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INTRODUCTION GENERALE

La catalyse n’est pas une science nouvelle. Elle connait depuis longtemps des succes
majeurs dans plusieurs domaines de I’industrie lourde et de la chimie fine. L’amélioration des
catalyseurs devient de plus en plus difficile, les approches sont multiples et les formulations
de plus en plus complexes.

Le développement de matériaux poreux devient un domaine de recherche intensif
notamment grace au potentiel de ces matériaux dans les domaines de la catalyse, de
I’adsorption, de la chromatographie et du stockage de gaz.

Les principaux avantages des solides poreux par rapport aux solides massiques sont
leur tres grande surface spécifique (qui conduit souvent a une plus grande activité grace a une
dispersion accrue des sites actifs), des capacités d’adsorption élevées et la possibilité d’induire
une sélectivite de taille ou de forme a la réaction.

Les matériaux Si-SBA15 sont de composition purement silicatée ne présentant pas de
sites catalytiqguement actifs, hormis les silanols de surface qui ne sont que faiblement
acides. En incorporant des héteroéléments au sein du réseau silicaté, les materiaux
résultants se présenteront comme catalyseurs potentiels.

Dans ce contexte, notre équipe s’est intéressée a la synthése des matériaux mésoporeux
et leurs applications ; citons I’insertion et le greffage du gallium dans le matériau SBA-15
[1,2] ; ces matériaux sont tres actifs et selectifs dans les réactions d’acylation et d’alkylation
de Friedel-Crafts [2]. Les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15 sont performants dans
I’oxydation totale d’un composé organique volatil (toluéne) [3]. Les chromosilicates
mésoporeux obtenus par assemblage de nanoparticules de Cr-MFI autour du copolymere
tribloc Pluronic P123 se sont montrés performants dans I’oxydation du toluéne en phase
liquide en présence de H,O, comme oxydant [4], contrairement au matériau Cr-MFI qui
sont totalement inactifs dans cette méme réaction [5]. Des matériaux mésoporeux a base de
Vanadium, synthétisés par différentes voies de synthese, se sont revélés actifs dans
I’oxydation du cyclohexane et tres sélectifs en mélange OI-One et ceci en présence du

TBHP.
L’objectif de ce travail est de :

% préparer des catalyseurs a base de vanadium supportés sur SBA-15 selon deux
stratégies :
e Introduction du métal par post-synthese : V/SBA-15.
¢ Introduction du métal par synthése directe : V-SBA-15 par ajustement de pH a 3
eta 6.
% Incorporation I’argent sur les catalyseurs préparés a base de vanadium.



Ce manuscrit est divisé en trois chapitres
= Le premier chapitre est réservé a une recherche bibliographique concernant les matériaux
meésoporeux.
= Le deuxieme chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées
= Les différents résultats de ce travail sont illustrés dans le troisieme chapitre
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I. Matériaux poreux

Les matériaux poreux se différencient selon la taille des pores qui les constituent:
d’aprés I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC), on qualifie de
microporeux un matériau dont le diamétre (dp) des pores est inférieur a 2 nm,
macroporeux si dp >20 nm, et mésoporeux si 2 < dp < 20 nm [1]. De nouvelles structures
« moléculaires » mésoporeuses présentant des pores ouverts de diametres réguliers et
s’organisant en réseau hexagonal connaissent un essor considérable. La silice

mésoporeuse est ainsi un matériau trés prisé dans le domaine de la catalyse et de la

chromatographie.

I.1. Matériaux mesoporeux :
I.1.1.Historique
La premiere synthése de matériaux mésoporeux ordonnés a été décrite dans un brevet

américain en 1971[2,3]. Cependant, a cause d’un manque d’analyses, les propriétés notables
de ces composés ne sont pas remarquées. Au debut des années 90, le groupe japonais de
Kuroda réussit a synthétiser un matériau mésoporeux a partir d’une argile nommé Kanémite
possédant des couches de silices lamellaires [4,5]. L’échange ionique entre les ions alcalins de
I’argile et les molécules tensioactives, molécules hydrophobes pourvues d’une téte hydrophile
chargée positivement, permet la réorganisation des couches de silices en structures
hexagonales ordonnées.

En 1992, une équipe de chercheurs de la compagnie Mobil Oil ont ouvert un nouveau pan
de la recherche en chimie des matériaux en découvrant un procédé sol-gel de préparation de
matériaux mésoporeux [6,7]. La vraie nouveauté méthodologique est venue de I’utilisation
d’agrégats supramoléculaires de tensioactifs. Ces derniers, sous la forme d’une phase de type
cristal liquide, permettent I’assemblage d’un composite mésostructuré pendant la
condensation de précurseur de silice. Les matériaux mésoporeux sont obtenus apres retrait du
tensioactif par calcination ou par extraction.

Le concept de Template permet de fabriquer directement une réplique inorganique de la

structure formée par le tensioactif en solution.

1.1.2 Classification

Beck et collaborateurs ont synthétisé une nouvelle famille d’aluminosilicate
mésoporeux nommeée M41S. L’emploi du procédé sol-gel permet une multiplication des

synthéses. Ainsi, de légére modifications des conditions de synthese ou des réactifs

1
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permettent de faire varier la composition Eﬁﬁ”hique, le diametre des pores compris entre 2 et
10 nm ainsi que I’organisation spatiale du matériau. Ces matériaux sont décrits par des
structures hexagonales (MCM-41), cubiques (MCM-48) et lamellaires (MCM-50). Le
matériau MCM-41 posséde un systeme de pores unidimensionnel tandis que le matériau
MCM-48 possede un systéme de pores tridimensionnel.
1.2 - Silice mésoporeuse de type SBA-15
1.2.1. Mécanisme de formation des SBA-15
Plusieurs études ont été entreprises pour comprendre les différentes étapes
menant a la formation d'une structure hexagonale 2-D a l'aide d'un tribloc copolymere en
milieu acide. Il est a noter que ces synthéses impliquent l'utilisation de tétraéthylorthosilicate
(TEOS) ou tétraméthylorthosilice (TMOS) comme précurseur de silice et un milieu fortement
acide (concentration d'HCI = 1.6 M). Les temps utilisés pour effectuer la chronologie des
différentes étapes de formation peuvent changer légerement d'une étude a l'autre. Ruthstein et
al ont étudié la migration et la polymérisation de la phase inorganique par spectroscopie RPE
[8].

Avant l'introduction du précurseur inorganique, lI'agent tensioactif forme des micelles
dont le centre est constitué de la partie hydrophobe du copolymere, lI'oxyde de polypropyléne
(OPP) et dont I'extérieur est formé de la partie hydrophile I’oxyde de polyethyléne (OPE).
Lors des 5 minutes suivant I'ajout du précurseur de silice, ce dernier, di a son caractere
hydrophobe, se place au centre des micelles. Comme le milieu est fortement acide, I'hydrolyse
du précurseur inorganique se produit contribuant & augmenter la charge ionique dans la
micelle. Ce phénoméne provoque la migration des monomeres compléetement ou partiellement
hydrolysés vers la phase aqueuse située a I'extérieur des micelles.

Les chaines d'OPE étant situées a I'extérieur des micelles, il y a formation d'une
phase hybride, appelée la couronne, ou des liaisons hydrogenes lient la partie hydrophile de
I'agent tensioactif au précurseur inorganique. Entre 5 et 60 minutes suivant I'introduction du
précurseur inorganigue, la condensation de la phase inorganique débute et commencerait a la
frontiére corps/couronne de la micelle vers I'extérieur emprisonnant ainsi les chaines d'OPE
dans la silice partiellement polymérisée. Plus de 60 minutes apres l'introduction de la phase
inorganique, la polymérisation se poursuit contribuant & augmenter la taille du corps de la
micelle aux dépens de la taille des murs [9].

Plusieurs autres études ont été menées afin de comprendre les différentes étapes
menant & la structure hexagonale 2-D des matériaux SBA-15. En premier lieu, Flodstrém et al
ont étudié la formation des SBA-15 par TEM et par RMN [10]. Il a été démontré que

2
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plusieurs étapes interviennent durant la tra%ﬁtion entre la solution micellaire initiale et la

phase hexagonale (Fig.11). Moins de 10 minutes apres l'introduction du TMOS dans la
solution, l'agent structurant est seulement visible sous forme de micelles. Entre 10 et 20
minutes suivant I'ajout du précurseur inorganique, soit juste avant la précipitation de la silice,
les micelles fusionnent en agrégats. Cette étape est critique puisque c'est la cinétique de
formation de ces agrégats par rapport a la cinétique de polymérisation de la phase inorganique
qui déterminera la qualité de la phase hexagonale qui sera formée.

Ainsi, si suffisamment d'agrégats ne se sont pas formés lors de la précipitation de la
silice (dans ce cas-ci entre 20 et 25 minutes), il n'y aura pas de réarrangement hexagonal des
micelles. Entre 25 et 40 minutes aprés I'introduction de la phase inorganique, on assiste a une
coalescence des micelles dans les agrégats pour former des cylindres et a partir de 40 minutes,
il y a agencement de ces cylindres pour former la structure hexagonale. Le méme groupe de
recherche a confirmé ce phénoméne par DRX in situ. Ainsi, moins de 40 minutes apres
I'introduction du TMOS dans la solution, aucune phase hexagonale n'est perceptible sur le
diffractogramme et seule la contribution micellaire du systeme P123-TMOS est présente.
Ensuite, suit une période de transition conduisant a la structure hexagonale ou l'on assiste a
une rapide augmentation de l'intensité de la réflexion selon le plan (100) accompagnée de la
diminution et disparition de la contribution micellaire [11].

Enfin, le parametre de maille diminue durant cette période due a la contraction de la
phase inorganique provoquée par sa condensation.

La formation des SBA-15 est donc un mécanisme trés complexe qui nécessite le contrdle
de plusieurs phénoménes, notamment la cinétique d'hydrolyse et de polymérisation de la
phase inorganique ainsi que de la cinétique d'agencement des micelles pour former la
structure hexagonale. En plus du temps de synthese, plusieurs facteurs influencent ces

processus. En voici quelques-uns.

Phase Polymérisation  Polyvmérisation Meészophage Matériaux meésoporenx
micellaire intramicellaire mtenmicellaire hybride organisés

Figure 1.1: Mécanisme de formation des matériaux mésoporeux .
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1.2.3. Effet de I'agent tensioactif 14
Généralement, pour un tribloc copolymére de type EOPOyEOy, la structure hexagonale
peut étre obtenue pour un rapport x/y variant entre 0.07 et 1.5. Des rapports plus faibles
conduisent a une structure lamellaire. Les rapports supérieurs a 1.5 menent a une phase
cubique mésostructurée. Par contre, pour un type d'agent tensioactif donné, deux autres
paramétres doivent étre pris en considération pour I'obtention d'une solution micellaire sans
laquelle aucune mésostructure ne peut étre obtenue. Il s'agit de la concentration de l'agent
tensioactif ainsi que la température de synthese.
L'importance des chaines d'OPE et des chaines d'OPP a aussi une influence directe sur la

taille des pores et I'épaisseur des parois.

1.2.4. Effet du précurseur de silice

Le premier brevet [12] des matériaux de type SBA-15 inclut plusieurs précurseurs
de silice, notamment le TMOS, le TEOS et le tétrapropoxysilane TPOS, une phase
hexagonale bidimensionnelle ordonnée a été synthétisée avec succes en utilisant du silicate de
sodium comme précurseur inorganique en milieu fortement acide. Les diameétres des pores et
I'épaisseur des parois des matériaux utilisant le TEOS ou le silicate de sodium semblent les
mémes, mais l'utilisation de silicate de sodium conduit a une diminution du volume
mICroporeux.

L’effet de I'ajout d'un sel inorganique contribue a augmenter la charge ionique de la
solution de synthese. Ainsi, I'hydrophobicité de I'agent tensioactif augmente avec cet ajout
tout comme le fait une température de synthese plus élevée. Cependant, contrairement a I'effet
de la température de synthése, qui produit une augmentation du corps de la micelle, I'ajout de

sel contracte cette derniere et diminue ainsi le diamétre des pores du matériau.

1.2.5. Effet de la température de synthése

La température de synthése influence la structure formee par la phase hybride en
modifiant I'nydrophobicité des micelles [13]. Cette hydrophobicité a aussi un effet direct sur
le diamétre des pores et sur le paramétre de maille. En effet, en augmentant la température de
synthese, les chaines OE deviennent plus hydrophobes, di a la déshydratation des micelles,
provoquant une augmentation de la taille du corps de la micelle et la diminution de celle de la
partie hydrophile. Ce phénomene contribue a une augmentation de la taille des pores et a une
Iégere diminution de la taille des murs, ce qui résulte en une légere augmentation du

parametre de maille.
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1.2.6. Effet de la température du traitément hydrothermique

Lorsque le matériau est soumis au traitement hydrothermique, on assiste a deux
phénomenes. Tout d'abord, les chaines d'OPE deviennent plus hydrophobes et ainsi,
I'interaction entre I'agent tensioactif et la phase inorganique diminue au profit de l'interaction
entre les chaines d'OPE entre elles [14]. Ce phénomene provoque le regroupement de I'agent
tensioactif dans les parois du matériau le changement de la microporosité en un nouveau type
de porosité, appelée mésoporosité secondaire[15].

Ensuite, en augmentant la température du milieu réactionnel, la vitesse de
polymérisation de la silice augmente et contribue & l'augmentation de la densité de la phase
inorganique. Cette densification réduit I'épaisseur des parois au profit du diametre des

mésopores [16].

1.2.7. Effet du pH du milieu réactionnel

Pour obtenir une structure hexagonale ordonnée, la synthese des SBA-15 doit
s'effectuer en milieu fortement acide. En effet, pour obtenir une précipitation de la phase
organique conduisant au matériau mésostructuré, le pH doit se trouver sous le point
isoelectrique de la silice qui se trouve environ a un pH de 2 [17]. Entre des pH de 2 et 7, il n'y
a pas précipitation de la silice [13] et pour un pH de plus de 7, on a une structure désordonnee
[18].

Le pH influe principalement sur les vitesses d'hydrolyse et de condensation du
TEOS. En effet, en milieu basique [19], la vitesse de condensation est beaucoup plus rapide
que la vitesse d'hydrolyse, ce qui est I'inverse en milieu acide. C'est la raison pour laquelle,
avec un agent tensioactif non ionique, on ne peut obtenir un matériau ordonné a pH élevé
qu'avec un sel de silicium, comme le silicate de sodium, pour lequel la vitesse d'hydrolyse est
tres éleveée. Avec le TEOS, seul un pH acide trés acide (< 2) permet la formation d'une

structure ordonnée [20].

1.2.8. Extraction de I'agent tensioactif

Pour tous les solides mésostructurés, il est nécessaire de retirer la phase organique
du matériau. Différentes méthodes existent et dépendent de I'application dont le support sera
I'objet [21]. En effet, ces méthodes modifient les propriétés physico-chimiques du support a

différents degrés, ce qui peut étre avantageux ou non en fonction des caractéristiques
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recherchées. Le tableau 1 présente I'effe?ﬂ%ﬁ

propriétés du matériau.

gt

Tableaul: Effet des différentes méthodes d’extraction [21]

es différentes méthodes d'extraction sur les

Densité
Méthode Efficacité des Diminution Condensatio
d’extraction d’extraction Si-OH du volume nde la
de poreux phase
surface inorganique
Calcination sous air 100 % Faible Importante Importante
a 550 °C

Extraction au Moyenne et dépend Moyenne | Aucune Faible

solvant des interactions

inorganique /organique
Oxydation avec H,O; et 99 % Elevée Aucune Faible
HNO;
Hydrolyse avec H,SO, Non disponible au Elevée Augmentation | Moyenne
suivi d’une calcination moins >95 % de volume
sous air poreux
a 200 °C
Extraction a I’ozone 99 % Moyenne | Aucune Faible
Extraction au CO; Moyenne et dépend Moyenne | Aucune Faible
critique des interactions
inorganique /organique

I1. Incorporation d’héteroélements dans les silices mésostructurées

La silice, faiblement acide, n’est que trés rarement utilisée en tant que telle pour la création

de catalyseurs. Il est donc nécessaire d’ajouter des fonctions catalytiques et cela peut se faire

par incorporation des héteroéléments et ceci par:

11.1.1 Adsorption de métaux ou d’oxydes de métaux de transition

Cette méthode consiste a immobiliser des atomes métalliques a la surface d’une silice
mésoporeuse préformée, par exemple en imprégnant celle-ci avec une solution contenant un
sel métallique. 1l n’y a cependant que quelque exemple d’utilisation de ce type de matériau en
catalyse essentiellement en phase gazeuse puisque la faiblesse des liaisons avec le support

empéche leur usage en phase liquide [22].
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11.1.2. Incorporation de métaux ou d’oxydes métallique par synthese directe

Cette méthodologie contrairement a la précédente permet d’obtenir des hétéroatomes
hautement dispersés a I’intérieur méme du réseau de silice; de nombreux élément ont été

étudiés, tels que le bore le fer le gallium le titane le vanadium et I’aluminium.

11.1.3. Matériaux mésostructuré completement non- siliciques:

La découverte de la possibilité d’utiliser des tensioactifs micellaires pour structurer
d’autres oxydes que la silice ouvre la voie a nombre d’application potentielles trés
importante [23]. Ceux-ci peuvent servir de catalyseurs ou bien de support catalytique ou
d’hotes pour des nanocomposites.

Toutefois leur stabilité thermique est souvent la plus faible que pour la silice. Les raisons
en sont une condensation incompléte du réseau inorganique, des changements de valence et
de coordination lors de la calcination, une épaisseur insuffisante des murs et de la
cristallisation partielle & I’intérieur de ces mémes murs. En dépit de ces inconvénients, ces
matériaux ont suscité beaucoup d’intérét. Leur application en catalyse semble prometteuse,
mais leur commercialisation pourrait étre fortement empéchée par le prix de la matiere
premiere autrement plus chere que la silice [24].

Un rappel bibliographique détaillé concernant I’incorporation du vanadium et d’argent

est développé dans la mesure ou nous allons nous-mémes nous y intéresser.

I1.1.Le vanadium

Le vanadium supporté sur matériau mésoporeux ainsi que les oxydes mésoporeux ont

occupé une place tres importante dans domaine de catalyse nous citons quelques travaux:

La premiere synthése hydrothermale d'un composé mésoporeux a base de vanadium
V-MCM-41 a été décrite par I'équipe de A. Sayari [25].

Des catalyseurs a base de Vanadium supportes sur SBA-15 ont été préparés par voie
hydrothermale et avec différentes valeurs de pH (pH=1...3). Les résultats montrent que la
valeur du pH du milieu réactionnel joue un réle important sur le degré d'incorporation et sur
I'état de coordination des espéces de vanadium incorporées dans la SBA-15. L'augmentation
du pH entraine la diminution de la formation de l'oxyde de vanadium cristallin et

I'accroissement des especes de vanadium incorporées avec du vanadium en coordination
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tétraédrique (V°*) et en coordination pyramidale & base carrée (VO?); & pH=3, les espéces de
vanadium sont principalement incorporées dans la charpente et forment des sites acides forts.
A pH plus faible, la teneur en oxyde de vanadium augmente et celle des espéces en
coordination tétraédrique diminue ce qui entraine des sites acides plus faibles [26].
Y.M. Liu et al [27] ont comparé les catalyseurs V-SBA-15, V-MCM-41 et V-SiOzen

Déshydrogénation oxydante du propane; les résultats de cette étude ont montré que le
catalyseur V-SBA-15 est le plus actif et plus sélectif en propéne. La grande dispersion des
especes de vanadium, la taille plus large des pores et la faible acidité sont considérés comme
responsables des meilleures performances du catalyseur V-SBA-15 en déshydrogénation
oxydante du propane.

Un travail réalisé au sein de notre laboratoire par Zioueche Amine, en plus de la
préparation des catalyseurs V-SBA-15 par synthése hydrothermale et imprégnation a humidité
naissante, un nouveau matériau VSM a été synthétisé par assemblage de nanoparticules de
VVMFI autour du copolymere tribloc, surfactant utilisé pour la synthése du matériau SBA-15.
Le matériau VSM s’est monté plus actif en oxydation du cyclohexane en présence du TBHP
que V-SBA-15. Ces catalyseurs sont tres sélectifs en mélange OI-One [28].

Une réalisation trés intéressante est celle de la synthese d’oxyde de vanadium
mésoporeux par Y. H. Yang et al par voie hydrothermale en utilisant une solution de
métavanadate d’ammonium comme source de vanadium et comme agent structurant le
bromure de céthyltriméthylammonium. Cet oxyde s’est montré plus performant que V,O0s
commercial dans la réaction d’oxydation de diphénylméthane en phase liquide[29].

C. Pirovano et al montrent que VOx/SBA-15 préparé par imprégnation a humidité
naissante est plus actif que VOX/MCM-41 dans I’oxydation partielle du méthane en
formaldéhyde [30].

11.2. I’'argent dans la catalyse
L’argent mésoporeux

L’argent mésoporeux a été synthétise en utilisant comme agent structurant une silice
mésoporeuse de stucture cubique KIT6 (hard template)[31]. Le matériau obtenu est une
réplique de I’agent structurant. Les auteurs de cette étude ont montré que le matériau réduit
présente une grande activité catalytique dans I’oxydation du CO.
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N/
Des nanoparticules d’argent supporté st MCM-41; TS-1; Al,O; ont été testés dans

I’oxydation de cyclohexane en phase liquide. L’Ag /MCM-41 s’est montré plus actif que les

autres catalyseurs [32].

L’Ag/SBA-15 préparé par post-synthése, avec un pourcentage en poids variant de 2 a 8%,
a été testé en oxydation du CO aprés prétraitement sous argon. Les résultats ont montrés que
le faible pourcentage en argent donne une activité plus elévée, cela est attribué a la présence

de petites particules d’argent [33].

Une étude comparative entre des catalyseurs a base d’Argent supporté sur MCM-41,
SBA-15, NaY, SiO; et TiO, a montré une bonne adsorption du formaldehyde sur les supports
MCM-41 et SiO, [34].

La dégradation photocatalytique des déchets des peintures sur Ag/V-TiO, a été étudiée

[35]. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux obtenus avec les catalyseurs TiOo;

Ag/ TiOy; V-TiO,. Le catalyseur Ag/V-TiO, s’est montré plus performant cela est attribué a

I’effet de synergie entre les espéces de vanadium et de I’argent.
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I1.1 Préparation des matériaux mésoporeux
I1.1.1. Synthése du matériau mésoporeux SBA-15

Le matériau SBA -15 est préparé selon le protocole suivant:

(OE)20-(OP)7~(OE) * + HCI (pH=0.83)

{ &

e e - TEOS (C:H50),Si
Agitation a 40C° pendant 24 h ]

)

La solution est mise dans des
autoclaves en téflon a 100°C, 48 h

I

Filtration et séchage sous air
a température ambiante

!

Calcination sous air a 500C° (1C°/min)
avec un palier de 4h

§
-’

Figure I1.1: Protocole de synthése du matériau SBA-15

*(OE : oxyde d'éthyléne, OP: oxyde de propyléne)

11.1.2.Synthese des matériaux mésoporeux V/SBA-15 par post-synthese
Le protocole de synthése est schématisé sur la figure 11.2.
La quantité de sulfate de vanadyle a été choisie de fagon a obtenir les rapports Si/V =20 et 60;

ces matériaux sont nommés respectivement V/SBA-15(n)

12
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VOSO045H,0
+ H,O

ll m SBA-15 calciné
Evaporateur a 60°C, 1h ] k___/

1

¢

Evaporation du solvant a 100°C ]

{

Séchage

Calcination a 500°C, (1°C/min)
avec un palier de 4 h

4

V/SBA15wm)
n:Si /V=20,60

Figure I1.2: protocole de synthése des matériaux V/SBA15m) par voie post-synthetique

11.1.3. Préparation des Matériaux V-SBAL15 par voie hydrothermale en

milieu faiblement acide a pH=6

Les matériaux V-SBA-15 ont été préparés par synthése hydrothermale en milieu

faiblement acide (figure 11.3) La quantité de sulfate de vandale a été choisie de fagon a

obtenir dans le gel de synthése les rapports Si/V =20 et 60.

13



Chapitre 77 B \ Partie experimentale

Agent structurant (OE) 9 (OP) 79(OE) 2

T=40°C ﬂ
@\ TEOS }

Ajustement du pH 2 6 ] (C:H50),Si

ﬂ @ VOSO0,3H,0 §

Agitation pendant 2h a 40°C J

'

Synthése hydrothermale dans des l

autoclaves en téflon a 100°C, 72h

Filtration, lavage avec de
I’eau déionisée et séchage sous
air a température ambiante

i

Calcination sous air a 500°C
(1°C/min) avec un palier de
4h

)

V-SBA-15wm)
n=Si /V=20,60

Figure I1.3: Protocole de synthése des matériaux V-SBA-15(m) en milieu faiblement acide

a pH=6
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11.1.4.Préparation des matériaux V-SBA15 par voie hydrothermale a pH=3
Les matériaux V-SBA15 ont été préparés par syntheése hydrothermale en milieu acide
a pH=3 (figure 11.4)
Agent structurant (OE) 9 (OP) 79(OE) 29

T=40°C ﬂ @

Ajustement du pH a 3 } TEOS
- (C;H50).Si

ll @ VOSO43H;0

Agitation pendant 2h a 40°C ]
[1

!

Syntheése hydrothermale dans des
autoclaves en téflon a 100°C, 72h

v

Filtration, lavage avec de
I’eau déionisée et séchage sous
air a température ambiante

Calcination sous air a 500°C
(1°C/min) avec un palier de
4h

{

V-SBA15wm)
. n=Si /v=20,60

Figure I1.4: Protocole de synthése des matériaux V-SBA-15w) en milieu faiblement acide

apH=3
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11.1.5. Préparation des matériaux a base d’ Ag par post-synthese

L’imprégnation de ’argent sur les matériaux a base de vanadium, préparés avec les
rapports 20 et 60 par les deux méthodes post-synthése et par voix hydrothermale (pH=3et 6),
est réalisée par la méthode post-synthese et avec une quantité de 1% en poids.

AgNO;
+ H,O
ﬁ m V/SBA-15@)
Evaporateur a 60°C, 1h n=Si /V=20.60

Evaporation du solvant a 100°C ]

Séchage

avec un palier de 4 h
Ag/V-SBA-15m)
n=Si /V=20,60

Calcination a 400°C, (1°C/min) w

Figure IL.5: protocole de synthése des matériaux a base d’Ag supporté sur Vanadium SBA15@m)
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11.1.6.Préparation des matériaux Ag /SBAL5 par post-synthése

L’incorporation de 1’argent a été réalisée par le protocole décrit selon la figure (I1.6)

AgN03
+ H,0

Evaporateur a 60°C, 1h calciné

Evaporation du solvant a 100°C ]

Séchage

avec un palier de 4 h
y

Ag/SBA-15

Calcination a 400°C, (1°C/min) l

Figure I1.6 : protocole de synthése des matériaux Ag /SBA-15

I1.2. Méthodes de caractérisation

I1.2.1.Diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique est basée sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les
plans cristallins de 1’échantillon a analyser. Elle consiste & envoyer un faisceau de rayons X
émis par une source fixe sur un échantillon de poudre dépos¢ uniformément sur un porte-
¢chantillon en verre qui est mobile autour de son axe support (figure 11.7). Chaque

microcristal orienté convenablement donne alors un rayon diffracté¢ formant un angle de 20

17
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avec le faisceau incident, ce rayon est détés un compteur a scintillations et vérifie la loi

de Bragg [1]:
2dnkiSin® = nA

0 (°): angle de diffraction.

dpk) (nm): distance inter-réticulaire correspondant au plan (hkl).
A (nm): longueur d’onde du faisceau des rayons .

n (nombre entier): ordre de diffraction.

Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés
analysés, de calculer les paramétres de maille et la taille des cristaux. Dans le cas des
matériaux mésoporeux, les diffractogrammes sont enregistrés dans le domaine des petits
angles, le balayage de (20) s’effectue en allant de 0°a 6° degrés. Tandis que dans le cas des

grands angles, le domaine angulaire de (2 0 ) balaye varie de 20° a 50°

Tuikee 5 >

rayons- X
P s S
F-"l r g f_'. - - _-!.I—..

R [[Hayons N
incidents

Figure I1.7 Schéma de ’appareillage DRX

I1.2.2 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR):
Le principe de la spectroscopie infra-rouge consiste a irradier un échantillon par un

rayonnement infrarouge dont I’énergie associée est de quelques kilojoules par mole. Cette

18
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dernicre est suffisante pour provoquer des'#ra Sftions entre niveaux énergétiques rotationnels

et vibrationnels des molécules.

Les vibrations moléculaires, stretching (€¢longation) et bending (déformation) absorbent
une énergie variable selon la nature des atomes et la force des liaisons mises en jeu. De ce
fait, toutes les bandes d’absorption seront les signatures caractéristiques de fonctions
chimiques. Cette spectroscopie permet donc d’analyser les fonctions chimiques présentes au
sein d’un échantillon, et en plus elle est considérée comme une technique complémentaire des
rayons X pour caractériser les structures de nos matériaux par étude des vibrations du réseau
et des espéces formées [2].

L’analyse FTIR est effectuée par un appareil Agilant Technologies cary 640 FTIR

spectrometer (figure I1.8).

Figure I1.8 Spectrometre infra- rouge.

I1.3. Test catalytique

Les produits de la réaction d’oxydation du cyclohexane a savoir le cyclohexanol et la
cyclohexanone sont des intermédiaires importants dans la production de I’acide
adipique et du caprolactame qui sont employés dans la fabrication des polyméres de
type nylon-6 et nylon6, 6[3].

La cyclohexanone est également utilisée comme réactif de départ pour la synthése des
insecticides, des herbicides et des produits pharmaceutiques. A 1’échelle industrielle le
cyclohexanol et la cyclohexanone sont obtenus par 1’oxydation du cyclohexane ou
par I’hydrogénation du phénol [3]. La demande industrielle importante (~ 6 million tonne/ans
en 2006) en mélange ol/one a stimulé différentes études dans le but de trouver des procédés a
base prix, écologique et fonctionnant sous des conditions modérées afin de remplacer le

procédé industriel classique fonctionnant sous des conditions drastiques.
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I1.3.1.0xydation de cyclohexane:

La facilité de séparation des catalyseurs du mélange réactionnel et la possibilité d’étre
recyclé rendent les catalyseurs solides plus avantageux. Ce type de catalyseur a attiré
I’attention des chercheurs pour I’oxydation des hydrocarbures. Généralement, les catalyseurs
utilisés dans le processus d’oxydation du cyclohexane sont les titanosilicate (TS1), Les

métaux de transition (Sn, Zn, Cr, Fe, Cu, V et Co) [4,5].
11.3.1.1.Mode opératoire

D’apres les études cinétiques faites sur la réaction d’oxydation du cyclohexane avec le
TBHP (70%) et le HO; (30%), I’eau présente dans ces oxydant est inhibitrice, il est donc

nécessaire de ’extraire. Pour cela il faut mélanger le cyclohexane avec une quantité
appropriée de TBHP pendant 24h les rapports volumiques cyclohexane: TBHP sont 2:2,6. Le

mélange est ensuite décanté pour séparer la phase aqueuse de la phase organique puis la
réaction d’oxydation du cyclohexane sur les matériaux mésoporeux du type Me-SBA-15
calciné (100 mg)(Me=Ag, V) est effectuée dans des autoclaves en acier, chauffé¢ a une
température de 373°K, en utilisant le TBHP (70%) comme oxydant et ’acétonurie comme
solvant ( figure 11.9). Les rapports volumiques acétonitrile: cyclohexane: TBHP sont
respectivement (10:2:2.7). Le systéme est maintenu sous agitation magnétique pendant un
temps donné (4h). Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en phase gaz

(CPG).
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Figure I1.9: Montage du test catalytique

I1.3.2. Analyse par Chromatographie en phase gaz:|[2]
11.3.2.1.principe

La chromatographie en phase gaz est une méthode analytique trés pratique basée sur la
séparation. Ces séparations exigent des quantités de 1’ordre du milligramme, parfois méme du
microgramme. En outre, la méthode permet la séparation des mélanges trés complexes
(analyse qualitative) et aussi une analyse quantitative.

En chromatographie en phase gazeuse, nous avons une alimentation d’un gaz vecteur qui
doit étre chimiquement inerte, généralement [’azote, I’hélium ou D’argon. Lorsque
I’échantillon a analyser est injecté dans la colonne, il est vaporisé puis ses constituants sont
entrainés a des vitesses différentes par le gaz vecteur. A la sortie de la colonne se trouve un
détecteur relié a un enregistreur, lorsqu’un constituant du mélange la traverse, un pic apparait
sur ’enregistreur. La figure I1.10 représente schématiquement les principaux éléments d’un

chromatographe a gaz.
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; H, N4

g;z pour DI I:'

régulateur de débit_ T ~
K = il
l l l_’:;—j_ 1 g [,,—_
| - -J—m—]_
s = b= y —
~]
]
II
explotation
gaz vecteur des données
)

Figure 11.10 Schéma simplifie d’un chromatographe a gaz

11.3.2.2. Conditions d’utilisation de la CPG:

Le mélange réactionnel est analysé a I’aide d’un chromatographe 6500GC, systéme
équipé d’une colonne capillaire « HP-FFAP » avec une phase stationnaire de polyéthyléne
glycol et d’un détecteur FID couplé a un enregistreur.

Les analyses sont effectuées dans les conditions suivantes:
Débit du gaz: @ (O) = 350 ml/min, @ (N3) = 8 ml/min, ® (H2) = 35 ml/min

Température du four: de 80°C a 120°C par une montée de 10°C/min.

22



Chapitre 77 A 21\\ Partie experimentale
%

Rétérences bibliographiques
graphiq

[1]: J.P.Eberhart, "Analyse Structurale et chimique des Materiaux", Ed Dunod ,1989

[2]: Francis Rouessac & Annick Rouessac, Méthodes et techniques instrumentales
moderne, 2004

[3]: S. Davis, SRI Consulting, Chem. Ind. Newslett, September, 2006, 56

[4]: A.Bellifa, D.Lahcen, et al., Applied Ccatalyses A General, 305, 2006 ,1

[5]: E.L. Pires, Arnold, et al., Journal of Molecular Catalysis A, Chemecal, 169, 2001,157

23



CHAPITRE LI
RESCLIATSET DISCuson



Chapitre 777 el Resullals et discussion

=%

I11.1.Caractérisation spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

I11.1.1 Caractérisation des matériaux SBA-15 calciné et V/SBA-15

Les spectres IR des matériaux SBA-15 calciné et V-SBA-15 de rapports Si/V=20 et 60
sont représentés sur la figure III.1. Les nombres d’ondes des différentes bandes d’absorption

sont reportés dans le tableau III.1

v (ecm™)

Figure I11. 1 : Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux :
Q1 :SBA-15 calciné;@ :V/SBA-15¢0) (a) ; B8 : V/SBA-15(0)

Tableau I11.1 : bandes d'absorption des matériaux SBA-15 et V/SBA-15.

v (cm™)
Echantillon SBA-15 V/SBA-15
Si/V / 20 60
Bande d’¢longation asymétrique Si-O-Si 1054 1053 1051
Bande de vibration Si-OH 954 959 960
Bande d’¢élongation symétrique Si-O-Si 799 798 796

On retrouve les mémes bandes de vibration dans le matériau SBA-15 et les matériaux
V/SBA-15. La liaison V-O (0.197nm) étant plus longue que la liaison Si-O (0.16nm),

I’échange de Si par V doit entrainer un déplacement de la bande de vibration de valence
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asymétrique Si-O-Si vers des nombres d’ondes plus faibles ce qui est confirmé par les
résultats présentés au tableau II1.1, ceci été observé dans le cas Fe,V-MCM-41 [1,2].

La bande autour de 960cm™ est observée et qui est souvent attribuée & un défaut de
structure et est corrélée avec la présence d’ions métalliques. Il faut cependant remarquer que
cette bande est également présente dans le matériau SBA-15 calciné ; cette bande a également

¢té attribuée a la vibration Si-O dans le groupe SiOH dans le matériau purement silicaté
MCM-41[3].

111.1.2. Caractérisation des matériaux SBA-15 calciné et V-SBA-15

Les spectres IR des matériaux SBA-15 calciné et V-SBA-15 de rapports Si/V=20 et 60

sont représentés sur la figure I11.2 et les différentes bandes sont reportés dans le tableau I1.2.

v (cm™)

Figure 111.2 : Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux :
(O ): SBA-15 calciné; @): V-SBA-15020) phi=6; (O ): V-SBA-15(60) pri=c;
@ ): V-SBA-1500)pi=3; (J): V-SBA-15(60) pri=3

On retrouve les mémes bandes de vibration dans le matériau SBA-15 et les matériaux
V-SBA-15. 1l faut cependant noter le déplacement de la bande d'élongation asymétrique vers
les nombres d'onde plus faible pour les échantillons V- SBA-15 a pH 6 ce qui peut s'expliquer

par 1'échange de Si par V comme nous 1'avons déja indiqué précédemment (paragraphe

[11.1).
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Tableau I11.2 : bandes d'absorption des matériaux SBA-15 et V-SBA-15.

v (cm™)
Echantillon SBA-15 V-SBA-15
pH / 3
Si/V / 20 60 20 60
Bande d’¢longation asymétrique Si-O-Si 1054 1041 | 1045 1052 1053
Bande de vibration Si-OH 954 / / 958 959
Bande d’¢longation symétrique Si-O-Si 799 808 | 808 805 805

I11.1.3.caractérisation des matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15

Les matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15sont caractérisés par FTIR et les résultats sont

illustrés dans la figure I11.3

Figure 111.3: Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux :

v (cm™)

(O): SBA-15 calciné; @): Ag/SBA-15
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Tableau I11.3 : bandes d'absorption des matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15

v (cm™)
Echantillon SBA-15 Ag/SBA-15 (a)
Bande d’¢longation asymétrique Si-O-Si 1054 1056
Bande de vibration Si-OH 957 958
Bande d’¢élongation symétrique Si-O-Si 799 803

On retrouve les mémes bandes de vibration dans le matériau SBA-15 et les matériaux
Ag/SBA-15. L’intensité de la bande autour de 960cm™ a diminué dans le cas de Ag/SBA-15
ce qui est attribué a la réduction du nombre des groupements Si- OH [4,5]. Ce résultat
confirme que nous avons incorporé 1’argent dans la SBA-15.

I11.1.4.caractérisation des matériaux Ag/SBA-15 et Ag/V-SBA-15

Les matériaux SBA-15 et Ag/V-SBA-15(n) sont caractérisés par FTIR et les résultats sont
illustrés dans la figure II1.5

v (cm™)

Figure 111.4 : Caractérisation par spectroscopie FTIR des matériaux
(B8 ): Ag/SBA-15 calciné; @ ): Ag/V-SBA-15(60) ; (B ) Ag/V-SBA-15(20)

Les spectres montrent un déplacement plus net des bandes de vibrations pour les

matériaux Ag/V-SBA-15 ce qui confirme I’incorporation de I’argent en plus du vanadium.
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I11.3.Caractérisation par diffraction des rayons X
111.3.1. Caractérisation des matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15

Les diffractogrammes des matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15 sont représentés sur la

figure II1.5

700
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n
]

2Theta (degré)
Figure 111.5: Caractérisation par diffraction des rayons X
aux petit angles : () SBA15; (@) 1%Ag/SBA15
Les diffractogrammes des matériaux SBA-15 et Ag/SBA-15 sont représentés dans la figure
I11.3; La comparaison de ces diffractogrammes montre que les réflexions de Bragg (dioo, di10,
dap0) sont également présentes dans le matériau Ag/SBA-15 ; il faut cependant noter que
dans le matériau Ag/SBA-15 la raie 100 est plus large et que les raies 110 et 200 sont moins
bien résolues et se présentent sous forme d’une large raie ce qui met en évidence que la
structure du matériau Ag/SBA-15 est moins bien ordonnée que celle du matériau purement
silicaté SBA-15. L’incorporation d’hétéro¢lements au sein de charpentes silicatées provoque
en général des déstructurations et des distorsions au sein des parois résultant en des
matériaux moins homogenes comme cela a été observé pour I’incorporation de I’aluminium
[6,7]. Les longueurs de liaison Si-O et Ag-O ne sont pas identiques ce qui crée des

distorsions au niveau du réseau.
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111.3.2.Caractérisation des matériaux SBA-15 calciné et Ag/V-SBA-15

Figure 111.6: Caractérisation par diffractia des rayons X
(B )Ag/V-SBA15@) Ag/V-SBA15 (20) ; ( )Ag/V-SBAI1S5 (60)

La diffraction des rayons X aux grands angles (figure III.5 ) montre la présence de quatre
pics a 20 = 38,2°:44,5°;64,5%t 77° correspondant au indices (111),(200),(220) et (311)
caractéristiques de la structure cubique de nanoparticules d’argent [8]et d'une large bande
centré a 20 =24° caractéristique de la structure amorphe de la silice. Ces pics sont moins
intenses dans le cas des matériaux Ag/V-SBAI1S. Les raies correspondantes a 1’oxyde de
vanadium et de nanoparticules d’argent sont absentes ce qui indique que de telles especes, si

elles sont présentes, sont bien dispersées ou sous forme d’une phase amorphe

I11.4 Oxydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux de type
Ag /V-SBA15

L’¢tude de I’effet de I’incorporation d’Ag sur les catalyseurs a base de vanadium, de
I’influence de la teneur en V et du pH de milieu réactionnel ainsi que la méthode de
préparation des catalyseurs sur la réaction d'oxydation du cyclohexane est récapitulée

comme suit :
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I11.4.1.L’influence de I’incorporation de I’argent sur les catalyseurs a base de
V-SBA15 :

D’aprés les résultats d’oxydation de cyclohexane en présence des catalyseur de type

Ag/V-SBAI135, il parait intéressant d’incorporer de 1’Ag sur les catalyseurs a base V-SBA-15 .

Comparativement avec les résultats(tableau III .4) obtenus par Ziouche amine [9] pour la

méme réaction en présence de V-SBA15(20) a pH=6, notre catalyseur est plus actif mais

moins sélectif. Ceci a été expliqué par Zhao[10] pour le matériau AgMCM-41 par le fait que

la présence de petites particules d’argent ayant une énergie de surface trés forte , conduit a la

réaction secondaire du cyclohexanol et cyclohexanone en sous-produits.

Tableau I11.4: Performances catalytiques en oxydation du cyclohexane des catalyseurs

mésoporeux a base vanadium et d’argent

Catalyseurs TBHP/CgH, X % Seone”% | S ol % Sous
produit

V-SBA15 (20) pH=6[8] 1 14,7 | 50,17 37,24 | 12,59

Ag /V-SBA15 (20) pH=6 1 79 6,7 / 93,3

TBHP/CeH12) : rapport molaire.
X%: conversion du cyclohexane.

X %= Sane°—Sanef +100
Sane®

Sane®; Sanef : Les surfaces données par la CPG de cyclohexane initiale et finale.

Seol : sélectivité en cyclohexanol* 100

Solf-Sol°

Sane°-Sanef

Se o] %= 100

Sol°; Solf: concentration du cyclohexanol initiale et finale.

Seone”o : sélectivité en cyclohexanone.

Se o] Vo= S50 1

Sane°—Sanef

Sone®; Sonef: surfaces données par la CPG du cyclohexanone initiale et finale.
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111.4.2.L’influence de pH du milieu réactionnel

Le catalyseur Ag/V-SBA15 (20) pH=3 est plus actif Ag /V-SBA15 (20) pH=6 (tableau
II1.5). Ziouche [8] a constaté que le catalyseur V-SBA-15(20) pH=6 est plus performant que
le catalyseur V-SBA-15(20) pH=3 ; ceci est di a la faible teneur en vanadium incorporée a
cause des conditions fortement acides des catalyseurs synthétisés a pH=3. L’exaltation de la

conversion du catalyseur V-SBA-15(20) pH=3 est du a la présence des sites actifs d’argent.

Tableau I11.5: ’influence de pH du milieu réactionnel sur les performances catalytiques des
catalyseurs mésoporeux a base vanadium et d’argent

Catalyseurs TBHP/CgH1, X % Segnc% | Se ol % Sous ‘
produit

Ag /V-SBA15 (20) pH=3 1 88 1,4 / 98,6

Ag /V-SBAI15 (20) pH=6 1 79 6,7 / 93,3

111.4.3 Influence du rapport Si/V sur les performances des catalyseurs

L’influence du rapport Si/V sur les performances des catalyseurs mésoporeux en
oxydation du cyclohexane est représentée par le tableau I11.6

Tableau I11.6 : Influence du rapport Si/V sur les performances catalytiques

Catalyseurs TBHP/CgH1o X % Se one Se 0l% | Sous produit
%
1%Ag /V-SBA15 (20) 1 65 1,4 / 98,6
1%Ag /V-SBA15 (60) 1 39 / 38 62

L’activité catalytique est exaltée quand le rapport Si/V diminue et donc quand la teneur en

vanadium augmente.
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111.4.4 Influence de la méthode de synthese des catalyseurs de type Ag/V-SBA15 sur les
performances catalytiques

Tableau I11.7 : L’effet de la méthode de synthése des matériaux Ag /V-SBA1S5 sur les
performances catalytiques

Catalyseurs TBHP/CgHy, | X % Se one Se 0l% | Sous produit
%
1%Ag /V-SBA15 (20) 1 65 1,4 / 98,6
1%Ag /V-SBA15 (20) pH=6 1 79 6,7 / 93,3

Le tableau IIl.7 montre que le catalyseur Ag/V-SBA15 (20) pH=6 préparé par voie
hydrothermale est plus actif que le catalyseur Ag /V-SBA15 (20) préparé par post-synthése
ce qui peut étre attribué a la forte interaction V —support ( présence du vanadium intra réseau)
par rapport au deuxiéme catalyseur qui contient peut étre des especes de vanadium extra-

réseau et qui peuvent étre lessivé au cours de la réaction .
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Conclusion

Ce travail est divisé en deux parties :

= préparation des catalyseurs a base de vanadium supportés sur SBA-15 par post-synthése
VISBA-15et par voie hydrothermale V-SBA-15 par ajustement de pH a 3 et a 6.

= Incorporation d’argent sur les catalyseurs préparés a base de vanadium.

A I’aide des techniques de diffraction des rayons X, de spectroscopie infra-rouge nous
avons montré que :
¢+ Le vanadium est incorporé dans le matériau SBA-15 et ceci par le déplacement de la
bande de vibration asymétrique Si-O-Si vers des nombres d’ondes plus faibles et la
présence de la bande autour de 960cm™ corrélée avec la présence d’ions métalliques.
¢+ L’incorporation d’argent maintient la structure mésoscopique de la SBA-15 et engendre

une structure moins bien ordonnée que celle de ce dernier.

L'activité et la sélectivité dans la réaction d’oxydation du cyclohexane sont influencées par
I’effet de I’incorporation d’Ag sur les catalyseurs a base de vanadium, par la teneur en V et
par le pH de milieu réactionnel ainsi que par la méthode de préparation des catalyseurs sur la
réaction d'oxydation du cyclohexane :
¢ L’incorporation d’argent exalte I’activité des catalyseurs a base de vanadium et oriente
la réaction vers la formation de sous produits.
¢ Le catalyseur Ag /V-SBA15 (20) pH= 3 est plus actif que le catalyseur Ag /V-SBA15
(20) pH=6
s+ L’activité catalytique est exaltée quand le rapport Si/V diminue et donc quand la teneur
en vanadium augmente.
% La méthode de préparation des catalyseurs influe sur I’activité de ces derniers en
effet, le catalyseur Ag/V-SBA15 (20) pH=6 est plus actif que le catalyseur Ag /V-
SBA15 (20) ce qui peut étre attribue a la forte interaction V —support (présence du

vanadium intra réseau) par rapport au deuxieme catalyseur qui contient peut étre des

espéces de vanadium extra-réseau et qui peuvent étre lessivé au cours de la réaction.





