroupés les résultatka déaction de I'oxydation du
cyclohexane en présence d’acide acétigue commardady avec différents initiateurs. Il faut
signaler que la réaction a blanc (ni catalyseuinitiateur) a donné une décomposition
presque totale de B, (Figure 11).L’activité catalytique obtenue est largement suqpée a
celle obtenue dans les autres cas surtout aveétdlae et I'acétaldéhyde qui donnent les
meilleurs rendements en mélange olone. Ce réqétat étre expliqué par le fait que l'acide
acétique réagit avec,B, conduisant a la formation de l'acide peroxyacétifpquation 7) :
H.O, se transforme en peracides (peroxyacétique) stabée qui favorise la réaction

d’oxydation du cyclohexand, 6].
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CH,COOH +H,0, — CH,COOOH+H,0 )

Tableau 46 : Oxydation du cyclohexane par I'eaugéxée en présence de différents

initiateurs et avec l'acide acétique comme solvant

Initiateur Cyclohexanol  Cyclohexanone Rendement en olone
(mmol) (mmol) (%) : GH12/ HO,
Sans 1,50 1,18 4,14 121,44
Cyclohexanol 0,00 1,48 2,281/16,44
Cyclohexanone 1,22 0,00 1,89/6,77
Acétone 3,75 1,18 7,61/33,94
Acétaldéhyde 2,11 2,36 6,90/ 37,94

Cata: (30 mg) ; @H1»: 64,8 mmol ; HO, : 18 mmol ; solvant: 25 ml; T=70 °C

2.3.1.4. Discussion

Dans cette partie nous avons étudié I'effet dwastl et de I'initiateur sur la
réaction d’oxydation du cyclohexane en utilisanOkHlcomme oxydant. Les résultats obtenus
montrent que la variation du rendement en mélaigee, en utilisant différents solvants,
suit I'ordre suivant : acétonitrile > acétone > ha#tol. Nous remarquons que la variation du
rendement en olone n'est pas en bonne corrélati@t #& polarité des trois solvants
(acétonitrile > méthanol > acétone). Ceci nous peérdiintroduire aussi la vitesse de
consommation de #D, en fonction du solvant utilisé. La consommatiortid@®, signifie soit
la décomposition en #D et Q sans former d’especes actives soit la formati@smgBces
intermédiaires actives qui engendrent la formaties produits. Ceci nous permet de dire que
la décomposition lente de,8, en présence d'acétonitrile pourrait nous renseigoe la
conversion (Figure 13). En effet en présence tmittile, H,O, a le temps de réagir et par

conséquent conduit a un meilleur rendement.

2.3.2. Oxydation du cyclohexane par TBHP

Dans cette partie de notre travail, nous avonsi@étlidffet catalytique de nos
matériaux (X%VO,-TiO,) en utilisant le TBHP comme oxydant et l'influende différents
solvants sur la réaction d’oxydation du cyclohexargclohexane, acétonitrile et acide

aceétique.
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2.3.2.1. Sans solvant

La réaction d'oxydation du cyclohexane a été réalisn absence de solvant. Nous
avons ajouté uniqguement le mélange réactionnel @BHyclohexane) préparé au préalable.
Les résultats obtenus sont résumés dans le TaldlalNous remarquons que l'activité
catalytigue des matériaux est trés faible sauf damss de 20 % ou nous avons obtenu une
meilleure conversion en mélange olone par rappoxtautres échantillons (5 et 10 %). Ce
résultat est peut étre di a la présence de I'eke@mnadium qui peut étre dissous au cours de
la réaction et conduire a 'augmentation de I'atdicatalytiqug13]. Nous pouvons dire aussi

gue I'absence d’'un solvant rend difficile la réanti

Tableau 47 : Oxydation du cyclohexane par X@VTiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Produits formés (mmol)
Cy-ol Cy-one olone
5% 0 0 0
10% 0,58 0 0,58
20% 6,39 4,39 10,78

CeH12 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T =70 °C, t = 6 h, s@olvant

2.3.22. Cyclohexane comme solvant

Les résultats de I'oxydation du cyclohexane engatilt le cyclohexane comme solvant
sont représentés Figure 14. Nous remarquons quaenkgersion diminue en fonction de la
quantité du vanadium ajoutée (Figure 14 (a)). Rideuss, le rapport ol/one est toujours

supérieur a 1 pour tous les échantillons dopésaaadium (Figure 14 (b)).
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Figure 88 : Effet de I'ajout du vanadium k32 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C,
t=6 h, solvant : cyclohexane (50 ml)

Tableau 48 : Oxydation du cyclohexane par X@VTiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one Olone

5% 62,8 8,17 4,65 12,82
10% 35,8 2,95 1,8 4,75
20% 34,9 11,86 8,73 20,59

CeH12 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C, t=6 h ; solvawcyclohexane

La sélectivité en meélange olone présente un minirpoor 10%VO,-TiO,. D’apres
les valeurs de la surface spécifique (76, 129 em&§ respectivement pour 5%, 10% et
20%V,O,-TiOy), nous attendons une élévation de I'activité gatple et de la sélectivité en
mélange olone dans le cas de I'échantillon 1Q%tte diminution de la conversion est due
peut étre & la diminution de la quantité des sitédes de Lewis qui passe de }ififol.g* a
23 umol.g* respectivement pour 5%8,-TiO, et 20%\Oy-TiO,. Par ailleurs, nous pouvons
attribuer l'augmentation de la sélectivité (en mé&olone) en fonction du pourcentage du
vanadium soit a la surface spécifique soit au diean@es pores qui passe de 3,47 nm a 4,28
nm respectivement po&foV,0y-TiO, et 20%\4O,-TiO-.
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2.3.2.3. Acétonitrile comme solvant

La variation de la conversion et de la sélectigtémélange olone est représentée
dans la Figure 15. La conversion varie dans le sensaire de l'augmentation de la teneur en
vanadium et la sélectivité en mélange olone vamieee25, 13 et 20 % respectivement pour
5%, 10% et 20%Y0y-TiO,. La quantité formée du mélange olone est largesigmérieure a
celle formée dans le cas de X%Oy-TiO, (X=5, 10 et 20). Par ailleurs, le rapport ol/oise e
toujours supérieur a 1 sauf dans le cas de ®¢ViO, (Tableau 16). L'augmentation de la

quantité du vanadium rend donc la réaction séleaivcyclohexanol.
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Figure 89 : Effet de I'ajout du vanadium ;681>(60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C,
t=6 h, solvant : acétonitrile (50 ml)

Tableau 49: Oxydation du cyclohexane par X@WTiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one Olone

5% 46,6 3,20 3,81 7,01
10% 40,2 2,37 0,87 3,24
20% 37,5 3,67 0,92 4,59

CeHi> (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70°C, t =6h ; solvaricétonitrile (50 ml)
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2.3.2.4. Acide acétique comme solvant

Dans le cas de l'acide acétigue comme solvant (Eig6), nous avons toujours une
diminution de la conversion en fonction de la tenen vanadium. Les valeurs de la
conversion sont trés élevées, en présence deel'acigtique et du vanadium, qui sont dues
peut étre a la formation dgeracides (peroxyacétique) stables qui favorisem€action de
I'oxydation du cyclohexangt]. Concernant la sélectivité en mélange olone, monstatons
gu'elle augmente avec l'augmentation de la teneuwvanadium. Cette variation de la
sélectivité est peut étre due a l'acidité de Lgwisque cette derniere augmente en allant de
5%V,0,-TiO, a 20%\Oy-TiO,. Nous avons la formation a la fois du cyclohexartotle
cyclohexanone, avec un rapport ol/one supérieufTaileau 17).
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Figure 90: Effet de I'ajout du vanadium ;6812 (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70 °C t=6h,
solvant : acide acétique

Tableau 50 Oxydation du cyclohexane par X%¢-TiO, (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Conversion (%) Produits formés (mmol)

Cy-ol Cy-one Olone

5% 83,1 7,26 4,70 11,96
10% 38,9 3,70 2,84 6,54
20% 38,8 4,22 3,46 7,74

CeH1o (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70°C, t =6h ; solvamtcide acétique
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2.3.2.5. Discussion

L’oxydation du cyclohexane avec les oxydes mixt€s\XO,-TiO, est effectuée en
présence de deux oxydantsQd et TBHP. Nous avons constaté que l'activité catae de
nos matériaux est nettement meilleure dans le ea§BHP par rapport a J@,. Cette
difféerence d’activité catalytique est probablemdnt au fait que le TBHP est dissout au
préalable dans le cyclohexane (élimination de lasphaqueuse). Nous signalons aussi
I'obtention du cyclohexanol et du cyclohexanonecaven rapport ol / one qui varie selon
I'oxydant utilisé.

Dans le cas de TBHP comme oxydant, les résultatstrem@ que la conversion
diminue avec l'augmentation du pourcentage en vanagour tous les solvants utilisés.
Nous pouvons attribué cette diminution a la préseatiexces de vanadium qui conduit & une
interaction compétitive des espéces oxo métallicuda fois avec des especes peroxyde
d’alkyl et le cyclohexan§l9]. Nous pouvons aussi expliquer cette variationadeohversion
par la diminution de la quantité des sites acidesalvis en fonction de 'augmentation de la
teneur en vanadium. Par ailleurs, nous avons dengtee I'activité catalytique varie selon le
milieu réactionnel ; en effet la conversion variansgl I'ordre suivant: acide acétique >

cyclohexane > acétonitrile.

2.4. Oxydes mixtes de type X%GiO,-Al,03
Pour ces oxydes mixtes, nous avons étudié la odadtoxydation du cyclohexane en

utilisant uniquement I'acétonitrile comme solvdms résultats obtenus sont représentés sur la

Figure 17.
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Figure 91 : Effet du chrome ; solvant : acétonéril
X%CrOy-Al,03 (X=5, 10 et 20)
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La conversion et la sélectivité en mélange olorméera proportionnellement avec la
guantité du chrome ajoutée. D’aprés ce résultats pouvons dire que l'activité catalytique
n'est pas en bonne corrélation avec la variatiotadmirface spécifique qui est de I'ordre de
343, 339 et 328 ng respectivement pour 5%, 10% et 2094fAl,O3. Nous pouvons
attribuer cette variation de la sélectivité et decbnversion a I'augmentation de la valeur du
diamétre des pores qui passe de 2,30, 2,47 etrBriTespectivement pour 5%, 10% et
20%CrO,-Al ;0s.

Vu les valeurs des produits formés (Tableau 18)smemarquons qu'il n'y a pas de
formation de cylohexanone ; la réaction est séleanvers le cyclohexanol. Ce résultat a été
aussi obtenu avec les échantillons X%y¥TiO,; donc la présence du chrome est le
parameétre principal conduisant a une sélectivité @mlohexanol par rapport au

cyclohexanone.

Tableau 51 : Oxydation du cyclohexane par X%EAAI,O3 (X=5, 10 et 20)

Catalyseur Produits formés (mmol)
Cy-ol Cy-one olone
5% 1,4 0 1,4
10% 2,02 0 2,02
20% 2,53 0 2,53

C¢H1> (60 mmol), TBHP (60 mmol), T=70°C, t =6h ; solvawricétonitrile (50 ml)

Il est a noter aussi que nous n'avons pas tesseédhantillons X%\Oy-Al O3 pour
I'oxydation du cyclohexane et donc nous ne pouvmess comparer I'effet du vanadium par
rapport a I'effet du chrome.

2.5. Oxydes mixtes de type X % MO,-SiO, (M=Cr et V)

Nous avons aussi utilisé les oxydes mixtes XJMSIO, (X=5,1 0 et 20) dans
I'oxydation du cyclohexane. Nous avons mélangé Baucyclohexane (296 mmol) avec 14
ml de TBHP (98 mmol) (rapport molaire =3). Signaau'aucune conversion n'a été obtenue

en utilisant HO, et G comme oxydants.
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Figure 92 : Effet de I'ajout du chrome id;2(296 mmol), TBHP (98 mmol), T=70 °C, t=6 h
; solvant : sans
Dans le cas de TBHP comme oxydant, les résultatsnab en utilisant X%GQ0D,-
SiO, (X=5,1 0 et 20) sont représentés dans la FigureAlilBune activité catalytique n'a été
obtenue dans le cas de 5% et 10 %OGiTiO,. Signalons une quantité de 6 mmol du mélange
olone dans le cas de I'échantillon 20940,#TiO, et qui représente une trés faigleantité par
rapport a la quantité initiale du cyclohexane.
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Figure 93 : Effet de I'ajout du vanadium ¢td;, (296 mmol), TBHP (98 mmol), T=70 °C,
t=6 h ; solvant : sans
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Par ailleurs, dans le cas de X %0Oy-SiO, (X=5,1 0 et 20), nous avons étudié la
réaction d’oxydation du cyclohexane sans présencesatvant. Il est & noter qu’aucune
conversion n’'a été signalée en présence de I'aeé&bde I'acétonitrile comme solvants. Les

résultats obtenus sont regroupés dans la Figuet [E9Tableau 19.

Tableau 52 Oxydation du cyclohexane par X%¥-SiO, (X=5, 10 et 20)

Cyclohexanol Cyclohexanone Rendement en Olone

Matériaux
(m.mol) (m.mol) (%)
5% 3,88 4,0 2,66
10% 4,09 4,3 2,83
20% 5,51 8,4 4,70

Nous remarquons que la quantité du mélange olamie avec I'augmentation de la
teneur en vanadium. Cette élévation de l'activitalytique est faible en passant de 5 % a 10
% en vanadium ou nous avons presque le méme rentd@memélange olone. Par ailleurs
nous observons un saut d’'activité en passant dealR@86 dans la zone entre 5 h et 6 h, c’'est
pourquoi le rendement en olone passe de 2,83 %024 aprés 6 h de réaction.

D’apres ces résultats obtenus, nous pouvons dielegiéchantillons X%\Dy-SiO,
sont plus actifs que les eéchantillons X%QrSiO, pour la réaction d’oxydation du

cyclohexane en phase liquide.
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3. Photodégradation du Fénuron

Cette partie de notre travail a été réalisée dariladoratoire de “Chimie de I'Eau”
sous la direction de MPatrick MAZELLIER et avec I'aide de #f Quynh NGUYEN. Nous
avons essayé d'avoir une idée sur l'activité phatalgtigue de nos oxydes mixtes a base
d’oxyde de titane.

Les oxydes mixtes de type,M,-TiO, ont été testés dans la réaction de photocatalyse
d’'un herbicide (Fénuron). Ce dernier est un hedeidargement utilisé dans I'agriculture en
raison de son effet d’inhibition dans la photosgstih Malheureusement le Fénuron est aussi
un polluant trés persistant pour I'environnemerd.d@mposé n’est pas directement dégradé
par la lumiere du soleil a cause de sa non-absoebardes longueurs d’'onde supérieures a
300 nm[20, 21] L'utilisation des oxydes mixtes comportant dexi/de de titane donne une
possibilité de destruction a cause de la préseada phase anatase qui est connue par sa forte
activité photocatalytiqug22-25]

Pour notre travail, nous avons testé seulementqgasl oxydes mixtes a cause du
temps limité (2 jours) réserveé pour |'utilisation thontage (tube et lampe) dans le laboratoire
de chimie de I'eau. Nous avons testé les échamilicalcinés a 400 °C et qui présentent
uniquement la phase anatase (X¥+TiO,, avec X=0, 5, 10 et 20). Afin de comparer le
pouvoir photocatalytique de nos échantillons, rewens travaillé aussi avec I'oxyde de titane
TiO, (Degussa, avec 70 % d’anatase et 30 % de rutilieprgsente une tres bonne activité
photocatalytique. La destruction du FénuronsHENH-CO-N-(CHs),) dissous en faible
guantité dans l'eau se fait a l'aide d’'une lampeoiftscente (Satelite, émission : 365 nm,

lumiére centrée).

3.1. Préparation d’'une solution de Fénuron

Nous avons préparé une solution de Fénuron de otraten 3 mmol/l dans 'eau
ultra pure (pH neutre) ; 30 ml ont été prélevémit dans un tube en verre (quartz) couvert
par du plastique de couleur noire pour éviter latré= de la lumiere. Ensuite nous avons
ajouté 1770 ml d’eau ultra pure dans le tube pooiraine solution de volume totale égale a
1,8 I. Cette nouvelle solution est agitée penddninin (300-400 tour/min) a l'aide d'un
barreau magnétique. Signalons aussi, pour uneeausslistabilité, la lampe UV est allumée

lorsque I'agitation de la solution est déclanchide premier prélevement effectué (1.1).
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3.2. Prises des prélevements

Aprés 30 min, nous avons ajouté le catalyseur 4505 ou 30 mg/l) et nous avons
effectué le deuxieme prélevement qui sera noté,(fitls nous avons mis la lampe UV dans
le tube de verre (réacteur) et nous avons décleleclbbronometre. Les prélévements sont

réalisés comme le montre la Figure 20.
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Figure 94 : protocole de prélevement

Les prélevements sont ensuite analysés par HPLGtiksant un appareil de type
HPLC 600-PDA.996 (Waters 600 Controller, Wat¥rs096 Photodiode Array detector,
Waters 717 plus Autosampler). Le mélanggOHMethanol (60 %-40 %) est utilisé pour
analyser les préléevements. Le traitement des denetde calcul des aires des différents

réactifs et produits est assuré a I'aide du logidiéenium .

3.3. Résultats et discussions

La dégradation du Fénuron donne plusieurs produiés dans ce travail, nous nous
sommes contentés de calculer uniquement l'aire idudp Fénuron. Un étalonnage a été
réalisé en tracant les aires des pics du Fénuronfomction des concentrations
correspondantes, représenté par (1). Les valesraides des pics du Fénuron trouvées lors de
la cinétique seront par la suite transformées ecatrations a laide de I'équation (1).

Y =1,76210"% X (1)

Dans ce type de manipulation il faut que le catalysoit trés Iéger et bien broyé pour
avoir une tres bonne suspension dans la solutiaite Csuspension des particules du
catalyseur permet une meilleur absorption de ladmende la lampe et par conséquent une

meilleur activité photocatalytique. Dans notre qass catalyseurs n’étaient pas bien broyés
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surtout dans le cas des oxydes mixtes contenactirdune. Nous avons remarqué, au début et
a la fin des manipulations, que la forte concemnatles particules restent au fond du tube
(réacteur). La dégradation du Fénuron en utili$esioxydes mixtes de type X%Cx-TiO;

(X =5, 10 et 20) est pratiquement nulle ; c’est oI nous présentons uniquement les

résultats obtenus avec I'oxyde de titane ;{iQegussa et celui préparé par voie sol-gel).
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Figure 95: Cinétique et pourcentage de dégradatlarFénuron en fonction du temps

Les résultats de la cinétique de la dégradatior-&uron sont représentés dans la
Figure 21. Nous constatons que la cinétique deédmadiation du Fénuron est trés rapide lors
de l'utilisation du TiQ (Degussa), et apres seulement 1 h de réactionrieentration du
Fénuron passe de 50 a (14nol/l. par contre dans le cas de I'utilisationTd®,, la cinétique
de la dégradation est lente ; apres 1h de réaetiooncentration du Fénuron passe de 50 a 44
K mol/l. Ceci montre bien que TiDegussa est un trés bon catalyseur photocatatytiqu
rapport a notre catalyseur pour la dégradationé@huFon.

Pour connaitre le mécanisme de la cinétique et amhies deux catalyseurs agissent
sur le Fénuron, nous avons tenté de déterminairéade la réaction de dégradation au cours
du temps. Pour cela, nous avons supposé que lagcieéle la dégradation est du premier

ordre. Nous avons tracé —Ln[Fénuron]=f(t), qui amidles deux courbes de la Figure 22.
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Figure 96: ordre de la cinétique

Nous remarquons bien que la cinétique de la détioadabéit a I'ordre 1 (droite) dans
le cas de l'utilisation de Ti©Degussa comme catalyseur avec une constante elseaitle
I'ordre de 0,0212 minh. Par contre la cinétique de la dégradation, damsi$ de Tig n'obéit
ni au premier ordre ni au deuxiéme ordre. D’apiahite de la courbe, nous constatons qu’il
y a deux régimes ; le premier entre 0 et 20 mile eleuxiéme entre 20 min et 60 min. ces
deux régimes obéissent a la cinétiqgue d’'ordre hréépent. Nous remarquons aussi que la
vitesse de dégradation est rapide dans la prerpigmge comparativement a la deuxiéme
partie.

En conclusion de cette partie, nous pouvons diee lguwatalyseur Degussa est plus
actif et posséde une bien meilleure activité phattdgtique que notre TiO Par ailleurs,
I'utilisation du catalyseur Degussa conduit a uimetique du premier ordre par contre le
mécanisme de l'utilisation de Ti®@st plus complexe. Ceci peut étre expliqué péaiteque
notre catalyseur est plus lourd et ne présenteipagrande suspension dans la solution et par
conséquent absorbe moins la lumiére de la lampeeEspective nous essayerons d'utiliser
nos échantillons sous forme de poudre tres fine pmgmenter leur suspension dans la

solution aqueuse.
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'oxydationcgelohexane en phase liquide.
Cette réaction a été effectuée sur les oxydes mptéparés par voie sol-gel ; l'influence de
chrome, de vanadium et de solvant sur l'activitéalgtique a été étudiée. Nous avons
également utilisé les oxydes mixtes X%QrTiO, pour la réaction de dégradation du
Fénuron.

Les oxydes mixtes X%GQD,-TiO, ne possedent aucune activité catalytique en
présence de #D, comme oxydant. Dans le cas de TBHP comme oxydactjvité des
catalyseurs X%GOy,-TiO, n'est pas corrélée a la surface spécifique patreaile est liée
directement a la teneur du chrome présent. La ¢ceiore est en bonne corrélation avec
'augmentation de la quantité du chrome sauf darsak de 'acide acétiqgue comme solvant.
Il est a noter que la conversion est favorisée grsgmce d'un un milieu polaire ; la
conversion varie dans I'ordre : acétonitrile > acatétique > cyclohexane. Le chrome rend
la réaction sélective en cyclohexanol par rapparcygclohexanone. Cette sélectivité varie
dans le sens inverse de la polarité du solvant.

Dans I'oxydation du cyclohexane en présence g@,ldomme oxydant le catalyseur
20%V,O,-TiO, s’est réveleé actif. La décomposition deCd en présence de 20%0-TiO;
est nettement plus rapide que celle de la réad#ns catalyseur. Cette décomposition en
présence de différents solvants varie comme saitétonitrile < acétone < méthanol <
cyclohexane < acide acétique. Les catalyseurs X3¢ViO, sont inactifs en présence du
cyclohexane a la fois comme réactif et solvant.tilidation de différents solvants (aétone,
méthanol et acétonitrile), en présence du cataly3@¥\V,O,-TiO,, donne des quantités du
mélange olone variables d’'un solvant a un autrecdraversion en mélange olone varie avec
la polarité des solvants ; acétonitrile > acétemeéthanol. Le rapport ol/one < 1 quelque soit
le solvant utilisé. Il est a noter aussi que lasplmande conversion en mélange olone est
obtenue dans le cas de l'acide acétique comme rdobtaavec 'acétone et I'acétaldéhyde
comme initiateurs. L’ajout du cyclohexanol et diclopexanone comme initiateurs inhibent
la réaction d’oxydation du cyclohexane.

Dans l'oxydation du cyclohexane en phase liquidepeisence de TBHP comme
oxydant, les catalyseurs X%W,-TiO, présentent une activité qui varie en fonction ae |
teneur en vanadium et en fonction du solvant etillsa conversion diminue en fonction de
l'augmentation de la teneur en vanadium et cela@st la diminution des sites acides. Par

contre la sélectivité en mélange olone augmenferation de I'augmentation de la teneur en
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vanadium. La conversion dépend de la nature duasblutilisé ; en effet elle varie dans
I'ordre suivant : acide acétique > cyclohexane 2taditrile. L'échantillon 20%\Oy-TiO;
produit plus de cyclohexanone que du cyclohexaaolcpntre le 10% et 5% produisent plus

de cyclohexanol que du cyclohexanone.
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La synthése des oxydes mixtes et le contréle ds lewwpriétés d’'usage ne sont pas
des réalisations aisées. Les nombreux travaux cleerehe ont révélé I'importance de la
maitrise des étapes de préparation sur les prégrigtales du catalyseur. Le mélange des
oxydes métalliques conduit a créer de nouvelleprtes acides et basiques de la surface par
rapport aux oxydes simples correspondants et pesécpient une nouvelle propriété texturale.
L’objectif de cette étude était de synthétiser aegdes mixtes, d’étudier leur structure et de
tester leur performance catalytique. Pour ce faimys avons choisis trois types d’oxydes
mixtes : X%MO,-TiOz, X%M,0y-Al 03 et X%M,Oy-SiO, (M=Cr et V).

Nous avons préparé nos matériaux par la méthodgesan utilisant les alkoxydes et
les sels de métaux correspondants. La combinaissnddférentes techniques d’'analyse
(mesure de la surface spécifique (BET), DRX, IR, TMBTG-ATD) a permis de caractériser
nos échantillons.

L’exploitation des résultats expérimentaux, nouseamis de constater que tous les
isothermes d’adsorption et de désorption delés échantillons X%M,-TiO, (M=Cr et V)
sont de type IV avec présence de boucles d'hyseiéar conséquent il y a présence des
meésopores. Le diametre moyen des pores de cestilonanest situé entre 3 et 5 nm. La
surface spécifique augmente avec la teneur du ragaté (vanadium ou chrome) avec une
variation plus importante dans le cas de I'ajoutatiuome. De méme les isothermes des
échantillons X%MO,-Al,Os; (M=Cr et V) sont de type IV avec présence des m&ssp La
variation de la teneur du métal ajoutée n’a pas gna@de influence sur la variation de la
surface spécifique. Par ailleurs, nous constatargsdfns le cas des catalyseurs X3
SiO, (M=Cr et V) qu’il y a deux type d’isothermes : Typéen présence du vanadium et type
| en présence du chrome. La surface spécifiqueesenatériaux en présence du vanadium ou
du chrome (oxydes mixtes) est nettement infériaurelle de I'oxyde simple (Sip

L’'analyse thermigue ATG-ATD, des échantillons caéd a 400 °C, a montré
I'existence d'un seul pic endothermique correspohda la perte de I'eau physisorbée,
I'absence de pics exothermiques et que tous lesnéibns restent stables méme a 800 °C.
Les deux pics exothermiques observés a 251 °(34B&C, dans le cas de I'échantillon FiO
non calciné, ont été attribués respectivementimifé@tion par oxydation du précurseur de Ti
(alcoxyde) et au passage de l'oxyde de titanetdd Amorphe a la phase anatase.

Les résultats des analyses par diffraction desnayo(DRX) a température ambiante

et in situ ont permis de tirer les points imporsasuivants :
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» pour I'échantillon TiQ, la phase anatase est la phase prédominante48tiréC et

500 °C et la phase rutile apparait a partir de°&Q0

» la transition anatase-rutile n’est totale qu’aipa 700 °C,

> les échantillons X%NMDy,-TiO, (M=Cr et V) calcinés a 400 °C présentent uniquement
la phase anatase,

» la présence du chrome retarde la transition anatdide a I'inverse la présence du
vanadium qui I'accélére,

» la phase brookite est absente dans tous les ébbasiti

» l'augmentation de la température favorise le fggtale 'anatase et n’influe pas sur la
taille des particules du rutile,

» l'absence totale de toute forme cristalline du ofecentre 400 °C et 600 °C,

» la phase cristalline @D; apparait seulement dans le cas de 10 % et 201%& @ °C
et 800 °C ; indiquant que la ségrégation reste méegjé

» l'absence de phase cristalline du vanadium pour X@&M O, (M=V)

» la phase cristalline 305 ainsi que la phase amorphe de silice sont présesmere 400
°C et 600 °C dans le cas des échantillons X@y5iO, (M=V),

> la présence de la phagé\l,Oz pour tous les échantillons X%#ay-Al O3 (M=Cr et

V)

Nous avons étudié l'influence de l'ajout du vanadiet chrome sur l'acidité et la
basicité de nos matériaux. Pour cela nous avofiséutianalyse par IR in situ en présence
d’'une molécule sonde. Aucun site acide (Lewis odnBted) n’a été signalé en utilisant le
dioxyde de carbone comme molécule sonde. Par contngs avons constaté qu'l y a
présence a la fois des sites acides de Lewis &rdlested en utilisant la pyridine comme
molécule sonde. Les sites acides de Lewis sontrif@g en présence du chrome ou du
vanadium et les sites acides de Bronsted sontmigegaiquement dans le cas de I'échantillon
20%CrO,-TiO,. Nous pouvons dire que l'exces de chrome ou dwadram favorise
l'augmentation de l'acidité de Lewis, mais avec fddldes quantités, I'oxyde de titane en
grande quantité empéche et rend difficile la dé&actles sites acides de Bronsted présents.
Les résultats d’analyse d’acidité nous ont perneiconstater que AD; (485 umol.g*) est
nettement plus acide que %297 umol.g?).

Les analyses par MET nous ont permis de montretaydestribution des constituants
differe d’une zone a l'autre ; les échantillonsts@partis d’une fagon hétérogene.

L’étude cinétigue a montré que la présence du chroetarde la vitesse de la

transition anatase-rutile, par contre la présenceahadium l'accélére. Nous avons montré
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qgue la cinétique de la transformation est du prermrdre en présence du chrome ou du
vanadium. Par ailleurs, I'application du modeleotigue d’Avrami a conduit aussi a une
cinétique du premier ordre. L’étude cinétique dérdmsformation a différentes températures
nous a permis de calculer I'énergie d’activatiohaale de la loi d’Arrhenius. Les résultats
trouvés montrent que I'énergie d’activation et betéur préexponentiel en présence du
vanadium sont supérieurs par rapport a ceux ermpcésiu chrome.

Nous avons testé les performances catalytiquesodenratériaux en oxydation du
cyclohexane en phase liquide. Nous avons éetudiluénce de I'oxyde de titane seul sur
I'activité et la sélectivité des oxydes mixtes. L@sultats ont montré que I'oxyde simple
(TiO,) possede une activité catalytique non négligeable.

Par la suite, nous avons étudié l'influence du hegtauté sur l'activité et la sélectivité
des catalyseurs. Les résultats ont montré que fenwh rend la réaction d’oxydation du
cyclohexane sélective en cyclohexanol. L'augmeniatile la teneur en chrome accroit
I'activité catalytique des catalyseurs X%Oy-TiO,. D’autre part, la conversion diminue en
fonction de 'augmentation de la quantité du vanadpour les catalyseurs X%U,-TiO..

Nous avons aussi étudié linfluence du solvant Bactivité catalytique et la
sélectivité des catalyseurs X%Oy-TiO, et nous avons constaté que plus le solvant est
polaire et plus I'activité catalytique est meilleyrpar conséquent la conversion varie dans
I'ordre suivant : acétonitrile > acide acétique yclohexane. Dans le cas des catalyseurs
X%V ,0Oy-TiO2, nous avons obtenu une meilleure activité powidaacétique comme solvant
et nous avons constaté que la conversion varie Hardre suivant: acide acétique >
cyclohexane > acétonitrile.

Par ailleurs, nous avons remarqué que le rendemenmnélange olone, pour les
catalyseurs X%YO,-TiO, en utilisant HO, comme oxydant, est dans l'ordre suivant:
acétonitrile > acétone > meéthanol ; la variation readement olone n’est pas en bonne
corrélation avec la polarité des solvants (méthanacétonitrile > acétone). Nous avons
montré que BO, a le temps de réagir (décomposition lente) etcpaséquent conduit a un
meilleur rendement.

La présence de la phase anatase dans nos mat&%aGxO,-TiO, nous a permis
d’étudier la dégradation photocatalytique du FénurDans le but de situer le pouvoir
photocatalytique de nos échantillons, nous avangiité aussi avec I'oxyde de titane TBiO
(Degussa, avec 70 % d’anatase et 30 % de rutile)pggsente une tres bonne activité
photocatalytique. Les résultats ont montré queatalgseur Degussa est plus actif et possede

une bien meilleure activité photocatalytique quérendiO,. L'utilisation des échantillons
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avec un pourcentage de chrome n'a donné aucunét@gthotocatalytique, ceci peut étre
expliqgué par le fait que nos catalyseurs sont phusds et ne présentent pas une grande
suspension dans la solution et par conséquentoriadast pas la lumiére de la lampe.

Par ailleurs, l'utilisation du catalyseur Degussamduit a une cinétique du premier

ordre par contre le mécanisme de I'utilisation d@,Test plus complexe.
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Résumeé :

Synthéses, caractérisations et étude de I'acidwitiad’oxydes mixtes MOx/Ti@et
MOXx/Al,O3 (M= Cr et V). Essais de tests catalytiques.

Cette these concerne la préparation par voie $playearactérisation et I'évaluation
des performances catalytiques des oxydes mixtégpadeX%MOy-TiOz, X%M,Oy-Al,O5 et
X%MOy-SiO, avec M =Crou Vet X=0, 5, 10 ou 20 %.

L’'analyse texturale montre bien que ces matériangsegntent un meélange de
micropores et de mésopores avec une variation gerface spécifique, du volume poreux et
du diametre des pores fonction de la teneur dulragtatée. L'analyse IR in situ utilisant la
pyridine comme molécule sonde révele la présenssitks acides de Lewis et de Bronsted.

Dans le cas des matériaux X%®-TiO,, I'analyse par DRX met en évidence la
présence des deux phases anatase et rutile. Laiti'Tananatase-rutile dépend de la
température de traitement, de la nature et de datgqé du dopant. La présence du chrome
retarde cette transition alors que le vanadiuncéire. L'étude cinétique de cette transition
conduit a une transformation du premier ordre awee énergie d’activation plus grande en
présence du vanadium gu’en présence du chrome.

Les performances catalytiques de nos matériauxétntétudiées en oxydation du
cyclohexane en phase liquide en présence A& Bt du TBHP comme oxydants. L’activité
catalytique augmente en fonction de la teneur eancé. Par contre elle diminue en fonction
de la teneur en vanadium. La présence du chromdudo® une sélectivité plus importante
vis-a-vis de la formation de cyclohexanol pa rappocelle de la cyclohexanone. Nous avons
étudié aussi I'influence du solvant (acide acétj@o@tonitrile et cyclohexane) sur I'activité et
la sélectivite. Dans le cas des catalyseurs x@ETiO, I'activité catalytique varie en
fonction de la polarité du solvant et de ce faitcnversion varie dans l'ordre suivant :
acétonitrile > acide acetiqgue > cyclohexane. Dansds des catalyseurs x¥-TiO,, la
meilleure activité est obtenue pour I'acide acaiqgumme solvant et la conversion varie dans

I'ordre suivant : acide acétique > cyclohexane étaaitrile.

Mots clés: oxydes mixtes, sol-gel, oxydation du cyclohexane



Abstract

Syntheses, characterization and study of the dwadeity of mixed oxides
MOXx/TiO, and MOx/ALO3; (M = Cr and V).

Study of their performances in catalytic oxidatarcyclohexane.

This thesis deals with the preparation by-gsdl procedure, the characterization and
evaluation of catalytic performance of mixed oxtgipe X%MxOy-TiG,, X%MxOy-Al,O3; and
X%MxOy-SiO, with M = Cr or Vand X =0, 5, 10 or 20. The tesdlianalysis shows that these
materials display a variation of specific surfaceaa pore volume and pore diameter depending
on the content of the metal added.

XRD analysis of X%MxOy-TiQ, reveals the presence of two phases namely aratdseitile.
The anatase-rutile transition depends on the temyer treatment, the nature and amount of
metallic promoter. The presence of chromium del#lyis transition whereas vanadium
accelerates it. The kinetic study of this transitied to a transformation of the first order with
higher activation energy in the presence of vamadhan in the presence of chromium.

The catalytic performance of our materials havenbeealuated in cyclohexane oxidation in
liquid phase, in the presence ob@® and TBHP as oxidizers. The activity increases with
chromium content whereas it decreases with thedramacontent. The presence of chromium
increases the selectivity in cyclohexanol formatisrcyclohexanone. We studied the influence
of the solvent (acetic acid, acetonitrile and clieloane) on the activity and selectivity. In the
case of samples X%CrxOy-TiOcatalytic activity varies in the following ordeacetonitrile >
acetic acid > cyclohexane. For X%VxOy-TiCatalysts, the best activity is obtained for aceti
acid as solvent and conversion varies in the fallgworder: acetic acid > cyclohexane >

acetonitrile.

Key words: mixed oxide, sol-gel oxidation of cycéxdane



