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Introduction Générale ‘ _ 2

Les oxydes métaliiques suscitent' depuis longtemps, un intérét technologique et
industriel justifié par leurs propri%tés- diverses (op}liques, électriques et magnétiques...),
associées a leurs caractéristiques générales telles que la dureté mécanique, la stabilité
thermique et l’inertie chimique. Le grand rapport surface /volume rend leur utilisation

intéressante en catalyse 1l

Les oxydeé mixtes ont éfé largement répandus dans la catalyse parce que les
propriétés des différents ;oxydes simples peuvent &tre modifiées par la présence des phases
voisines. Les oxydes mixtes améliorent I'activité et la sélectivité des catalyseurs au moyen de
la formation des nouvelles surfaces qui peuvent provoquer la formation de sites acides ou
basiques [2]. Une autre Qpproche, est la synthése d’un composé précurseur d’oxyde le plus
homogene possible par les méthodes Sol-Gel [31, la précipitation des sels minéraux [4] ou la

cohydrolyse des complexes organiques [S].

Le procédé dit Sol-Gel, terme introduit par le «Qak Ridge‘ National Labortory »
(ORNL), peut étre défini [3] comme suit : «le procédé Sol—Gel part d’une solution d’un
matériau précurséur adéquat (Sol) qui est alors gélifié (Gel) puis finalement converti en un

produit par traitement chimique ou thermique.

L’utilisation des oxydes mixtes comme catalyseurs a été tres développée ces
dernidres années. L’étude bibliographique monire que TiO, est modifié avec d’autres
oxydes comme Fe,03, Si02, Z10,, AlLO3 ‘et MoQ5 afin de changer sa propriété structurale ou

sa surface et aussi afin d’améliorer son activité [6].

Le développement des catalyseurs d’oxydation sélective des hydrocarbures  est un
grand défi qui a été extensivement étudié et discuté d’une manicre critique ces dernieres
année[7]. L’ oxydation du cyclohexane est un exemple typique de ce genre de réaction. Celle
ci a fait Pobjet de pl_iusieurs recherches ces derniéres années [8], en utilisant 1’oxygene

moléculaire, ’eau oxygénée, ou I’hydropéroxyde de trtio-butyle comme oxydant.
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~ Au npiveau du laboratoire, notre équipe s’est intéressée a 1’étude _de la réaction
d’oxydation du cyclohexane ot divers travaux ont été effectués. Nous ciierons ceux qui ont
déja é+6 présentés . ' |
t-BuOOH/RuO, [9], H,0,/RuO, [10], H,0,/Ru supporté sur AlLOs[11], Hx0s, O2 / MXOy—
ALO; [12]. Le développement des catalyseurs d’oxydation du cyclohexane dans des
conditions douces reste toﬁjours un grand défi.

Ce mémoire 2 pour but dans un premier temps, de préparer et de caractériser quelques
oxydes mixtes de type 20%MnO-TiO,, 20%NiO-TiOz, 20%S10,-TiO3, 20%V,05-Ti0x. Dans
un deuxieme temps, d’étudier la réactivité dans ’oxydation du cyclobexane en présence de
H,0, ou O, comme oxycjlant;

Un intérét tout 2 fait particulier réside dans la premire partie de notre travail sur le
procédé Sol-Gel et ses différents parametres. Nous représenterons par la suite queiques

systeme les plus intéressants pour le processus d’oxyd ation du Cycldhexane.

o 1a deuxiéme partie porte iur la présentation ‘des conditions opératoires, des techniques
de préparation et de caractérisation par‘ diffraction| des Rayons X (DRX), Spectroscopie
Infrarouge 2 Transforméé Fourier (FT-IR), Microscopie Electronique & Transmission (MET),
détermination de la surface spéciiique par la méthode | B.E.T, analyse par Chromatographie en

|

phase gaz ainsi que le dosage iodométrique.

Dans la troisiénie partie, nous aborderons dans un premier temps, les résultats des
analyses DRX et FT-IR des échantillons préparés ZO%MXOY-TiOg‘ (M = Si, Ni, Mn) par
trois solvants de préparation. Noué discutérons par la suite les résultats des tests catalytiques
de nos matériaux de la réaction d’oxydatiin dﬁ cyclohexane, en utilisant 1’eau oxygéhée ou

’oxygeéne moléculaire comme oxydant.

Dans un deuxiéme temps, nous présenterons les résultas d’analyse DRX, FT-IR,

; - i ;
MET, BET de 20%V,0s-TiO; préparé par voie Qol-Gel. Nous discuterons par la suite les
résultats des tests cata}lytiques de la réaction d’oxydation du cyclohexane. Nous vertons

’influence du solvant et d’initiateurs en utilisant ’¢au oxygénée comme oxydantﬁ

Enfin, dans la derniére| partie du travail, nous présenterons une conclusion sur les

résultats aux quels nous sommes parvenus.
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1) Procédé Sol —Gel

1-1) Historique : |

Le premier rapport | ut111sant TEOS dans un %procédé de Sol-Gel a été publié par
Ebelaman en 1846 [13]. 11 a observé des produits monolithes résultant de ’hydrolyse et de la
condensation du TEOS. Dans les années 1930, Geffcken [14] a identifié des alkoxides qui
ont été utilisés pour la preparatlon des films d’oxydes. Schroeder et coll [15] ont confirmé les
résultats de Geffcken vers la fin des années1960. Durant les années 1960 -1970, I’industrie
céramique s’est basée sur des gels formés par hydrolyse et par condensation des alkoxydes
synthétisés. Des verres a plus1eurs composants ont éte indépendamment développés par

Leven, Thomas [16] et Dislich [171.

1-2) Introduction :

La chimie des solutions offre des possibilit€s considérables pour réaliser dés
combinaisons variées permettant la synthese des solides de structures et de compositions
morphologiques tres dlfferentes C’est aussi une chlmle « douce », effectuée le plus souvent a
température ambiante ou Vers 200 2 300 °C dans les conditions hydrothermales usuelles, qui
permettent d’obtenir des phases métastables. Les conditions offrent également la possibilité
d’associer des especes orgamques et minérales pour former de nouvelles familles de
composes hybrldes organo- _minireaux trés purs et homogenes. Le controle de la texture du
solide (porosité, surface speaflque) dans la synthése douce est beaucoup plus facile que dans

la synthése classique du s_ohde réalisée 2 haute température [1 1.

Ce procédé permét Pélaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes

'configuratlons (monohthes films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité a rendu ce

procédé tres attractif dans des domaines technologiques comme I’optique [18, 191,

I’électronique [20], les blomaterlaux [21] et la catalyse [22].
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1-3) Définitions : ;
Le procédé sol-gel est une voie colloidale de s&nthése de céramique dans laquelle les

étapes intermédiaires comportent une sol ou un gel [23]
\

1 | . o
.Un sol : représente une dispersion stable de parti‘cules au sein d’un liquide. Le terme

colloidal indique que la taille des particules solides est comprise entre 1 et 1000 nm. De ce
point de vue, les sols se s1tuent entre les solutions et les suspensions.
Un gel : est un réseau solide tridimes sionnel developpe au travers d’un milieu liquide d’une
‘maniére stable Si la partie solide (qui occupe une petlte fraction de ’espace) est constituée
de particules colloidales, 1e gel est appelé colloidal, s‘ °il s’agit des macromolécules, le gel sera
polymérique (figure LY).

On a donc l’appareﬁce d’un corps solide, en deplt de la grande quantité de liquide qui
est encore présent ; ce type-de matériaux est appelé gel et la transition de 1’état de sol (liquide

‘visqueux) a I’état de gel (solide élastique) porte le nom de point de gélification [24].

1-4) Principes physico-chimiques :

La solution de départ est constituée en general par un précurseur, un solvant (en
‘général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou bas1que) et de 1’eau. Chaque composé est
dosé de facon irés précise car les propriétés du gel dépendent de ces dosages. La nature du

matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté

par les propri€tés chimiques du précurseur. Ce derx\uer étant le composé central de la solution.

'1-5) Précurseurs :
Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alkoxydes

métalliques de formules générale M(OR),, ot M désigne un métal de valence m et R une

chaine alkyle de type (-CpHans1). Ils doivent étre d’une trés grande pureté et présentent une

solubilité élevée dans  une grande variété de solvants organiques. La synthese, le
comportement réactionnel et les propriétés physiques des alkoxydes ont été largement étudiés

[25, 26].
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Figure L1 : Schéma général du procédé Sol-Gel.
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1-6) Mécanismes réactionnels : |

L’exposé des différentes étapes de formation| de l’oxyd:e permettra par la suite de
comprendre le role de chaque constituant des solutions élaborées [27].

Les réactions de condensation, d’hydrolyse et de complexation des atomes €n solution
aqueuse et organique sont'}les phénomeénes impliqués dans la formation du solide par voie

sol-gel [1}.

| a) Hydrolyse

Pour que les alkoxydes puissent se condenser & température ambiante, 1’hydrolyse des

groupements ~OR est la premiére étape du processus réactionnel. Celle-ci est nécessaire pour

donner naissance aux groupements hydroxyles -OH :

M—(OR), + H,0 » HO—M—(OR),; + R—OH

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand ~OH a un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette
étape, la fonctionnalité du précurseur vis 2 vis de la polycondensation est créée.

L’hydroxylation s’jeffectue lorsqu’un acide est ajouté a une espece 0X0 (MO, ™) ou

une base introduite sur une forme aquo (M OHy),*%. Ceci entraine la formation du ligand

I

hydroxo sur le monomere.

*Protonation espéce i0n-0xo :

MO} +HY ——— Mo
*Déprotonation espéce ions aquo:

+Z ‘ +{z-1
M(OH,)", ——= [M(OH)(OH,)_ ;] T

b) Condensation :

Dés qu’une espece hydroxylée apparait en solution, la condensation peut intervenir

entrainant la formation des ponts oxygénes entre les cations.

Cas général :
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M—OH 4 -M—OH

\
/
\

‘ " | o
[M-0]° + -M—OH —> / . pd

L j M M

cas en présence des alkoxydes :

H
) H (OR), OR
(OR)M-OH. + /\OiM(OR)n-l——“*-* \ AP \ A0t e om

R

| (OR).. 0 (OR)
L(OR);-T—M-OHJF (OR)ITM'OH——_"’ \\M/ \M/ n'1+ H,0

En milieu ac1de la coordmance maximum du cation est toujours atteinte dans le

complexe monomere aquq -hydroxo, ‘de sorte que la réaction doit procéder par une substitution
nucléophile. Cette réaction peut se dérouler selon un ‘es trois mécanismes [28]:
» Dissociation
> Association

> Mécanisme concerté appelé aussi déplacement directe.
; \

Lorsque ces deux dernires réactions  sont achevées, on obtient un gel. La

transformation de la solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la

transition sol-gel.

b-1) Olation :

La condensation des cationsj par olation procéde par formation de pont hydroxo (ponts
ol) [29]. |

La réaction d’ olatlon aura heu entre des formes aquo-hydroxo (ou aquo-hydroxo et
aquo). La réaction met en jeu l’ellmlnatlon du ligand aquo M-OH, dont la cinétique est
gouvernée par la labilité du groupement HO qui est en général élevée [1].

Cette réaction procéde selon un mécanisme associatif avec formation d’un complexe

a sphére externe ou d’une paire d’ions dans 1’état de transition.




|
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H
M—OH + H0—M —= M—O0" H—0—M

Suivie de la rupture de la liaison M-OH, et de I’¢limination du ligand aquo :

H

M—O"H—0—M —> M—OH—M + H0
H

Les ponts [H30,] ont une (}uree de vie assez longue a cause de I'inertie chimique des
cations, mais leur stablhte est faible. Avec des éléments plus réactifs, le pont OH étant plus

stable, se forme 1mmed1atement et les intermédiaires formés sont isolés (figure 1.2).

H H

N\

()‘NWWH»'WV‘O

\ // \}v{/
RN

Figure 1.2 : Ligand pontant [H30,]

Dans la liaison M-(OH,) le groupement aquo est plué labile lorsque la charge formelle

7 du cation est faible et sa taille est grande (faible pouvoir polarisant du cation)[30, 31].

b-2) Oxolation :

L’oxolation entraine la formation de pont oxo entre les cations lorsqu’aucun ligand
aquo n’est présent dans lé sphére de coordination des cations [321.

Dans une forme ! anionique oxo-aquo d’un élément, les ligands portent une charge
partielle fortement négétive. ILa formation d’un pont oxo entre de telles entites dans les
quelles la coordinence maximum du cation est satisfaite, implique une substitution suivie de

la formation d’un groupement partant tel que la molécule d’eau.
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Tl semble par conséquent, que la réaction d’oxolation suit globalement le mécanisme
associatif SN, qui peut se décomposer en deux étapes :
i) addition nucléophile avec formation d’un pont ol qui conduit a un état de transition

instable du fait de I’augmentation de coordinence

H
|+
M—OH + M—OH » M—O—M—OH
ii) transfert du prdton de pont ol vers le ligand OH terminal pour former un ligand

aquo a éliminer :

H ‘
| j
M—O'—M—0H —— > M—0—M—0H, ———>=M—0—M+ H0

Les éléments tétravalents sont trop polarisants pour former des hydroxydes M(OH)4

stables. La déshydratation spontanée par oxolation conduit 2 ’oxyde MO,.
M(OH) , ——MO(OH) 5(OH,) —= MO(OH) 5 H,0——> MO, + H,0

L’'oxyde TiO, posséde plusieurs variétés  cristallines, la phase rutile
thermodynamiquement sﬁable et la phase anatase, métastable. Dans les réseaux d’oxygene
respectivement hexagondl compact et cubique a face centrée, les positions du titanium
octaédrique sont liées par les arétes et les sommets dans la rutile et par les arétes seulement
dans I’anatase (figure L 3) La transformation anatase-rutile a lieu entre 400 et 1200 °C et elle
est fortement influencée par la nature des anions présents dans le milieu du Sol-Gel ou par
précipitation. Il existe d’autres polymorphes de TiO,, en particulier la broockite formée par
synthése hydrothermale [33].

Selon les conditions expérimentales de la préparation en milieu peu ou non complexant
(solution acide chlorhydrique ou nitrique), le titane forme 1’oxyde TiO, de variété rutile en
milieu acide et & température €levée. La variété anatase est obtenue dans des conditions

d’acidité moins fortes et a des températures plus basses.
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& Ligand OH
= Ligand OHg

Diation

Crxalation

Rutile

Figure L3 : Chemins réactionnels possibles de formation des phases rutile et anatase de

’oxyde TiO, a partir de solutions aqueuses.
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I-7) Transition Sol-Gel :
Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques
en croissancé qui s’agglomeérent par condensation et forment des amas. Au cours de

I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques sont crécs

et dont la taille croit avec le temps.

Lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie (c’est a dire de fagon pratique
la taille du rec1plent) la viscosité devient également infinie : c’est le point de transition sol-
gel. A partlr de cet 1nstant l’amas infini appelé «fraction gel » continue 2 grossir en
incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont €té
utilisées, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par
le comportement mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la
viscosité de la solution et d’une croissance de la constante élastique en phase gel G (ou
module de coulomb) [34].

L’evolutlon de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi
présentées schemathuement sur la figure (I4). A la formation compléte du gel, la viscosité
devient mﬁme alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale. L’amas solide
formé a partlr de la solutlon de base peut alors €tre vue comme une imbrication des chaines
polymenques formant une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore des

masses 11qu1des emprisonnées [35]. Leurs éliminations se fait par évaporation.

protnt de wansidon

viscosie ()]

Figure L4: Evolution de viscosité de la solution et de la constante élastique (tg) correspond

au temps bout du quel la transition sol-gel est atteinte.
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1-8) Parametres mﬂuengant la cinétique des réactions :

Dans le cas des précurseurs alkoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se 1met en place au moment des réactions et par consequent elle
détermine déja ses proprletes 3 venir. Seules quelques caractéristiques poutront tre modifiées
au cours des étapes suivantes (dépot, séchage, recuit). Les cinétiques relatives de 1’hydrolyse
et de 1a condensation, responsables de 1a croissance des amas polymériques qui engendrent le
réseau, vont imposer les caractensthues du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la
viscosité, dépendent de plusieurs parametres dont il faudra tenir compte lors du choix d’un

processus d’élaboration.

a) Température :

C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique.
Dans notre cas, elle a une inﬂuence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la
préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est

élevée, plus les réactions sont rapides.

b) Choix de 1 alkoxude et de sa concentration :

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de I’alcoxyde, et du type d’échantillon que
I’on veut élaborer. Quant & la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes 2 se lier sont €loignées les
unes des autres, ce qui retarde les réactions [36].
11 faut noter aussi que la quantité d’eau utilisée dans la préparation sol-gel et la vitesse
par laquelle est ajoutée 1nﬂuencent les caracterlsthues du gel. La grandeur est habituellement
exprimée en terme de rapport d’hydrolyse h, défini comme le nombre de mole d’eau par le

nombre de mole d’alcoxyde métallique, M(OR),. L'y a trois régions spécifiques d’intérét

371

» h < 1: Un réseau infini formé rarement en raison de la basse fonctionnalité du
précurseur vers la condensation. Puisqu’il y a peu de groupe M-OH pour réticuler, la
gélification ou la précipitation ne peut pas se produire quand il n’y a pas exces local de
Peau. ‘

» 1<h<m: Les gels polymériques peuvent se former.
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> h>m: Les polymeres réticulées, les gels particulidrs peuvent se former quand un
exces d’eau est ajouté a I’alkoxyde.
¢) Solvant :

Les alkoxydes ne sbnt pas miscibles dans 1eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. II est alors
préférable d’utiliser I’alcool correspondant au ligand ~OR de ’alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents - composants susceptibles de modifier les
cinétiques de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique [38].

11 est également possible de préparer un gel sans solvant en utilisant un autre moyen, tel que
Iirradiation d’ultrasons [39] qui est utilisée comme technique pour homogénéiser un mélange

autrement non miscible d’ﬁlcoxyde/eau.

d) pH du sol (choix du catalyseur):

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le

pH joue un role important dans I’évolution des réactions ; en effet, les ions H;0" et OH n’ont

pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H;O" , attiré par I’oxygene,
facilite la substitution des groupes OR par OH (hydrolyse), tandis que I’anion

OH—, est attiré par le métal M, il privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation). En
résumé, on peut dire qu’uh milieu acide favorise 1’hydrolyse, alors qu’un milieu basique
accélere la condensation [40].

La catalyse agit vdo.nc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur
interviendra également de facon importante sur la porosité du matériau final, ce qui

conditionnera partiellement les propriétés physiques.

1-9) Influence du séchage :

Lorsque 1’élaboration de la solution est complete, il est possible de préparer le
matériau souhaité sous différentes formes, quelle soit massive, en couches minces ou en
poudre. Le volume de la phase solide €tant trés faible, si sa structure ne se modifie pas de
maniére significative pendant 1’étape de séchage, nous pouvons espérer obtenir un solide avec
une porosité importante, & la place de I’espace| précédemment occupé par le liquide. En

obtient deux types de gels : les xérogels et‘ les aérogels.



o
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a) Xerogels
La méthode la plus‘ simple de sécher un gel est bien évidement de le chauffer a une
température modérée et &  pression normale ou légérement supérieure. Seulement, pendant
]’évaporisation a l’mterleure des pores d’un liquide en équilibre avec sa propre vapeur, une
force superficielle apparalt a Dinterface ; si les interactions solide- liquide sont plus fortes que
les interactions liquide- 11qu1de (liquide mouillant), ce dernier aura tendance a former un
ménisque concave ce qui Va créer une pression & Uintérieur [41].

La valeur de cette tenswn superﬁmelle est donnée par l’equatlon de Laplace :

P= 'Z'YIV R

Avec  Yv : coefficient ﬂe tension superficielle interfaciale (N/m).

R: rayondu rﬁénisque (m). |

P: pression caf)illaire (N/mzj.

Pour des hquldes qul mouillent trés bien, le rayon du ménisque sera pratiquement égale
au rayon de pore. Dans les petits pores, cette pression peut atteindre des valeurs trés élevées et
surtout pour des liquides qu1 ont une valeur importante de Yiv. La phase liquide du gel est en
tension et par réaction, le réseau solide sera soumis a une contrainte de compression. Cette
pression va provoquer une contraction du gel ce qui va entrainer une diminution importante
de I’espace intérieur du gel sec, donc de la porosité (figure 1.5). De plus, de
trés petits pores peuvent| effectivement étre détruits par cette force et la distribution poreuse

du matériau sec sera completement différente de celle du gel d’origine.

|
i
1
{
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Figure 1.5 : Retrait pendant le séchage classique d’un gel

b) Aérogels
Si le séchage se de’?roule dans des conditions de pression et de température supérieure a
celles du point critique du solvant, il n’y a plus de séparation entre la phase liquide et la phase
gaz ; par conséquent, il n’jy aura plus de la tension superficielle et la structure poreuse du gel
pourra étre conservee.
Kistler a été le prejmiére a entrevoir la possibilité de préserver une porosité importante
pour un gel en évacuant 15 phase liquide dans son état supercritique [42, 43].
Il y a plusieurs maniéres de préparer des aérogel. La figure 1.6 présente les différents types
de préparation selon la nature du solvant. Les aquagels posent plusieurs problémes, nous
pouvons citer : le point jsupercritique €leve de I’ean, I’appareillage pour le séchage est

volumineux et trés cofiteux. De plus, en condition supercritique, ’eau pose d’énormes

problémes de réactivité et de corrosion.

La voie qu1 utilise la succession aquagel-acétogel-carbogel est la plus propre.
L’eau joue le role d’agen’;c d’hydrolyse et de solvant. Les alcools (ou d’autres comme solvants
organiques) ne sont pas femployés et le séchage final a lieu dans des conditions modérées,
celles correspondantes ailx dioxyde de carbone [44]. L’aérogel fabriqué par cette méthode est
caractérisé par une tres glfande porosité pouvant atteindre 90% d’ou une densité trés faible. De

plus la structure du réseau du gel est conservée. Cette méthode impose des températures et

des pressions €levées.
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Les oxydes m1xtes mésoporeux Ti0-Si02 seches par ’extraction semi - continue
avec du CO, supercritique se sont avérés d'excellents catalyseurs pour I'époxydation des
alcénes, des alcénols, et des alcénones avec Ihydroperoxyde d’alkyle (45 ,46). La structure et
I'activité de ces aerogels ont été contrdlées par I'ajustement de la préparation de sol-gel et du

procédé de séchage (47).

séchage supercritique A

Synthese gélification | aquagel al’eau
! séchage supercritique
Syntheése dans gelification alcoogel a I’alcool R
un alcool
échahg Séchage supercritique au G
2 e

Alcobl-Oz id

echange

échange Séchage
ST S — - I
; Acéto-CO, supercritique

eau—acetone
au CO2

Figure 1.6 : Différents types d’aéfogels
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1-10) Calcination :

Aprés élimination du liquide des pores, un autre traitement thermique est nécessaire
pour convertir un xerogel ou un aérogel en forme catalytiquement actif. Souvent, la
calcination est faite en presence d’un gaz réactif (par exemple I’oxygeéne, ou I’ hydrogene) ou
d’un gaz inerte comme lfazote afin d’éliminer tous les produits organiques résiduels ou
d’oxyder I’échantillon. ‘

L’exposition de l’ééhantillon 3 une haute température sur une période large conduit au
frittage et par conséquent a une dlmmutlon de 1a surface spécifique.

Le processus peu‘g également faire cristalliser le matériel dans différentes formes
structurales. Ainsi les céractéristiques physiques d’un produit dépendent du temps de

chauffage et de la nature de gaz [48].

I-11) Applications du procédé Sol-Gel :

Le procédé sol—éel est largement utilisé dans plusieurs domaines comme les
expériences de physique nucléaire pour la détection subatomique par effet Cerenkov [49], ou
pour le revétement des ;fibres optiques [50], la fabrication de céramique [22], d’isolant
thermique [51], d’isolant electrlque [53]. D’autres applications de ces remarquables matériaux
préparé par ce procede sont le stockage de combustible tels que I’ hydrogéne [53], ou
I’utilisation pour le traltement des eaux résiduelles [54] ou la catalyse [22].

Les propriétés texturales des matériaux préparés par voie sol-gel trouvent une grande
application dans la catalyse. Nous présentons les différentes réactions qui ont été réalisées en

présence des catalyseurs Ij)réparés par voie Sol-Gel dans le tableau 1. 1.
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Tablean L.1:Ies Différenfes réactions catalysées par des matériaux Sol-Gel.

| Réaction Catalyseur Réf€
Nitro oxydation des alcéne§ PbO-Zr0y, PbO-AlL 03 [55]
Hydrotraitement de fragmejnt de pétrole Ni-Mo/Ti0,-Z10, [56]
Réduction sélective catalytique de NO par NH; V,0s, V20s- TiO2 [57]

f V,0s- Ti0,-Si02

Réduction sélective catalytique de NO Fe,0s- TiO; [58]
Oxydation sélective cataly{ique de NH;
Isomérisation de 1-butene. Nb;0s- SiO; [59]
Epoxydation des alcenes Ti0,-Si0» [60]
Oxydation du cyclohexane CrOs;- SiO, [61]

Le procédé Sol-Gel posséde les avantages suivants [48] :

B La préparation des matériaux a basse température ;

B Le contrdle facile de la cinétique des processus (donc de la structure et de la

composition) ;

B La haute pureté ; -

B I’homogénéité des produits finaux (parece que les réactifs sont mélangés aux niveaux

moléculaires) ;

B La fabrication des matériaux 2 différentes formes physiques;

B La possibilité de préparer des phases métastables.

Les principaux inconvénients de ce procédé sont [48] :

B Le cofit élevé pour la majorité des précurseurs alkoxydes ;

B+ Le temps du procéd€ est long ;
B La production volatile.
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II) Oxydation du cyclohexane

[1-1) Introduction :

L'oxydation du cyélohexane p’est pas trés efficace pour la majorité des processus
industriels chimiques [62]. La production industrielle significative des dérivés du
cyclohexane qui est de 1b6 tonnes/ année de la cyclohexanone seule, a stimulé les études
visées pour l'oxydation du cyclohexane dans des conditions plus douces, ou ’énergie est
conservée. Ces études se‘ sont substituées ceux méthodes industrielles classiques [63]. La

cyclohexanone et le cyclohexanol sont convertis mondialement en nylon6 et nylon6,6.

Au début des années 1940, Du Pont a développé le processus d’oxydation du
cyclohexane par l'air pour donner le cyclohexanol et la cyclohexanone, en utilisant le
naphtate de cobalt ou le cobalt comme catalyseur [64,65]. Dans ce processus, plusieurs sous-
produits, & savoir, des acides mono-et dicarboxyliques, estérs, aldhydes, cétones et d'autres
matériaux oxygénés, ont été préparés. Plus tard, dans les années 1950 les scientifiques
d’Halcon international ont développé un nouveau processus ol I'acide méta-borique anhydre a

été ajouté comme boue dans le réacteur d'oxydation [ 66].

Ces derniéres années I’oxydation du cyclohexane, aussi bien en catalyse homogene
qu’en catalyse hétérogene, a fait I’objet de plusieurs recherches [8, 67].

Plusieurs tentatives ont été faites pour substituer le processus classique (de conversion
du cyclohexane (ane) de 4% avec une concentration de cyclohexanol (ol) de 0,4 mol.I" aprés
40 minutes), par les systémes biomimétiques qui peuvent catalyser I’oxydation sélective des

alcanes a température ambiante avec différents oxydants [68,691.

Oei-Suk Park et col. [70] ont examiné l'effet des oxydes des métaux (Fex0s, FeO,
TiO,, MnO,, MoQOs3, W03 et ZnO) sur 1'oxydation du cyclohéxane par le systeéme Gif-KRIT.
Ils ont constaté que I'acidité des oxydes de métaux a influencé l'activité et la sélectivité. En
présence d’un oxyde de métal acide ol 'état d'oxydation est elevé tel que MnO; ou Fe 03, la
conversion du cyclohexape en cyclohexanone et en cyclohexanol est importante. Le systéme
est sélectif en cyclohexanone. Sur la base de leur résultats expérimentaux, ils ont proposé un

nouveau mécanisme de réaction de I'oxydation biomimétique en utilisant “divers oxydes de
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métaux (figure 1.7). Lorsque les oxydes de métaux sont plus acides, sont employés, 1'0xo-

métal devient instable et réagit rapidement avec les hydrocarbures.

i | )
X+2, /OH
X x+2
M ———s M=0 : _—
C’ H R, b H R,
Ry ’
A 0,
‘ +2e
0 OH
/LL OOMX 2 XM/
O )
\ -
H/kRz H R2
Ry Ry
OH
H/lVRz
Ry

Figure L.7: Nouveau mécanisme proposé de la  réaction d'oxydation par le systeme

biomimétique en utilisant de divers oxydes de métaux dans la réaction de Gif-KRIT [70].
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I1-2) Oxydation du cyclohexane par des catalyseurs préparés par voie Sol-Gel :

Beaucoup d'efforts ont &té effectucs dans les derniéres années sur le
développement de nouveaux systémes catalytiques hétérogeénes pour J'oxydation sélective des
hydrocarbures. ‘

Les avantages de jla méthode de Sol-Gel sont: I’homogénéité supérieure de la
distribution en métal, la grande surface spécifique, les distributions des pores de grandeurs
bien définies, la possibilité pour préparer des matériaux 3 plusieurs composants et le contrdle
de la polarité par le choix du précurseur [71,72].

Les métallosilicates amorphes peuvent étre facilement préparés par voie Sol-Gel [73].
Schuchardt et Col. [61] ont étudié I’oxydation du cyclohexane avec le TBHP catalysée par
Cr,05-8i0;, préparé par voie Sol-Gel. Les résultats de la réaction (tableau L. 2) montrent que le
rendement total et le rapport one/ol augmentent lorsque la température de travail augmente de
70°C 4100 °C. |

Tableau 1.2 : Oxydation du cyclohexane par TBHP catalysée par Cr03-Si0x.
CgHi,: 95 m.mol ; TBHP : 9,5 m.mol ; catalyeur : 2,3 10?2 m.mol en Cr;t:8h

Distribution des produits (%)
T (°C) TON® one ol CHHP Autres®
70 95 85 3 10 2
80 120 75 2 6 17
100 185 69 0 0 31

a) Mole de produits oxydés /mole de chrome dans le catalyseur.

b) les produits majoritaires bicyclohexyle et acide adipique.

Schuchardt et Col. [74, 75,76] ont préparé et testé des métaloilicates Cu-Si0,, Ce-Si0-
et Cr-Si0,. Ces catalyseurs ont été préparés par voie Sol-Gel et utilisés dans ’oxydation du
cyclohexane en utilisant le TBHP comme oxydant.

Le Cu-SiO; [74] ést actif et sélectif dans 'oxydation du cyclohexane en cyclohexanol
et cyclohexanone. Il donne une conversion de 4,4 % aprés 24 heures avec une sélectivité de
84% en cyclohexanone.

Le Cr-Si0,[76] donne une conversion de 5,6% aprés 24 heures avec une sélectivité de

87% en mélange ol/ one.
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Les catalyseurs Ce-SiO; sont également actifs pour l’oxydation du cyclohexane par le
TBHP [75]. Ces catalyseurs ont été préparés par différentes procédures : Sol-Gel, synthese
hydrothermique, ainsi que par d’aufres techniques de préparation. Les meilleurs résultats de la
réaction d’oxydation ont été obtenus a 343 K, dans I’acétone, avec les matériaux issus de la

synthése hydrothermique. Une conversion supérieure & 12% a été trouvée.

La méthode Sol-Gel a ¢té appliquée pour la syhthése de divers metallosilicates
[77]. Ti-aéro et xerogels[78] ont été synthétisés et se sont avérés des catalyseurs actifs pour
1'époxydation des oléfines avec de 'hydroperoxyde tert-butylique. Les V-xerogels sont des
catalyseurs actifs pour une variété des réactions d'oxydation comme l'oxydation des alcools
secondaires, 1'hydroxylation du phénol et I'époxydation des alcenes[79]. Co-xerogels sont
des catalyseurs hétérogénés efficaces pour l'oxydation de chaines latérales des alkyles arénes’
avec 'hydroperoxyde tert-butylique [80 ].

Les résultats obtenus 2 partir de Voxydation du _cyclohexane catalysée par des
métallosilicates de divers métaux de transition microporeux, qui ont été préparés par procédé

Sol-Gel [60] sont récapitulés dans le (Tableau 1.3).

Tableau 1.3: Oxydation du cyclohexane par des catalyseur métalosilicates préparés
par voie sol-gel [61].
CsH2 = 95 m.moles 'BuOQOH = 9,5 m.moles catalyseur = 1005 mg T=348K =24 h

Catalyseur CeH100 CHi1OH C¢H;1O0H Conversion
(m.mole) (m.mole) (m.mole) (%)
V205-510, Q,19 0,80 | 0,07 1,1
Fe;05-Si0; 0,97 0,26 0,26 ‘ 1,6
Ti0,-S10, 0,99 0,47 0,47 2,2
7r0,-Si0; 0,17 0,02 0,02 2,9
CuO-Si0, 2,70 0,20 .0,20 3,9
Mo0,05-SiO; 2,30 032 0.32 4.4
C0,03-Si0, 2,37 0,52 0,52 5,1
Cr,05-Si0, 4,60 0,42 0,20 5,5
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Klein et col. [81]1 ont rapporté que les oxydes mixtes, amorphes, microporeux,
homogenes (AMM) 2 base le Ti ou de V dans la silice peuvent étre préparés par un procédé
catalytique acide Sol-Gel. Ces composés catalysent l'oxydation du cyclohexane avec de
Phydroperoxydes de tertio butyle. '

Les résultats de l'oXydation sélective du cyclohexane & 353 K en employant le TBHP
comme oxydant peuvent étre récapitulés comme suit: AMM-Ti-Si est un catalyseur actif
remarquable et ne souffre pas de la désactivation. En comparant le Ti dans les différents
matériaux, tels que Ti—MCM-41, Ti-béta ou TS-1, des conversions plus élevées de

cyclohexane peuvent €tre bbtenues pour donner la cyrohexanone (46,3 %), le cyclohexanol

(18,5 %) et ’acide adipique (32,1 %) [82].

I1-3) Influence du solvant sur I’oxydation du cyclohexane :
L'activité des catalyseurs pour I’oxydation du cyclohexane est principalement basée
sur le bon choix du solvaﬁt, qui détermine la polarité du milieu et la taille du substrat qui doit

étre adsorbé sur la surface catalytique.

Dans ’oxydation édu cyclohexane, le meilleur réultats ont €té obtenus a 373 K en
présence de Fe—(CHgO)gSi(CH2)3NH2-MCM-4lcomme catalyseur. En utilisant l'acétone
comme solvant, on obtient aprés 12 h une conversion du cyclohexane de 19,5 %. Une
concentration de 0,19 moI.l" d’un mélange cyclohexanone et cyclohexanol a i€ obtenue avec

un rapport one/ol égal a 8 @[83].

Récemment, Shul’%pin et col. [84] ont obtenu de meilleurs résultats en employant un
complexe du  mangamése  (IV)  ((LMn"“(O):Mn“L}*,  Lil47-trimethyl-14,7-
triazacyclononane) comme catalyseur, en présence de l'acide acétique qui empéche la
décomposition de HyO2 én eau et en oxygene. La réaction forme au départ 1'hydroperoxyde
de cyclohexyl (CHHP), cbmme produit prédominant, qui est décomposé en cyclohexanone et
en cyclohexanol. A 293;K, une concentration en catalyseur de 0,03 mmol.I" et en utilisant
’acétonitrile comme solvant, la concentration en produits d'oxydation est de 0,10 mol.I”
aprés 2 h (la conversion du cyclohexane est de 46 %). lls ont utilisé ce systeme avec FeCls
dans CH;CN et ont obtenu une conversion du cyclohexane‘ qui avoisine les 8 % aprés 8 h
d'irradiation. C’est un résultat intéressant, mais 1'utilisation des systémes catalytiques basés
sur la génération des radicaux d’halogénes n'est pas recommandable en raison des incidences

sur l'environnement et les cofits élevés des réacteurs [85].
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Schuchardt et col. i86] ont également étudié I’oxydation du cyclohexane avec H,0,
catalysée par TS-1 et les meilleurs résultats ont été obtenus 3 373 K en utilisant l'acétone
comme solvant. Dans ceé conditions, la cyclohexanone et le cyclohexanol ont été obtenus
avec un rapport one/ol de 1,3 aprés 24 h.

Natasha et Col. [87] ont observé que la réaction d’oxydation du cyclohexane en
présence du TBHP ou de l’acide m-chloroperoxybenzanoique (m-CPBA) catalysée par
polychlorophtaocyanine de fer (CligPcFe). Dans ces condition, la sélectivité ne change pas
avec les solvants méthanoi ou acetonitrile . ,

Pires et Col. [88] ont continué leurs études sur la réaction d’oxydation du cyclohexane
en cyclohexanol et en c;?liclohexanone catalysée par la zéolithe Y (Si/Al=12,5) échangée au
cérium(IIT) en utilisant fe 3TBHP et H,O, comme oxydant dans des conditioné douces a 343 K.
Ces chercheurs ont mont;ﬂé que Dactivité catalytique dépend du caractére basique du solvant
utilisé dans la réaction. :

P.Slvame et Col. [66] ont étudié I'influence des solvants et des initiateurs sur I’oxydation
du cyclohexane en présef ¢e du composé mesoporeux (CryMCM41. Les résultats de ’effet de

solvant et de I’initiateur sont regroupés respectivement dans le tableau (1.4) et le tableau (L5).

Tableau 1.4 : Influence du solvant sur ’oxydation du cyclohexane.

Solvant Conyersion (%) Sélectivité (%)
| Cyclohexanone cyclohexanol Cyclohxyl acétate
Acide acétique 08,9 0,3 92,9 6,8
Methanol 36,7 - 98,3 0,4
1,4 dioxane 36,6 2.4 95,9 0,3
Acétone 1276 25,3 73,7 0,1

*es conditions de réaction / r ,?ctif /(H02) /1/1 catalyséurs 3,3 %en mase ; T°C = 100°Cet le t=12h.
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Tableau L5 : Influence d’initiateur sur I’oxydation du cyclohexane.

Initiateurs Conversion (%) Sélectivité (%)
Cyclohexanone | cyclohexanol Cyclohxyl acétate
Butanone -2 98,9 03 92,9 6,8
Cyclohexanone 167 31,3 62,5 1,5
Acétone 64,6 32,1 64,1 2,8
Acetaldehyde 45,9 ' : 9,7 88,5 1,4

*les conditions de réaction / 1‘éa¢tif/ oxydrnt /1/1; catalyseurs 3,3 %en masse ; T °C = 100°Cetle t= 12h.

Ces chercheurs ont conclu que le meilleur solvant est I’acide acétique. La butanone-2

utilisée comme initiateur donne aussi la meilleure conversion. Ainsi ils ont proposé un

mécanisme en présence de I acide acétique comme solvant, de la butanone—2 comme

initiateur et de (Cr) MCM 41 comme catalyseurs ( figure 1.8).




]

Etude Bibliographique

28

Ze

CH;CO + Hy02 ——» CHRCOOH+ HO

+ HO —— O HOO

-

HOO + O —_— O
‘ oDH
— © b %O,

ODH |

H,0, + CH.COOH » CH:COOOH + H;0
‘ 2a
Onepy U H]Cﬁc—-—&q‘ IrO:E;“‘ﬂGCIh
s NP N
CH;COOH + ,™ A\ O AT OO
(A oy \0 A S\ ,r:"
[ e .',,..D 0 N y
1 5i ! a a.. ..-"O o
r{ N, ' I /ﬁlﬁ\ 1
P g g
2h ‘ l ‘
¥
O o
== CH U:'JU'{#EI
H_‘{'C-\\\/ 01'. JD D\Lf M) P '\
H o Ry Hﬂ——ﬁ;-:gﬁ’ e CgHs "‘ﬂ"“s- s D‘xsi*’l}x-
~ o 8 o o o o\ A,
+ ‘N‘ e "‘\.‘S[-" - H:,CI-\.\ o D.““ } ,,-'0 b
4 i £ \O Df Y Py /{;-=0 i ;5”\ :
o Fngeo 9 HC* S b
b £ : :
0o
ad 2c
Halze,
-3 [
HyC
T -
b + 4 O + 2o
2e
- OOH
O + CH:COOOH ——+ O . CHBCO
2a

Figure 1.8: Mécanisme 1'epkésentant ’effet du solvant et de initiateur en présence (Cr) MCM 41.
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Ii-4) Effet de différents uﬁcydants sur I’oxydation du cyclohexane:

Dans ce contexte, plusieurs recherches ont été effectuées afin de développer
différents catalyseurs pour oxyder le cyclohexane dans des conditions douces. Plusieurs types
de matériaux se sont avérés  actifs pour la réaction, en utilisant I’eau oxygenée (H20»),
I'hydroperoxyde ter-butyl (TBHP) et l'oxygéne moléculaire(Oz) comme oxydant.

Nous passons, ci-dessous en revue les systémes les plus intéressants pour ce processus.

- r
a) Peroxyde d’hydrogéné H,0,) :

Les processus catalythues d'oxydation des alcanes par le peroxyde d'hydrogene
aqueux (30%) ont un mteret écologique et économique importants. IIs ont attiré récemment
J'attention de beaucoup de chercheurs [89]. Le peroxyde hydrogene est I’oxydant préféré
comme il ne forme que de I’eau comme sous produit. De plus, il possede 47% d’oxygene
actif [68,69]. Le peroxglde d'hydrogéne anhydre a été utilis¢ comme un oxydant et
’acétonitrile comme solvant le plus approprié pour la réaction d’oxydation du cyclohexane.
I'addition de 1'acide de pyrdzme -2-carboxylic (PCA) accélere la réaction ( le rapport optimal
de H;ReO3:PCA 1/4), donnant 0,5 mmol I'" de cyclohexanone, 4,9 le mmol 1" du
cyclohexanol [67]. En oxydation du cyclohexane, les meilleurs résultats ont été obtenus a
373K en présence de Fe- tHO)_; Si(H,);NH-MM-41 comme catalyseur [83]. Schuchardt et col
ont utilisé 'acétone comrhe solvant et H,O, comme oxydant. Une conversion du cyclohexane
de 19,5%, a été obtenue éprés 12 h avec un rapport one/ol égal a 8 [67]. Malheureusement,
I’oxydation du cyclohexane avec HyO» catalysée par les systemes biomimétiques donne de
- basses conversions [90, 191]. En outre, les prix relatifs du peroxyde dhydrogene (USA
$0,58/kg) et de ’acide adjipique (USA $1,43/kg) devraient étre considérés [92].

P. Selvam et col. [66] ont conclu que le matériau mésoporeux de Cr-MCM-41 est un
catalyseur efficace pour l'oxydation de cyclohexane dans les conditions modérées de la
réaction. I’eau oxygénéé (H,07) donne une meilleure conversion (98,9%) et une bonne

sélectivité en cyclohexanol.

Schuchardt et col. [93] ont synthétisé et examiné les metallosilicates mesoporeux avec
des pores de diamétres de 3,0 & 4,0 nm. Ils ont montré une activité faible de Ti-MCM-41 et
Jont attribué & son faible pouvoir hydrophobe. Le matériau utilisé favorise l'adsorption du

substrat hydrophobe et la désorption plus difficile du produit d'oxydation qui est polaire. Les
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résultats obtenus pour Mn-, Fe- et Co-MCM-41 sont semblables a ceux observés pour Ti-
MCM-41. Des activités élevées ont €té observées pour le V- et le Cr-MCM-41, cependant, la
conversion de H,O, était féible.

Natasha et Col. [81] ont utilisé le H,O, comme oxydant, ils ont observé la destruction
totale du cycle de phtalocjanine, sans formation de l'espéce intermédiaire de phtalocyanine de
Fe (III), en utilisant le catalyseur de ClicFePc. Ainsi ce catalyseur n'est pas stable en présence

du peroxyde d'hydrogéne, mais il est stable en présence du TBHP.

b) Hydroperoxyde ter-bﬁtylique (TBHP) :

Balkus et autres. [94] ont synthétisé le perfluorophthalocyanine de ruthénium et I’ont
encapsulé dans NaX (leF16Pc—X), selon la méthode de calibre. Ils ont prouvé que le
matériau était actif comme catalyseur dans l'oxydation du cyclohexane a température
ambiante. Le catalyseur ﬁl‘a montré aucun signe de désactivation, contrairement au composé
équivalent du fer. |

Raja et Ratnasamj [95] ont étudié l'oxydation de cyclohexane catalysée par de chloro-
et nitro-substituées phtaloicyanines de cuivre, de cobalt et de fer encapsulé dans les zéolithes
X et Y, aux conditions zimbiantes en utilisant I'oxygéne moléculaire et les hydroperoxydes
alkyliques comme oxydants. Le taux d'oxydation de cyclohexane, en employant 1’
hexadecachloro —phthalobyanine de cuivre encapsulée en zéolite Y est élevé ( TOF de
6,7 min') avec une con\%ersion de TBHP qui peut atteindre les 90%. Les taux de réaction
diminuent avec une augmjentation de la section latérale moléculaire de 'oxydant (cyclohexyle
> t-butylique ), confirmant que le site actif est en effet situé a l'intérieur des cavités de la
zéolithe et non pas sur la éurface externe.

Le mécanisme catalytique en utilisant 1'hydroperoxyde t-butylique a été étudié par
Leising et col. [96] et Lee et col. [97] qui ont étudié I'effet de ligands sur le catalyseur (u-
oxo0)( u-carboxylato) di-fer et la variation du pont catalyseur de Fe,O(TPA), (TPA: Tris(2-
pyridylmethyl)amine). L'é,fficacité augmente avec 1’augmentation du caractére nucléophile du
ligand. Ils expliquent que le TBHP réagit avec le catalyseur par l'intermédiaire de deux
mécanismes distincts: (1) un processus hétérolytique, 12 ot une espéce fer-oxo a nombre de
valence élevé est responsable de la formation de la cyclohexanone et du cyclohexanol; et (2)
une voie homolytique qu;i produit des radicaux t-BuO et t-BuOO' qui sont responsables de la

formation de t-BuOOCy.
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Schuchardt et col. [98] ont conclu  que I’oxydation du cyclohexane avec le TBHP est
trés efficace, en présence des catalyseurs & base cuivre [Cu(en);] (NO3); 2HO [ bis
(ethylenediamine) copper (II)] nitrate dihydrate) et de fer Fe(tma)s [tris (trimethylacetate)
iron(Il1)]. Ces complexes sbnt solubles dans le cyclohexane. Les catalyseurs a base de cuivre
présentent une sélectivité de 90% ét une conversion de 10%. Alors que les catalyseurs a base

de fer ont une sélectivité de 97% et une conversion de 4%.

¢) Oxygeéne moléculaire (Qz) :

Le systeme catalytique industriel actuel, pour l'oxydation du cyclohexane, utilise les
sels homogenes de cobalt%et l'oxygene moléculaire a des températures au-dessus de 423 K.
Les conversions sont autbur de 4% et les sélectivités sont de 85% en cyclohexanone et
cyclohexanol [99]. Dans ci:es conditions, le taux de coupure de la liaison C-H est élevé, ce qui
favorise la formation des quantités significatives de CHHP, qui se décompose en
cyclohexanol et cyclohef(anone A la fin du processus est produit également des acides
carboxyliques comme soué—produits [100].

Murahashi et Col. [ 101], ont effectué l'oxydation du cyclohexane avec la poudre du
fer. Ils ont obtenu une cohversion de 11% et une sélectivité de 70% en cyclohexanol et 30%
en cyclohexanone dans /des conditions douces (1 atmosphére d’oxygéne moléculaire,
température ambiante, iSh). IIs ont également obtenu une meilleure sélectivité en
cyclohexanol en réalisént cette réaction sans solvant a 70 °C et sous 8 atmospheres
d’oxygeéne moléculaire. |

Quand 1’oxyde de; fer préparé par sonochemically, est utilisé comme catalyseur pour
I’oxydation du cyclohexdne en présence 1’oxygene moléculaire (1 atmosphére) a 70 °C le
mélange «olone » est objtenu avec une conversion de 16,5% et une sélectivité de 90%. Le
rapport du cyclohexanol / cyclohexanone vaut environ 1,5/1. Une conversion de 4-5% dans
I’oxydation de cyclohexane a été obtenue en utilisant I'oxyde de cobalt (Co3;04) amorphe
comme catalyseur [102]. \

V. Kesavan et Col. [103], ont étudié la réaction d’oxydation du cyclohexane avec de
loxyde de fer supporté sur ’oxyde de titane mésoporeux dans des conditions douces (O, 1
atmosphere; 70 °C). Ilsiont montré que ce catalyseur donne une bonne activité dans cette
réaction avec une meilléure sélectivité en cyclohexanone (sélectivité de 90% et 26% de
conversion).

Le tableau 1.6 regroupe les différents résultats aux quels sont parvenus ces chercheurs :
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Tableau I. 6: Oxydatioﬁ aerobique du cyclohexane en utilisant une grande dispersion des

oxydes a base des métaux de transition (1 atm Oy).

Taillé des particules (nm)

Catalyseur Température Conversion Ol /one
GON (%) |
Fe,0s 8-10 70 16,5 1,5/1
Co304 10 70 4,8 1,6/1
Fe 03/Ti0, 30 70 21,3 1,1/1
Fe,05/Ti02 - 70 26,0 1,5/1
(Mésoporeux)

La capacité d'activer l'oxygéne moléculaire a été également étudiée en absence des

hydroperoxydes comme co-catalyseur.

Thomas et col. [104] ont préparé quatre ions

métalliques : Mn(IlI), Fe(HI) et Co(Ill)) coordonnés aux aluminophosphates. Ces catalyseurs

ont été employés dans l’ojxydation du cyclohexane avec de 1'air comme oxydant. Mn-AlPO-

36 était le systeme le plus actif, donnant aprés 24 h et & 403 K et une pression de 1,5 MPa,

une conversion del3 %, avec une distribution de produits : 15 % de cyclohexanol, 47 % de

cyclohexanone et 33 % d’acide adipique [104].

Dans notre travail, nous nous intéressons a la préparation par voie Sol-Gel, et a la

caractérisation des oxydeslmixtes de type M,O,-TiO, (M = Si, Ni, Mn et V). L’activité

catalytique de ces xérogel sera testée dans la réaction d’oxydation du cyclohexane en présence

de I’eau oxygénée ou I’oxygene moléculaire comme oxydant. Une étude sur I’effet de solvant

et ’effet de 1’initiateur seré présentée pour le systetme 20%V,05-TiO2 / HyOx.
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Le travail au laboratoire et particuliérement dans un laboratoire de chimie, requiert
parfois le montage d’appareillages complexes ou 1’exécution de I’opération est délicate ; il
entraine aussi la manipulation de produits qui peuvent étre toxiques, inflammables ou
explosifs. |

Tout le personnel du laboratoire, soucieux de développer un esprit, devrait donc
connaitre et appliquer rigoureusement les réglements de sécurité. Ainsi, il devrait €tre au
courant des implications et des risques associés a la manipulation en cours et étre capable
d’intervenir efficacement en cas d’accident ou d’incendie.

La prévention est la premitre démarche élémentaire de sécurité. Prévenir les
accidents, c’est tout 2 la fois avoir une bonne connaissance de travail a effectuer, respecter
Iaffichage de sécurité, avoir un bon comportement au laboratoire, exercer une protection

personnel efficace, étiqueter, entreposer et éliminer correctement les produits chimiques.

II-1. Réactifs utilisés :
Les puretés des réactifs les plus utilisés dans mon travail, ainsi que leurs origines et

leurs toxicités sont données dans le tableau IL.1.

Tableau IL 1 : Toxicité, origine et pureté des composés chimique utilisés.

Réactifs utilisés Toxicité Origine Pureté
CeHin : Peu toxique Prolabo 99%
CcH120 Nocif par inhalation et ingestion irritant Prolabo 97%
pbur voies respiratoires et la peau
CeH100 Nocif par inhalation Panreac 99%
Ti(OCsHo)s Irritant pour les yeux, les voies Aldrich 97%
- respiratoires et la peau
Butanol-1 NQcif par inhalation et inflammable GmbH
V705 Tres toxique par inhalation et ingestion Sigma

irritant pour voies respiratoires, la peau

et Irritant pour les yeux

H,0, Provoque des brilures Panreac 33% 110V
KI | Riedel-de Haén 99%
Na23S,04 ‘ Dangereux

H, SO, Provoque de graves brilures 95%
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I1-2. Préparation des oxydes mixtes type M0,-TiO; par voie Sol-Gel

Nous avons préparé des oxydes mixtes, type MxO,-TiO; suivant la méthode Sol-Gel
avec un pourcentage massique de 20% en M,Oy, en utilisant des sels métalliques tels que

les sulfates ou les alcoolates des métaux.

Nous nous sommes basés sur le protocole de S.Klein. et col. [59] pour la préparation

des oxydes mixtes, en modifiant quelques conditions ; notamment ’étape de vieillissement.

1) Préparation de MOy -TiO; :
On dissout sépafément Mx(NO3)y dans H,O et 10,1 m! de butoxyde titanium dans

25 ml de butanol. Aprés, on mélange les deux solutions, un gel se forme instantanément.

2) Vieillissement et séchdge :
Apres la gélification, le gel est laissé 24h dans un bécher, en suite il est séché au bain de
sable  la température de 60 °C pendant une nuit, puis a I’étuve pendant une deuxiéme nuit a

température de 100 °C. Le matériau solide résultant est broyé et tamisé.

3) Calcination :

Pour que l’oxydef mixte soit considéré comme un catalyseur, il doit subir divers
traitements d’activation afin d’ajuster ses propriétés physiques et chimiques. Ces traitements
sont généralement thermiques sous flux de gaz.

La calcination permet de casser la liaison métal ligand du complexe métallique et le
transformer en oxyde MO, MO, facilement réductible. Elle se fait sous débit d’air ou Os.

* Mode opératoire :

Le catalyseur est déposé sur le fritté du réacteur (figure IL. 2) et I’ensemble est mis
verticalement, dans un four tubulaire commandé par un programmateur de températures.
Le montage est purgé a I’azote, & température ambiante, pendant 5 a 10 min. L’ oxygéne Oz
(2,5 cc/ sec) est ensuite envoyé et le four est chauffé progressivement jusqu'a atteindre la
température de calcination désirée (300 ou 450 °C). Apres 6h (300 °C) ou 4h (450 °C) de

calcination, le réacteur est refroidit. Nous récupérons par la suite notre catalyseur.
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Tl'(o C4H9)4
+'butanol,., 1

I’étuve a température

B Sécher au bain sable a 100 C°

température 60 C°

Calcination

| broyage et tamisage (300 °C/ 6h, 450 °C/4h)

| du solide obtenu

Cataly Seurs actwes'

Figure IL 1 : Schéma général de préparation des oxydes mixtes par voie Sol-Gel.
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Figure I 2 : Montage de calcination des catalyseurs

Nous avons ainsi obtenu différents oxydes mixtes rapportés dans le tableau I1. 2.

Dans la deuxiéme partie de notre travail, nous nous intéressons ala préparation des
oxydes mixtes 20% M;0,-TiO; (M= Ni, Si, Mn. Au cours de cette préparation nous faisons
varier le solvant qui est un des paramétres influencant la cinétique de préparation avec la

température, 1’ alkoxyde, et le pH du sol. Comme il est rapporté dans le tableau I1.3.
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I1-3. Caractérisation dés catalyseurs :
Les catalyseurs prepares ont ét€ caractérisés par différentes techniques :

- Estimation : de la cristallinité et la taille des oxydes mixtes par Diffraction des
Rayons X (DRX).

- Détermination de la distribution des tailles de particules par Microscopie
électroniqu 4 transmission (MET)".

- Détenminatipn des surfaces spécifiques des oxydes mixtes par la méthode BET".

- Détermlnatlon de Ia laison Oxygéne-métal par Infra Rouge & Transformé de
Fourier (FT-IR)

- Détennlnatlpn de Dactivité catalytique des catalyseurs dans la réaction

d’oxydation:du cyclohexane par H,O, ou O,.
* les analyses de MET et BET ont été réalisés au Laboratoire de Catalyse en Chimie

Organlque (LACCO) (Poitiers), ainsi la DRX pour le catalyseur 20% V,0s5-TiOs,.

I1.3.1 Diffraction des Rayons (DRX) :

La DRX est une technique d’analyse qui permet d’avoir accés 3 des informations
physiques sur les cristaux, notamment leurs tailles et leurs orientations. Elle permet aussi
d’identifier les différentes phaees cristallines présentes dans un solide.

a) Principe -

La méthode générale consiste 3 bombarder 1'échantillon avec des rayons X, et a

regarder 1'intensité diffusée selon son orientation dans l'espace. Les rayons X diffusés
interférent entre eux, llntensne présente donc des maximas dans certaines directions ; on
parle alors de phenomene de «diffraction». On enreglstre l'intensité détectée en fonction de
I'angle de déviation 29 ("deux-théta") du faisceau; la courbe obtenue s'appelle
«diffractogrammes.

Les rayons X so‘nt% des ondes €lectromagnétiques qui interagissent avec le nuage
€lectronique des atomes. P{;armi les interactions possibles, il y a la «diffusion €lastique», ou la
«diffusion de Rayleigh».

Lorsque les rayons X fraﬁpent un morceau de matiére, ils sont donc diffusés par chacun des
atomes de la cible. Ces rayons X diffusés interferent entre eux. Si les atomes sont ordonnés,
c’est-a-dire places a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux),  ces
interférences vont é&tre | constructrlces dans certaines directions (c.-a-d. les ondes
s'additionnent), et sont destructrlces dans d'autres directions (les ondes s'annulent). Ces

interférences d'ondes dlffusees forment le phénomeéne de diffraction
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b) Loi de Bragg :

Si on calcule les dlrectlons dans lesquelles on a du signal, on s 'apercoit que 1'on obtient
une loi trés simple : si on trace des plans imaginaires paralléles passant par les atomes, et si on

appelle d la distance entre ces plans «distance interréticulaire», alors les interférences sont

constructrices si

2.d.sin(0) = n.)\

ou 0 est la moitié de la déviation 7 est un nombre entier appelé «ordre de diffraction, et ) est

la longueur d'onde des rayons X (nous rappelons que nous travaillons en monochromatique).
C’est la loi de Bragg (ﬁgure 1I.1.1).

,gfm%wzm | /f ., interférences
mcident Ve ..,
ﬁg‘" - ‘tﬁ,‘:‘
faisceau ™,
/ diffracts

s

épaisseur |
de couche |
o |

plans
atomiques

Figure I1. 3 : Loi de Bragg donnant les d

III.1.3. Repérage des pics :200ud:

D'apres la loi de Bragg enoncée ci-dessus, on voit qu'il y a une relation unique entre la
déviation 20 et la d1stance inter réticulaire d (si l'on ne considére que le premier ordre de

diffraction, n=1). Un plc est présent en 20 s'il existe, dans le cristal, des plans atomiques

parall¢les espacés d'une dlstance

d = M(2.sin®).

On peut donc dire que le pic représente une distance d. Ceci présente I'avantage d'étre

indépendant de la longueur d'onde X des rayons X utilisés. En effet, si I'on mesure un méme
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échantillon avec deux iongueurs d'ondes différentes, les positions en 20 des pics seront
différents, par contre, les d seront les mémes.
Pour cette raison, de nombreux utilisateurs affichent les diffractogrammes en (d]). Par

ailleurs, les listes de plcs des signatures des produits sont toujours indiquées en (d,1).

II1.1.4. Mode opératoire k

Cette techniquﬁe permet d’identifier les différentes phases et d’obtenir des
informations sur les tailles des cristallites. ]

Les oxydes mlxtes M;Oy-TiO,, ont été caractérisés par DRX. Les tailles des particules
métalliques ont été calculees a partir des diffractogrammes.

Les dlffractogrammes sont obtenus a température ambiante avec un diffractométre
Philips PW 1710, é(?luipé d’une anode de cuivre Cu (AKay=1,54060 Ay et d’un
monochromateur arriére éen graphite et piloté par un micro-ordinateur. L’enregistrement est
effectué dans les conditions suivantes : Pas d’analyse 0,3°; temps d’acquisition : 1s;
intervalle 260 [5-80 ].

L’analyse de I'oxyde mixte V,05-TiO, a été effectuée sur un diffractométre © - ©

Bruker D5005 piloté pari micro-ordinateur et utilisant un anticathode de Cu (AKoy=1,54060

 A). Le faisceau est limité par des fentes de 1° et un monochromateur arridre élimine le

rayonnement K. Domaine 20-90° 2 © ; pas 0,040° ; temps d’acquisition 2s.

IIL2. Microscopie Electronique 4 Transmission (MET)

I11.2.1 Principe
La microscopie électronique permet d’obtenir des grossissements beaucoup plus
importants que les microscopes classiques qui sont limités par les phénomeénes de diffraction.

L’échantillon est par contre sous vide.

La microscopie électronique a transmission est une technique qui permet 1’observation

directe des particules métalliques du catalyseur. Nous pouvons ainsi réaliser un comptage
manuel des particules et olj)tenir un histogramme de répartition en taille des cristallites.

Le systeme de la MET comprend un canon a électrons, des systdmes de focalisation et
un détecteur bldlmensmnnel ou se forme I’image. L’échantillon est de trés faible é épaisseur (de
Pordre de 100 nm), prepare par des techniques appropriées.
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[1.2.2. Mode opératoire

Les clichés de mlcroscople ont ét¢ obtenus sur un CM 120 Philips, équipé d’un
filament LaBg et d’un detecteur Si(Li) pour I’analyse EDX (Energie Dispesing X-Ray).
La préparation dps objets en vue de leur examen au microscope est une étape trés

importante qui conditionne la qualité finale des images et des analyses.

Grille porte-obiet :

Le porte-objet est une grille conditionnée d’un tamis métallique en cuivre recouvert
d’un film de carbone tres fin transparent aux électrons et qui sert de support a I’échantillon.

Ce film ne présente aucune structure propre en microscopie et diffraction d’électrons.

Préparation pour I’observation directe :

Le produit peut éjtre observé au microscope directement aprés dispersion de la poudre,
de fagon a éviter le dép(“)fj d’amas de particules superposées sur la grille porte-objet. La poudre
est mise en suspension déns I’éthanol, n’interférant pas avec le produit 2 examiner, puis agiter
au moyen d’ultrasons, pdur disperser les amas de particules. Une goutte de la suspension ainsi

obtenue est ensuite déposée sur la grille qui peu étre examinée directement aprés séchage.

IIL.3. Détermination de 1la surface spécifique par la méthode B.E.T :

La connaissance %de la surface spécifique, appelée aussi Aire Massique, est d’une
grande importance dans an caractérisation d’une poudre ou d’un solide, quels que soient les
domaines d’application : catalyseurs, produit pharmaceutique, charbon actifs.... ..

Sa connaissance Sontribue a améliorer le contrdle de la réactivité d’un échantillon
lorsque celui-ci sera mis len présence d’autres matériaux, car la vitesse de la réaction varie

avec I’état de division des matériaux.

II. 3.1. Principe :

La surface spéciﬁque représente la surface totale par unité de masse du produit

accessible aux atomes et aux molécules. 1l s’agit donc de considérer la surface totale de
chaque particule, porosité iouverte comprise.

Le principe physﬁque, universellement - reconnu pour la détermination de I’aire
massique, est basé sur l’adsorption de gaz & basse température.
Il permet : |

- une mesure sans modification de la texture géométrique de I’échantillon,
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- la détermination de I’aire de la totalité de la surface des particules de poudre, y
compris la surface des pores ouverts
Ce phénomén? d’adsorption s’effectue grice & des forces dites faibles ou
secondaires ( force Van des Waals) a la surface de la poudre ou du solide ; ces forces agissent
vers D'extérieur, notaminent sur des molécules de gaz qui entoureraient 1’échantillon &
analyser ; elles se manifestent toujours a des températures basses, quelle que soit la nature
chimique des corps en pfésence.

Les différents précédés utilisant I’adsorption physique de gaz 4 basse température sont
fondés sur les travaux de Brunalier, Emmett et Teller, plus connus généralement sous les
initiales BET, et datant éle 1938.

Le calcul de la silrface specifique se base sur le traitement analytique de Iisotherme
d’adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz
adsorbé en une monocoﬁche compléte, puis de calculer I’aire de cette couche, donc la surface

spécifique de la poudre du du solide.

- L’équation donnant la transformée linéaire de la théorie BET et faisant intervenir la notion de

volume de gaz adsorbé sous forme d’une monocouche est :

p

ps 1 (-1 P

( Pj Vm -C  Vm -C  Ps
Va | 1-—
Ps

Va = Volume de moléculés adsorbées a la pression P.
Ps = Pression saturante du gaz a température d’adsorption.

Vm = Quantité adsorbée correspondant 4 la formation de la monocouche.
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P/Ps
Va (l-P/PsT

P/Ps

Ve

Figure H.{ : Schémas présente‘la transformation linéaire de BET.

On procede au trace de cette transformée BET en portant en ordonnées % s en

L . A . . C-
fonction de P/Ps. Les pomts doivent étre alignés sur une droite de pente <7 ot d’ordonnées

1
a I’origine Ve

I.3.2. Calcul de la surfaceg spécifique :
S=NmxS j
Nm : nombre de molécule$ formant la monocouche.
S : aire d’encombrement d;une molécule d’adsorbat.
Nm = (Vm/22404) x 6,02 » X 107 dans les conditions normales de température et de pression

D’ou  S=(Vm/22404) x 6 02x10%x S

I1.3.3. Mode opératoire : |

La surface spéciﬁqﬁe du catalyseur V,05-TiO, ; preparé a été mesurée par adsorption
de I’azote liquide en utilisant une méthode simple appelee BET sept points a 1’aide d’un
appareil Tristar Mlcrometrlcs par adsorption d'azote a4 77K. Avant de faire des mesures de

surface, I’échantillon a été prealablement dégazé par un mélange 30% d’azote dans I’hélium a
400°C pendant 4h.
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IL.4. La Spectroscopie Infrarouge 3 Transformée de Fourier (FTIR) :

C’est une methode basée sur l'absorptlon d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet V1a la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques
entre deux atomes d'effectuer l'analyse des fonctions chlmlques Les mesures par transformée
de Fourier des absorbapces permet d'en effectuer le dosage & des teneurs et quantités de
matiéres trés faibles. On accéde ainsi directement & la structure moléculaire des matériaux
analysés (Figure IL5 ). |

La spectroscopie Infra-Rouge (IR) est une technique largement utilisée en catalyse
pour estimer la nature du catalyseur et ses propriétés superficielles, les interactions adsorbat-
adsorbant et les intermédiaires réactionnels et la caractérisation des bandes de vibration
Métal- Oxygéne ou Me’tail- Oxygene-Métal.

Les spectres ont %été enregistrés entre 4000-400 cm™ & laide d’un spectrometre modeéle
de type spectrophotomét}e IR-FT, AVATAR 320 FT-IR, THERMO-NICOLET.

Interférombitre

Souree

Détecteur

Echantillon en
réflexion diffuse

Figure IL 5 : Schéma simplifié¢ d’un spectrometre Infrarouge & Transformée de Fourier
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IILS. Tests catalytiques :

L’activité des catz%lyseurs My0y-TiO; (M = Si, Ni, Mn) préparés a été testée dans la
réaction d’oxydation du icyclohexane par H,O, ou O,
Nous avons essayé de voir a la fois I’influence du solvant et de I’initiateur dans la cas

de V»05-TiOzavec H,0, comme oxydant et dans les mémes, conditions opératoires.
|

IIL. 5.1. Modes opératoires :
°* Mode opératc%ﬁre 1

Dans un ballon trij' col équipé d’un réfrigérant, on introduit, sous agitation, 32 ml de
cyclohexane CsHj, (297§m.moles)‘, une quantité initiale 2 ml de cyclohexanol CsH;20, (19,21
m.moles), 6,8 ml de per(;)xyde d’hydrogéne H,0, (59,8 m.mol) et 0,03g de catalyseur. L’ordre
de I’ajout sera précisé pour chaque cas. Le systéme est thermo- régulé par un bain d’huile  la
température 70 °C (Figu;re IL. 6).

. Mode opérat(j)ire 2:

Dans un ballon qu%tdri col muni d’un réfrigérant, on introduit 32ml de cyclohexane (298
mmol), une quantit€ initiale de cyclohexanol, 2 ml (19, 21 mmol) et 0,03 g de catalyseur. Le
systéme est maintenu sofus agitation magnétique et est thermo-régulé par un bain d’huile 2 la
température 70 °C, le togt et maintenu sous atmosphére d’oxygéne (1lcc/s).

* Mode opératoire 3 :
Dans un ballon Etri col équipé d’un réfrigérant, on introduit, sous agitation, le
cyclohexane, le solvant, 1’oxydant et 1’initiateur (acétone, cyclohexanone, cyclohexanol,
acétaldyhéde) dont les rapports molaires sont respectivement 1/4/1/0,3. La masse du

catalyseur est 0,03 g. La température de la réaction est de 70°C.
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1 : Réfrigérant.

2 : Thermométre. 3 : Bain d’huile.

4 : Plaque chauffante agitatrice. 5 : Entré de gaz. 6 : Seringue.

7 : Ballon tricol.

8 : bareau magnétique.

i

Figure II .6 : Montage de la réaction d’oxydation du cyclohexane.

H1.5.2. Analyse du mélange réactionnel :

Dans le mélange réactionnel de la réaction d’oxydation du cyclohexane par H,O,, nous

avons deux phases & étudier :

- Une phase aqueuse, la plus dense, contenant ’eau oxygénée, qui sera analysée

par dosage iodométrique

- Une phase

pour suivre la consommation de I’oxydant.

organique qui sera analysée par chromatographie en phase gazeuse

(CPG) pour suivre la formation des produits : cyclohexanol, cyclohexanone.

Pour la réaction d’oxydat

1L.5.2.1.Analyse de la ph

ion par O, seulement la phase organique sera analysée par CPG.

ase aqueuse par dosage iodométrique :

On préleve 0,5 ml de la phase aqueuse, on dilue ce volume avec de 1’eau distillée dans

une fiole de 50 ml. 15 m
solution de 1 g de KI (io

pendant 15 min puis on d

I de cette solution sont ajoutés graduellement et sous agitation a une
dure de potassium) et 100 ml de H,SO4 (2 N). On laisse 1’agitation

ose I’iode libéré avec le thiosulfate de sodium 1 N (NayS,03)
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Principe
Afin de connaitre 1

a concentration de la phase aqueuse en eau oxygénée, nous pouvons

utiliser le pouvoir oxydant de ce dernier pour oxyder les ions I en iode I, (en milieu acide)

(1) et ensuite le doser a

dosage :

vec le thiosulfate(2) , I’équation 3 représente 1’équation générale du

H,0, + 2H' + 2T I, +2H,0 (1)
28,055 +1, = S40s" + 2T (2)
H0p + 28,05 + 2H ———p 8,07 + 2H,0 (3)

11.6.2.2. Analyse de la phase organique par CPG :

On préleve 1 ml 46 la phase organique puis on ajoute 1’étalon interne (selon le cas

tertiobutanol, ou l—pentdnol) 0,08 ml, on injecte ensuite 0,3 ul dans la CPG a I’aide d’une
|

micro seringue et on obti%ent un chromatogramme (Figure I1.7).

C-R3R CHAOMATOPAG  CH=l  DATA=1:@CHRHL.COO

ATTEN= 8 SPEED= 2.0

1)

B PE LI
z

)
2)
3)
4)

Tertio- butan
Cyclohexane
Cyclohexano

Cyclohexano

ol

ne

Figure

I .7 : Chromatogramme du mélange réactionnel.
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|

a) Principe de la techniqjue :

La C.P.G. est Qne chromatographie de partage : lorsque les substances & séparer sont
gazeuses ou lorsqu’on pjeut les vaporiser sans décomposition a des températures relativement
élevées, un gaz vecteur pousse 1’échantillon 4 analyser dans une colonne. Cette colonne est
remplie d’une phase liquide, la phase stationnaire retenue par un support solide.

Pour des conditions expérimentales déterminées, ¢’est 4 dire la température, la nature
de colonne, le débit du gaz ,.....

1) Le temps de rétention ( durée entre le moment de I’injection et de la détection ) est

caractéristique d’un composé ; il permet ainsi une analyse qualitative.
2) La surface du pic obtenue lors de ’analyse, est proportionnelle a la quantité injectée,

elle permet ainsi @ne analyse quantitative.

3) Cette analyse se f;‘ait sur une petite quantité de produit ( de I’ordre du micro-litre ) donc

ne perturbe pas Ié milieu réactionnel dans lequel s’est fait le prélévement.
Dans la conﬁguliration la plus classique, le chromatographe est équipé d'un injecteur
diviseur, d'une colonnie et dun détecteur. Les données sont traitées par un systéme

informatique (figure I1.8).

] ez
. vecteur

e
i
{
i
"

‘chambre _.
d'injection rﬁ détecteur

contrble de amplificateur
température
four
intégrateur
( ) enregistreur
\

ventilateur O |
, colonne analytique

Figure [I. 8 : Schéma simplifié d’un chromatographe & gaz
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b) Conditions d’utilisatiQn

L’appareil utilisé
colonne Apiezon L (10%

est un chromatographe SCHIMADZU GC-14B, équipé d’une
sur chromosorb P un-DMCS) de longueur 180 cm et d’un détecteur

FID , coupl€ a un enregistreur intégrateur SCHIMADZU C-8A.
Les analyses sont faites dans les conditions suivantes :

e Températures :

e Pressions:

¢) Etalonnage de la CPG

Four = 100°C.
Injecteur = 250°C.
Détecteur = 250°C.

N, =120KPa.
0,  =20KPa.
Hy  =40KPa.

Des mélanges de composition différentes et connues des produits dont nous

voulons connaitre les coefficients de réponse sont préparés avec soin. Dans notre cas, il s’agit

d’un mélange de cyclohexane, cyclohexanol, cyclohexanone et de ’étalon interne comme le

tertiobutanol.
Ces constituants

doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans les mémes

conditions que pour I’analyse des produits la de réaction de telle sorte que nous soyons sirs

de la détermination des surfaces de chaque pic.

Ax /A =hx /A . Cy / Cy

Cx et Cy sont respective
Ax , ket sont respectivem
de I’étalon interne.

En tracant Ax /A= f

ment la concentration de chaque substance X et de I’étalon interne.
ent les aires des pics chromatographiques de chaque substance Xet

(Cet / Cx), (figure IL. 9 a figure II. 14) nous pouvons tiré le rapport

des coefficients de réponse Ax / Ae pour chaque substance X.
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i

a) Ftalonnage en présence du cyclohexane comme solvant et réactif et du tertiobutanol

comme étalon intcjirne (Figure IL.9, Figure 11.10).

4,50
4,00 H
3,50 4
3,00
2,50 1
2,00 4
1,50
1,00 4
0,50

A(OH)/A(et)

0,00
0,00

1,00

[OH]/]et]

0)/A(et)

A(C=

0,35

0.3
0,25 4

&
[
1

0,15

=
'

0,05 A

0,05

0,1

[C=0}/[et]

0,15

0,2

Figure IL 9 : Courbe | d’étalonnage du

cyclohexanol

Figure III. 10 : Courbe d’étalonnage de la

cyclohexanone

b) Etalonnage en présence des différents solvants et du tertiobutanol comme étalon

interne(Figure IIL. 11, Figure IL. 12).

12

1 *
g 08 /
I
2o

02
0 . :
0 05 1
[OH]/[et]

A(C=0)/A(et)

0,25
024
0,15 -

o
—
L

o
[=
o G
L

(=]

0,1

[C=0)/[et]

0,2

0,3

Figure I1.11 : Courbe y d’étalonnage du
cyclohexanol

Figure 11.12 : Courbe d’étalonnage de la

cyclohexanone
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¢) Etalonnage en présence des différents solvants et pentanol comme étalon interne

(Figure I1.13, Figure I1.14).

1,2 1,2
I A 14
5 ¢ = <
< 084 o / 2 08- e 3
Z 0.6 - S 06
Q 04 © 044
< 0.2 4 <02
0 {’ ] T O T T
0 0,5 1 1.5 0 05 1 1,5
|OH|/[et] [OH}/et}
Figure I1. 13 : Courbe d’étalonnage du Figure I1. 14 : Courbe d’étalonnage du
cyclohexanol cyclohexanone

d) calcule des concentrations :

Le principe de calcul des résultats de la CPG est basé sur I’équation suivante :

A=CA

A surface du pic
C : concentration
A: coefficient de réponse

Pour déterminer les quantités des produits présents dans la réaction, on établit d’abord
des courbes d’étalonngge de chaqlie produit afin d’obtenir les coefficients de réponse
correspondants. Pour éela, on ajoute I’étalon interne dans chaque prélévement. Ainsi on
peut déterminer (Ax / ke ) ; et par suite on calcule Ia quantité d’un produit (X ) & I’instant

(t) dans la réaction en utilisant I’équation suivante :

Cx = AX /Aet, XX/}\'et- Cet
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i
T

118 Caractéri%ation et réactivité des oxydes mixtes M,0,-TiO,
‘ (M = Si, Ni, Mn) :

- III .1. Diffraction des Rayons X (DRX) :

a) 20% Si0,-TiO,:

Dans la figure IIL1, nous représentons les trois spectres de diffraction des rayons X

relatifs & 20%Si0,-TiO; en fonction du solvant de préparation (sans (A), butanol (B),
éthanol(C)). .

Nous remarquons; que le spectre de 20%Si0,-TiO, sans solvant calciné 2 300 °C
présente une bande entre 20 =15-30 degré. Cette bande indique la présence de I’oxyde SiO,
amorphe. Aucun pic caractéristique de TiO; n’est présent.

La caractérisation| par diffraction des rayons X de 1’oxyde mixte 20%SiO0,-TiO,
préparé dans le butanol et calciné & 300 °C présente en plus des observations déja citées pour
20%$Si0,-TiO; sans solvant, des pics caractéristiques de TiO; a 20 = 25, 33, 48 degré et qui
correspondent a la phase anatase de TiO,.

Le 20%SiO,-TiO; préparé dans I’éthanol et calciné & 300 °C posséde les méme pics

que 20%Si0,-TiO; préparé dans le butanol et calciné 2 300 °C. Mais I’oxyde préparé dans

I’éthanol est moins cristall%isé que celui préparé dans le butanol.
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\ , {©)
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Figure IIL1: Difractogrammes de 26%Si02-Ti02 en fonction du solvant et calciné a 300 °C.
(A) ; sans solvant ; ‘ (B) solvant: butanol ; (C) solvant : éthanol
|

b) 20% NiO-TiO;:

Dans la figure I11.2, nous représentons les trois spectres de diffraction des rayons X de

I’oxyde mixte 20%NiO-TiO, en fonction du solvant de préparation et calciné a 450 °C,

Le spectre de ZO%NiO-TiOZ sans solvant présente deux pics de base de TiO,
20 = 25 et 27 degré, cecij montre la présence des deux phases anatase et rutile. Nous ne
remarquons aucun pic de NlO

Ainsi, pour 2O%Ni;O-Ti02 préparé dans le butanol, nous remarquons la présence des
pics caractéristiques de Tiéz de la phase rutile, ainsi que la présence de deux pics & 26 = 44,

37 degré. Ces pics sont car%tctéristiques de la phase de NiO.
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Enfin, le ZO%NiC-TiOZ préparé dans I’éthanol présente le pic de TiO, a 20 = 25
degré attribué a la phasje anatase. Nous remarquons la disparition du pic base de NiO et

Papparition d’un autre p1c a 20 = 20 degré.

Figure I11.2 : Difractogrammes de 20%NiO-TiO, en fonction du solvant et calciné 450 °C.

(A) sans solvant ; (B) solvant: butanol ; (C) solvant: éthanol

c¢) 20% MnO-TiO;:

Dans la figure 1113, nous représentons les trois spectres de diffraction des rayons X de
I’oxyde mixte 20%MnO-TiO, calciné & 450 °C en fonction du solvant de préparation.
Sur loxyde mixte 20%MnO-TiO, sans solvant, nous remarquons la présence de la

phase anatase de TiO,. Aucun pic correspondant 3 des oxydes de MnOy n’est présent. Notons
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que A. Harizoanva et col. [105] ont préparé par voie Sol-Gel I’oxyde mixte 25%MnO-TiO,

| ,calciné a 560 °C pendent une heure. Ils été obtenus deux phases MnTiO3 et MnTiOj.

Pour I’oxyde mixte 20%MnO-TiO, préparé dans le butanol, nous remarquons la

présence de la phase

anatase de TiO,. Nous remarquons aussi la présence du pic

caractéristique MnO, 26 = 24 degré. Enfin, pour le 20%MnO-TiO, préparé dans 1’éthanol,

nous remarquons la présence TiO, phase anatase et nous remarquons aussi la présence de pic
!

caractéristique de MnOy

220 = 24 degré.

{a)

e
ot
i~
P
L
bt
k=3

[
L
[
&
b el
2
E=N
k-3
&
oh
-
o
R
[
o
*
R
ok
-3
;}1«: .

Figure I11.3: Difractograﬁnmes de 20%MnO-TiO;, calciné a 450 °C en fonction du solvant.

(A) : sans

solvant ; (B): solvant butanol ; (C) : solvant éthanol
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IIL.2 Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier (FTIR) :
Les specires de FT-IR des 20% Si0,-TiO,, 20%, MnO-TiO,, 20% NiO-TiO, avec les

trois solvants ont été tirés dans I’intervalle 4500 2 500 cm’’.

a) 20% Si0»-TiOy:

C.J. Brinker et Col. {106] ont montré 1’existence de deux bandes de vibration

asymétrique de Si-O-Si entre 1200 et 1078 cm™ ; et une bande de vibration symétrique de

Si-O-Si située a 797 cnf‘l. En plus, une bande intense est observée a 950 cm’?, celle-ci est
attribuée & la vibration ‘zdes liaisons tétrahydriques de SiO4 en coordinence avec quatre
atomes de titane {167,1{}8].

D’autres bandesjont été observées entre 3600 et 3000 cm™, elles montrent la présence
des groupes hydroxyls} (R-OH ou M-OH ). A 1610 cm™ apparait la bande d’absorption de
’eau, alors qu’entre 50&) et 1200 cm™ [109] apparaissent les bandes de vibration de Si-O-Si
et Si-O-Ti. ‘

Dans la figure III 4, Nous représentons les deux spectres FT-IR relatifs a 1’oxyde
Si0,-TiO, préparé en aﬂ)sence de solvant non calciné (A) et calciné a 300 °C (B).

Le spectre du cofmposé pon calciné (A), montre la présence d’une bande 2 1629 cm™
attribuée a 1’absorption ide ’eau. Les bandes de vibration des groupements de type CHp,
CH; sont situées 2 29581, 2933, 2873 cm'. La bande 43236 cm est attribuée aux différents
groupes hydroxyles (Si—bH, Ti-OH ou R-OH).

Sur le spectre d}l composé calciné a 300 °C (B), nous observons la disparition des
bandes caractéristiques hes groupements alkyles et ’apparition des autres bandes. La bande a
912 cm™ est attribuée a?Ia vibration de Si-O-Ti, alors que la bande 2 1041 cm™ est
caractéristique de la viération des liaisons tétrahydriques de SiO4 en coordinence avec

quatre atomes de titane, comme nous I’avons cité plus haut.
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(A) : non calciné ; (B) : calciné a 300 °C.
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Figure IIL. 4 : Spectres de FT-IR relatifs a Si0,-TiO,préparé en absence de solvant

La figare HL5 re

présente le spectre de SiOz-TiO, préparé dans le butanol et calciné a
300 °C. D’apres les références de FT-IR relatives & Si0,-TiO; et illustrées ci-dessus, la

(Si-OH).

bande 41060 cm™ est a’jttribuée a la vibration de Si-O-Si ou Ti-O-Si , alors que la bande 1622
cm’ est caractéristique ide I’absorption de I’eau. La disparition de la bande des groupes silnol
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Figure IIL 5 : Spectre de FT-IR relatif 3 Si0,-TiO; préparé dans le butanol
et calciné 4 300 °C.

Dans la figure I11. 6 nous représentons les deux spectres de FT-IR pour les catalyseurs

Si0,-TiO; préparés dans I’éthanol non calciné (A) et calciné a 300 °C (B).

Sur le spectre du composé non calciné (A), nous observons la bande 1040 cm qui est

caractéristique de la vibration des liaisons tétrahydriques de SiO4 en coordinence avec

quatre atomes de titane. La bande & 1624 cm™ est attribuée & Pabsorption de I’eau, alors que

celle observée a 3234 cm1 est caractéristique de la vibration des groupements hydroxyles.

Sur le spectre du cémposé calciné a 300 °C (B), nous observons la bande 607 em™ qui

est caractéristique de la vibration de Si-O-Ti et celle 4 1060 cm est caractéristique de la

vibration des liaisons teétrahydriques de SiOy4 en coordinence avec quatre atomes de titane.

Labande & 1624 cm ! estji attribuée a la vibration de ’absorption de I’eau et la bande a 3413

cm™ est caractéristique de la vibration d’absorption de Si-OH ou Ti-OH.



Résultats et Discussions

T% -
o kA fd 4 ,
: P i “{ . é ; S,% {B}
s | - We6 5 N e
T g e
! # i 10608
{ N,
Lo K618
. /32404 16376
6075
< 507,
REFTEE .
Fi % | A N &)
- :} sy
% / ‘1624 }
Y j L
i\ ‘/; \’z Zf‘ﬁ
: \‘fy Q‘({ ‘:‘
10608 ",
P 32344 S
‘\.‘Q.;{Qw 1]
; ‘ 5111 e
] I T I ] T i Y Jr— Y
40003500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 R0 Sog

Figure I11. 6 : Spectres de FT-

IR pour les catalyseurs Si0,-TiO, préparé dans
1’étha§nol. non calein

€ (A) et calciné 4 300 °C (B).

b) 20% NiO-TiOs:

C. Faure et Col. [1 10] indiquent la présence d’une bande 3 617 cm! attribuée 3 la
vibration de Ni-O et une bfande 21620 cm™ attribuée 4 Ia vibration d’absorption de I’eau. La
bande entre 3500-3000cm™ est caractéristique de la vibration des groupements hydroxyles.

La bande de vibration situéé entre 10005800 cm™ et les bandes 3850,6 et 3417 cm™ montrent
la présence de la phase rutilej de TiO,.

Dans la figure III.7§ nous représentons les deux spectres FT-IR des catalyseurs

NiO-TiO; préparés en absenée de solvant non calciné (A) et calciné 3 450 °C B).

Sur le spectre du cojmposé non calciné (A) nous observons la présence de quatre
bandes. La bande a 613,06 cm1 est caractéristique de la vibration Ni-O, alors que celle 3
964,32

cm™ est atiribude ala vibration de Ti-O-Ni. La bande & 3410 cm™  est
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caractéristique de la vibration de TiO

OH). La bande 4 1640 cm™ est attribuée 4 Ia vibration d’absorption de 1’eau.

Pour le spectre du compose calciné a 450

que pour celui non calciné (613,06 ; 980,04 ; 1629,31 ; 3328,07 cmfl).

%

2 et les groupements hydroxyles (R-OH, Ni-OH et Ti-

°C (B), nous observons les méme bandes

&)
e g
: o4
L g =
b .
4
Vo ”\hj
i / 20
i i i I i i Fomel
4000 3500 3000 Efxﬁp 20006 1500 1606 500
|
Figure ITL7 : Spectres de FT-IR pour les catalyseurs

20%NiO-TiO, préparés en absence de solvant. (A) : non calciné ; (B) : calciné a 450 °C
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La figure II1.8 représente le spectre de  20%NiO-TiO, préparé dans le butanol et
calciné a 450 °C. Nous observons que les bandes sont les mémes que celle de 20%NiO-TiO,

préparé en absence de solvant avec un décalage des valeurs (607, 59; 984,52; 1629,14 ;
3333,54 e’ )

162814

!
0G0 3500 3000 1800 2066 1500 Jaoh S0

Figure L. 8 le spectre de FT-IR pour e catalyseur 20% NiO-TiO, préparé dans le
butanol et calciné 3 450 °C

La figure III. 9 reﬁrésente le spectre  de  20%NiO-TiO, préparé dans 1’éthanol et
calciné 4 450 °C. Nous observons que les bandes sont les mémes que celles de 20%NiO-TiO,

préparé en absence de solvant (611,4 ;9856 ;16375 : ;3411,8 cm’ h.
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Figure I11. 9 ; le spectre ﬂe FT-IR pour les catalyseurs 20%NiO- -Ti0,
prepare dans I’éthanol et calciné a 450 °C.

On conclu que les trois catalyseurs de type 20%NiO-TiO, sont identique quel que soit le
solvant de préparation.

c) 20% Mno-noz:é

A. Harizanova et col.[111] ont prepare le TiO; et 25% MnO-TiO, par la voie Sol-Gel
et calciné a 560 °C pendant 1h. TIs ont montré que TiO, pur posséde une bande de vibration
a511,9 cm™. Alors que l’oxyde mixte MnO-TiO; présente une bande entre 588 et 548,7 cm”
! des bandes de Vlbratlon de Mn-O et Ti-O entre 1000- 800 cm™ et enfin une bande de
vibration des groupements hydroxyles 43340 cm™

Sur la figure I1I. 10, nous représentons les deux spectres de FT-IR relatifs aux catalyseur
20% MnO-TiO; préparés en absence de solvant non calcing (A) et calciné 450 °C (B)

Pour I’oxyde mixte non calciné (A), nous observons une bande 4 490 cm™  attribuée
ala vibration de TiO,. La bande & 995 cm est caractéristique de la vibration de Mn-O et
de Ti-O, alors que la bande 41616 cm™ est attribuée a ’absorption de I’eau. A 3322 cm™
apparait la bande de Vlbratlon des groupements hydroxyles. Aussi le spectre de MnO-TiO,
préparé en absence de solvant et calciné a 450 °C est le méme que MnO-TiO, préparé en
absence de solvant et non calcing.
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Figure IIL. 10:  Spectres de FT-IR pour les catalyseurs 20%MnO-TiO,
preparé en absence de solvant. (A) : non calciné ; (B) : calciné 4 450 °C.

Pour le MnO-TiO, préparé dans le butanol et calciné a 450 °C (figure III. 11), nous
remarquons la présence dejquatre bandes (490, 990, 1628, 3339 cm'l) déja trouvées pour

MnO-TiO, préparé en absence de solvant.
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Figure I11. 111: Spectre de FT-IR pour le catalyseur 20%MnO-TiO,
. solvant butanol et calcing 4 450 °C.

Enfin, pour MnO-TiQ, préparés dans ’éthanol et calcing 450 °C(figure II1.12), nous
remarquons aussi la présence des quatre bandes (511, 990, 1660, 3320 cm']) décalées de

celles observées pour Man—TiOz préparc% en absence de solvant
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Figure I11.12: %Spectre de FT-IR pour le catalyseur 20%MnO-TiO,
' solvant éthanol calciné 3 450.
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II1.3.Test catalytique : }

Nous avons voulu voir Peffet du solvant de préparation sur activité et la sélectivité
des différents oxydes mixtjes (20% Si0,-TiO,, 20% MnO-TiO,, 20% NiO-TiO,) préparés par
voie Sol-Gel. Pour cela néus avons choisi comme réaction test P’oxydation du cyclohexane.

Nous rappelons que le produit de la réaction est le rhélange «olone » : cyclohxanol-
cyclohexanone. |

IT1.3.1. Oxydation du cchbhexane par P’eau oxygénée :

Notre mélange réactionnel est hétérogéne, composé de trois phases :

°  Une phase solide

Une phase aqueuse, qui sera suivie par dosage iodomtrique pour voir I’évolution

de I’eau oxygénée dans notre systéme.

Une phase orgaﬁique, qui sera analysée par chromatographie en phase gaz pour

suivre la formati@n du cyclohexanol et de 1a cyclohexanone.

Nous rappelons queiles catalyseurs étudiés sont : 20% Si0,-TiO,, 20%MnO-TiO,,
20% NiO-TiO,.

a) 20% 5iOz-TiOz /HzOg:

Dans les figures I.13 et .14, nous représentons la décomposition de I’eau

oxygénée en fonction du temps pour le catalyseur 20% Si0,-TiO, calciné et non calciné en

fonction des solvants.
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Figure I11. 13 : Pourcentagje de consommation de H,0; en fonction du temps avec
20% Si0,-TiO, non calciné

CeHip=296 mmoles | CeH120=19,21m.moles H,0,= 66,50 m.moles
wCata]yseur— 30 mg T=343 K
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Figure IT1. 14 : Pourcentage de consommation de H,0, en fonction du temps avec
20% Si0,-TiO, calciné a 300 °C

CeH,=296 m.moles 1 CsH,,0=19,21m.moles H;0,= 66,50 m.moles
Catalyseur= 30 mg T=343 K

Nous constatons qlie la  décomposition de H;0, dépend de la calcination du
catalyseur. En effet, la consommatlon de H,0, en présence de I’ oxyde mixte non calciné est

plus rapide que celle de loxyde mlxte calciné quel que soit le solvant de préparation.

L’oxyde calciné etan‘t plus pur, il ralenti la décomposition. Nous constatons aussi,

I
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dans le cas du catalyseur calciné, que la décomposition de H,0; ne dépend pas du solvant de
préparation.

Sur le tableau IIL1 et 111.2, nous résumons les résultats de Poxydation du cyclohexane

catalysée par 20% SiOZ-TiQZ préparé dans différents solvants,

Tableau I11.1 ; Oxydation du cyclohexane

Catalyseur= 3

‘ 20% Si0,-TiO, non calciné..
CsH1,=296 m.moles

H,05= 66,50 m.moles

par HyO; catalysée par

O mg T=70 °C t = 6h
Solvant de g’ourcentage de CsH;;OH formé CoH100  formé 7
DPréparation consommation de (m.moles) (m.moles)
H0: % (4h)
Sans solvant ‘ 160 2,80 0,09
Butanol - - -

B Ethanol 160 4,06 0,14

Tableau I11.2 Oxydafion du cyclohexane par H,0, catalysée par

- 20% Si0,-TiO; calciné i 300°C.
CeH12=296 m.moles | CsH32,0=19,21m.moles H,0,= 66,50 m.moles
Catalyseur= 30 mg ‘ T=70 °C t=6h
Solvant de Ppurcentage de CsH1;0H  formé Csl 100  formé
Dréparation consommation de (m.moles) (m.moles)
H,0,% |
Sans solvant 100 2,02 0,13
Butanol 166 2,95 0,5
Ethanol 96,3 4,49 0,31
|

6h de réaction. Le catalyseur préparé en abseng
contre, le catalyseur préparé dans I’éthanol, prése
mélange cyclohexanol-cyclohexanone, le cyclo

résultats similaires ont été trouvés par Zahedi-Nj

Dans le tableau II1.2, nous observons qu

e la décomposions de H,0, est totale apres
e de solvant donne une faible activité. Par
nte une meilleure activité. Nous formons le
hexanol était le produit majoritaire. Des

aki et Col [112], en utilisant TS-1 comme

catalyseur, ou ils ont obtenu une conversion considérable avec une sélectivité en alcool.
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b) 20% NiO-TiO, /H,0:

Dans les figures IL15 et 116, nous représentons

oxygeénée en fonction du ﬁemps pour le catalyseur 20%

présence des solvants.

la décomposition de I’eau

NiO-TiO, calciné et non calciné en
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Figure I11.15 : Pourcejntage de consommation de

H,0; en fonctio

n du temps avec

20% NiO-TiO, non calciné

CsH12=296 m.moles

CsH;,0=19,2 im.moles

H;0,= 66,50 m.moles

éatalyseur= 30 mg T=343 K
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Figure I11.16 : Pourcen“fage de consommation de H>0; en fonction du temps avec

20% NiO-TiO2 calciné 4 450°C.

C5H12=2 96 m.moles

CeH1,0=19,21m.moles

Cajtalyseur= 30 mg

H,0,= 66,50 m.moles

T=343K
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Dans la figure 1115, nous observons que la décomposition "de 1’eau oxygénée est
rapide et totale aprés 6h de réaction. Nous constatons que la décomposition de I’eau
oxygeénée est plus rapide dans Ie cas de I’oxyde mixte préparé en absence de solvant.

Dans 1a figure .16, nous constatons que la décomposition de H,0, est 1a méme en
présence des oxydes mixtés calcinés quel que soit le solvant. En comparant les deux figures,

nous remarquons que la décomposition de H,0, dépend de la calcination du catalyseur ot

elle est plus rapide dans le cas du catalyseur calciné.

Dans les tableaux IIL3 et L4, nous résumons les résultats de I’oxydation du

cyclohexane catalysée par 20% NiO-TiO, préparé dans des solvants différents et calcinés 3

différentes températures.

Tableau IT1.3. ; Oxydation du cyclohexane par H,O, catalysée par
20% NiO-TiO, non calciné..
- CsH1p0=19,21m.moles H,0)= 66,50 m.moles

CesH12=296 m.moles

Catalyseur= 30 mg T=70 °C t = 6h
Solvant de Pourcentage de CeH1,0H formé CsH100  formé
préparation consommation de (m.moles) (m. moles)
 H0, %
Sans solvant 87,18 0 0,07
Butanol - - -
Ethanol 65,51 1,69 0,12

Tableau I11.4. : Oxydation du cyclohexane par H,O; catalysée par
- 20% NiO-TiO; calciné 2 450°C.
 CeH1,0=19,21m.moles H,0,= 66,50 m.moles

CsH15=296 m.moles

Catalyseur= 30 mg T=70°C t=6h
Solvant de Pburcentage de CeH1;0H  formé CsH;100  formé
préparation consommation de (m.moles) (m.moles)
H0; %
Sans solvant ; 96,16 0,76 0,13
| Butanol - 2,09 0,52
L Eethanol 92 2,13 0,12
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Pour I’oxyde mixté préparé en absence de solvant et non calciné, nous remarqubns que
la décomposition de H,0; est partielle. Aucune production du cyclohexanol, n’est observée
quelques traces de Ia cyclohexanone (0,07 m.moles) sont formées apres 6h de réaction.

Pour I’oxyde mixté} préparé dans 1’éthanol et non calciné, nous remarquons que
Pactivité du catalyseur est iimportante. Nous constatons aussi que I’oxyde mixte préparé dans

I’éthanol présente une meilleure activité,

Le tableau III.4 monire que la décomposition de I’eau Oxygénée est presque totale

aprés 6h de réaction. L’oxyde mixte préparé en absence de solvant comparé aux autres
oxydes calcinés a 450 °C, ;est PPoxyde le moins actif, ot nous formons 0,13 m.moles de Ia
cyclohexanone et 0,76 m.moles du cyclohexanol aprés 6h de réaction.
L’oxyde mixte prépéré dans I’éthanol donne une activité importante ; les quantités de
cyclohexanol et de Ia cycloﬁexanone sont respectivement 2,13 m.moles et 0,12 m.moles .
Enfin I’oxyde mixt@ préparé dans le butanol est e catalyseur le plus actif avec une
production de 2,09 m.mole$ du cyclohexanol et 0,52 m.moles de la cyclohexanone aprés 6h

de réaction. Nous Temarquons aussi que tous les oxydes mixtes de type 20% NiO-TiO, sont

sélectifs vers la formation du cyclohexanol.

€) 20% MnO-TiO, /H»0.:

Dans les figures 1117 et II1.18, nous représentons  la décomposition de I’eau

oxygénée en fonction du temps pour le catalyseur 20% MnO-TiO, calciné et non calciné en

présence des solvants.
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Figure I11.17 ; Pourcentage de consommation de H,0, en fonction du temps avec
20% MnO- TiO2 non calciné
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Figure I11.18 : Pourcentage de consommation de H,0; en fonction du temps avec
~ 20% MnO-TiO2 non calcing.

CsH5=296 m.moles 7 CsH1,0=19,2 1m.moles H,0,= 66,50 m.moles
Catalyseur= 30 mg T=343 K
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Dans les figures IML17 et .18, nous remarquons qu’aprés 6 h de réaction la
décomposition de I’eau oxygénée est rapide quel que soit le catalyseur calcine’ ou non calciné.
Nous remarquons aussi que 1a décomposition de H,0, ne dépend pas du solvant. Elle est la
méme dans tous les cas.

Dans les tableauxj HLS et IM.6, nous résumons les résultats de ’oxydation du

cyclohexane catalysée par 20% MnO-TiO, préparé dans différents solvants.

Tableau JIL5 ; Oxydation du cyclohexane par H,0, catalysée par

20% NiO-TiO, non calciné.

CsH12=296 m.moles CeH120=19,21m.moles

H202= 66,50 m.moles

Catalyseur= 30 mg T=70 °C t=6h
Solvant de Pourcentage de Csl;;0H  formé CsH100  formé j
Dpréparation consommation de (m.moles) (m.moles)
HO0; %
Sans solvant 98,18 2,04 0,15
Butanol - - -
Ethanol 96,75 0 0,15

Tableau HI.& : Oxydation du cyclohexane par HO;, catalysée par
- 20% MnO-TiO; calciné i 450°C.

CsH12=296 m.moles

CsH;,0=19,21m.moles

Catalyseur= 30 mg

T=70 °C

H,0,= 66,50 m.moles
t = 6h

Solvant de Pourcentage de Csl1;0H  formé CsH100  formé
Dpréparation consommation de (m.moles) (m.moles)
j H0; %
Sans solvant | 100 2,36 0,1
Butanol - 0. 0,2
Ethanol 97,76 1,37 0,07

A partir des tableaux IIL5 et IIL.6, pour les matériaux non calcinés et calcinés 3 450 °C,

nious constatons que la décomposition est rapide. Nous remarquons que le matériau calciné est

plus actif que le non calcing.
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Pour les matériaux préparés dans le butanol (calciné) et dans I’éthanol (non calcing),
nous ne remarquons aucune formation de cyclohexanol. La diminution de 1Ia quantité de
cyclohxanol, ajouté au départ, au mélange réactionnel peut étre attribuée le passage du
cyclohexanol de la phase organique a la phase aqueuse entrainant avec lui la dissolution du
cyclohexane dans la phase laqueuse[ﬂS]. '

Le matériau préparé en absence de solvant et calciné est plus actif par rapport aux

autres matériaux et donne 2,36 m.moles du cyclohexanol et 0,1 m.moles de cyclohexanone.

II1.3.1.1 Etude comparative :

Nous résumons dans le tableau IL7, les résultats en oxydation du cyclohexane par

’eau oxygénée aprés 6h de réaction en présence des catalyseurs préparés dans des solvants

différents et calcinés.

Tableau I1L.7 : Oxydation du cyclohexane par H,O, en présence de différent oxydes

CeH12=296 m.moles CsH1,0=19,21m.moles Hy0,= 66,50 m.moles
Catalyseur= 30 mg T=70 °C t = 6h

Catalyseur CsH1,0H  formé CsH 100  formé

| (m. moles) (m.moles)

20%8i0,-Ti0, ss ‘ 2,02 ' 0,13
20%Si0,Ti0; sb 295 0.5
20%Si0,-Ti0, se 4.49 0.31
20%MnO-TiO, ss 2,36 0,1
20%MnO-Ti0; sb 0 02
20%MnO-TiO, se 1 1,37 0,07
20%NiO-TiO, ss | 0,76 0,13
20%NiO-TiO, sb | 2,09 0.52
20%NiO-TiO, se | 2,13 0,12

ss: sans solvant; sb: solvant butanol;  se :solvant éthanol

Le tableau III.7 montrent la formation du mélange cyclohexanol-cyclohexanone avec
une sélectivité relative pour le cyclohexanole. Les oxydes 20% SiO,-TiO, donnent une
meilleure activité par .rapport aux oxydes mixtes MnO-TiO, et NiO-TiO,. Ce résultat peut
étre expliqué par le fait que Si0>-TiO; et H,0, forment un complexe stable OH-Ti-O0H
(figure I1I. 19 ) [89, 114].
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L’utilisation de 1’éthanol et du butanol, comme solvant, dans la préparation des

oxydes mixtes, rend ces dernidres plus actifs que ceux préparés sans solvant sauf dans le cas
de MnO-TiO,.

0Si
OSi Sio\l WOH
\\
| Ti, _OH
: /: \ e
Si0 Ti 08i * 2H0) m————= : o 1,0,
OH,
OSi

SiO\ \WOH,
Ti, LOH +
HO/: \o }

CH,

OH
2

H;C
2-( 3 ) hexanol

Figure I1L. 19 : Mécanisme d;’oxydation du n-hexane en présence de HyO; et TS-1.




Résultas et Discussions 77

En comparant les résultats obtenus pour les oxydes mixtes & base de TiO; en présence
de Peau oxygénée comme réactif avec les résultats obtenus par N. Tchenar avec les oxydes
mixtes & base de Al,Os [12], nous remarquons que les oxydes mixtes a base de TiO, donne un

meilleur rendement de cyclohexanol par rapport aux oxydes mixtes & base de ALO; ( aucune

production).

II1.3.2. Oxydation du cyciohexane par oxygéne moléculaire :

A titre comparatif, nous avons testé les catalyseurs 20% Si0,-TiO,, 20%MnO-TiO,,
20% NiO-TiO, avec différents solvants de préparation par voie Sol-Gel sur la réaction
“d’oxydation du cyclohexane en présence de I’oxygéne moléculaire comme oxydant,
Le systéme ainsi considéré, ne présente pas de phase aqueuse comme dans le cas de ’eau

oxygénée. Nous n’avons remarqué aucune formation de cyclohexanone uel que soit le
y

catalyseur étudié.

Cl) 20% SiOz-TiGz /Oz

Sur la figure I11. 20, nous représentons la quantité du cyclohexanol formée en fonction du

temps pour les catalyseurs 20% Si0,-TiO, avec les deux solvants et non calcinés.
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Figure III. 26 : Nombre de m.moles du cyclohexanole en fonction du temps pour les
catalyseurs 20% SiO,-TiO, non calcinés.

CsH2=296 m.moles CeH1,0=19,21m.moles O,=1 cc/sec
Catalyseur= 30 mg T=70 °C t=4h
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Nous observons qu’apres 4 heures de réaction, la production est de 6 m.moles pour le
systeme catalysé par 20% Si0,-TiO, préparé dans Iéthanol et non calciné et de 6,27 m.moles
pour le systéme catalysé par I’oxyde préparé en absence de solvant et non calcing. Nous

constatons que le catalyseur préparé dans I’éthano] est plus actif que celui préparé en absence

de solvant,

Les résultats d’oxydation du cyclohexane en fonction dy temps pour les catalyseurs

20% Si0,-TiO, avec les trois solvants calcinés sont rassemblés sur la figure III. 21.

Nomber de m.moles du
cyclohexanol

Temps (heurs)

Figure IIL. 21: Nombre de m.moles du cyclohexanol en fonction du temps pour les
catalyseurs 20% Si0,-TiO; calcinés a 300 °C.

CsHs=296 m.mole CsH1,0=19,21m.moles 0,=1 cc/sec
Catalyseur= 30 mg ‘ T=70 °C t=4h

Le catalyseur 20% 810,-TiO, préparé en absence de solvant et calcing, est de plus actif,
la quantité du cyclohexanol produite aprés 4 heures de réaction est le double par fapport a
20% Si0,-Ti0, préparé dans le butanol, et elle est de triple par rapport 20% SiO,-TiO,

préparé dans I’éthanol. Pour ce dernier nous formons une quantité de 2,36 m.moles.
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a) 20% NiO-Ti0, /0,

Les résultats d’oxydation du cyclohexane en présence des oxydes mixtes 20% NiO-TiO,

avec les deux solvants et non calcinés sont présentés sur Ia figure II1. 22,

— s£?he?nol
el = S. solvalmi

Nombre de m.moles de
cyclohexanol

Temps (heures)

Figure I11. 22 : Nombre de m.moles du cyclohexanole en fonction du temps pour les oxydes
mixtes 20% NiO-TiO, non calcinés,

CeH1,=296 m.moles C6H120=19,21m.moles 0,=1 ce/sec
Catalyseur= 30 mg T=70 °C t=4h
L’oxyde mixte préparé en absence de solvant non calciné présente une meilleure
activité catalytique. La quantité du cyclohexanol produite aprés 4 heures de réaction est de
4,52 m.moles, par contre en présence d’éthanol, comme solvant, une quantité de 1,38 m.moles
du cyclohexanol est formée,
Nous représentons sur la figure I1.23, les résultats d’oxydation du cyclohexane en

présence des catalyseurs 20% NiO-TiO, calcinés et avec les trois solvants étudids.
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Figure 1123 : Nombre de m.moles du cyclohexanol en fonction dy temps pour les oxydes
mixtes de 20% NiO-TiO, calciné a 450 °C.

CeH12=296 m.moles CeH1,0=19,2 1m.moles 0,=1 cc/sec
Catalyseur= 30 mg T=70 °C - t=4h

de la réaction et en fonction des solvants de préparation des oxydes mixtes. Les trois

catalyseurs & peu prés donne 1a méme activités.

¢) 20% MnO-TiO, /0,

Les résultats d’oxydation du cyclohexane en présence des matériaux 20% MnO-TiO,

non calcinés et avec les deux solvants sont rassemblés sur la figure I, 24.
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Figuare IIL. 24: Nombre de m.moles du cyclohexanol en fonction du temps pour les
catalyseurs 20% MnO-TiO, non calcinds.

CsH12,=296 m.moles C6H1,0=19,21m.moles O=1 cc/éec
Catalyseur= 30 mg T=70 °C t=4h
Nous remarquons que ’oxydes mixte préparé en absence de solvant et non calciné est
le plus actif par rapport 4 celui préparé dans I’éthanol. 11 produit 3,55 m.moles de
cyclohexanol. ‘
Nous représentons sur Ia figure III. 25 1a quantité de cyclohexanol formée en fonction

du temps en présence des oxydes mixtes calcinés 4 450 °C > sans solvant, dans le butanol et

dans I’éthanol.
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Figure IIL. 25: Nombre de m.moles du cyclohexanol en fonction du temps pour les oxydes
mixtes de 20% MnO-TiO, calcinés a 450 °C,

CsH12=296 m.moles CeH1,0=19,2 1m.moles 0,=1 cc/sec
Catalyseur= 30 mg =70 °C t=4h
L’oxyde mixte préparé en absence de solvant donne une meilleure activité, avec une
production de 7 m.moles du cyclohexanol aprés 4 heures de réaction. Six fois plus actif que

celui préparé dans I’éthanol et 1,3 fois plus actif que celui préparé dans le butanol,

NL.3.2.1. Etude comparative :
Nous résumons dans le tableay 11.8, les résultats de la formation du cyclohexanol

apres 4 heures de réaction pour les catalyseurs 20% Si0,-Ti05, 20% MnO-Ti0,, 20% NiO-

TiO, calcines en fonction de solvant,
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Tableau 118 : Oxydation du cyclohexane par Poxygéne moléculaire en présence des

catalyseurs calcinés.

CsH12=296 m.moles CsH120=19,21m.moles 0,=1 cc/sec
Catalyseur= 30 mg T=70 °C t=4h
Catalyseurs \[‘ CeH1;0H  formé —,
(mmol)
20%8Si0,-TiO, ss 3,5
20%Si05-TiO, sb 2,36
20%8i0,-TiO, seé 6.43
20%MnO-TiO, ss 7
20%MnO-TiO, sb 5.19
20%MnO-TiO, se 1,19
20%NiO-TiO, ss 2,51
20%NiO-TiO, sb 3,98
20%NiO-Ti0, se 3,61 B

8s: sans solvant; sb: solvant butanol;  se :solvant éthanol

Sur le tableau IIL.8, nous Tfemarquons, qu’il y a seulement la formation du
cyclohexanol. L’oxyde mixte MnO-TiO, préparé sans solvant donne la meilleure activité. Ce
résultat a été observé dans le cas de I’oxydation du cyclohexane en présence de HO, comme
oxydant. |

Les résultats montrent aussi, que Iutilisation de 1’éthanol dans la préparation des
oxydes mixtes SiO,-TiO, et NiO-TiO, augmente I’activité catalytique des ces oxydes.

A partire des résultats obtenus 1ous pouvons dire que la présence ou non dy solvant
dans la préparation des oxydes mixtes influe considérablement sur Pactivité catalytique en
présence soit de H,0, soit de O, comme oxydant.

Les catalyseurs 2 base de TiO; en présence de ’oxygéne moléculaire comme réactif
donnent une bonne quantité de cyclohexanol (7 m.mol dan le cas de MnO-TiO; sans solvant)
par rapport aux catalyseurs 3 base de AbOs, un maximum de 3,7Im.mol a été obtenu dans le
cas de CuO- Al,O;. En revanche, Ces deux catalyseurs ne conduisent pas a la formation de 1a

cyclohexnone.
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IV) Caractérisation et réactivité de 20% V,05-TiQ, :

Le catalyseur 20%V,05-TiO, a été préparé par voie sol - gel et calcing 3 300°C. il a
été caractérisé par DRX, MET, EDX, BET et IRTF. '

IV. 1. Diffraction des Rayons X (DRX) :

L’analyse DRX du produit (figure IV.1 A) montre que notre matériau présente une
structure cristalline avec Iapparition 2 la fois des pics caractéristiques des deux variétés de
'oxyde de titane  savoir ’anatase (a) etla rutile (b). Nous avons remarqué aussi que ’oxyde
de titane seul, préparé par voie sol - gel présente la variété cristalline anatase (figure IV. 1 B).
La variété anatase de 'oxyde de titane est généralement obtenu dans des conditions d’acidité
moins forte et 3 température basse, Le titane forme Poxyde TiO, de variété rutile en milieu
trés acide et a température élevée (400 et 1200°C) ou en présence des éléments tétravalents
qui adoptent la coordinence 6 (V, Sn, Pb). Vu les conditions faibles d’acidité et de
température a laquelle I’oxyde mixte 20%V,05-TiO, a été préparé, nous pouvons dire que
apparition de la variété rutile avec la variété anatase serait favorisée par la présence du
vanadium [1]. L’analyse DRX ne donne aucun pic caractéristique de la phase V,05 ou d’un

autre oxyde de vanadium. L’oxyde de vanadium serait donc soit amorphe soit trés bien

dispersé dans la phase TiQ,.
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2Z-Theta- 5 eale

Figure IV. 1: Spectres DRX de V205-TiO, (A) et TiO, (B) calciné a 300°C
: en présence de O, pendant 6h.
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iv.2 Spectrescopie Infrarouge & transformée de Fourier (FTIR) :

La figure IV. 2 montre le spectre IR de V205-TiO; (A) et TiO; (B) calciné a 300°C.

Le spectre IR de notre ¢chantillon est pratiquement identique & celui présenté par Ivanova et

Harizanova [115, 111]. En effet nous trouvons pratiquement les mémes bandes.
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Figure IV.2 Spectres IR-TF de Ti02-V,05 (A) et TiO; (B) calciné a 300°C pendant 6h,

La bande large & 3420 cm! est attribuée a I’élongation du groupement OH de H,0, il
existe aussi la bande de déformation de H,O situde 3 1612-1500cm™. La bande situde entre
1400 -1390 em™ est due ay groupement CHj [116]. Le pic situé entre 1000 -900 cm! est du
peut étre 2 la liaison Ti-O-C, D’autres auteurs ont attribug cette bande 2 la liaison V=0 de
Poxyde [117], ceci & été confirmé dans le spectre IR de V105 traité 3 300°C représenté dans la
figure IV. 3 o on trouve une bande 3 833 cm’! correspondant 4 la liaison O-O de H,0; et une
autre bande situde 3 1020 cm’! attribuée a la liaison V=0,

Le principal pic d’absorption de TiO; est attribué 3 Ia liaison Ti-O qui apparait & 510-
500 cm™ dans Ia figure IV. 2 B et qui correspond a la phase anatase et dans la figure IV. 2 A
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ce dernier apparait aussi avec un autre pic situé vers 550 cm’! correspondant a la présence de

la phase rutile. Ce résultat est un support et complément de Panalyse DRX. Le pic situé a
610- 600 cm™ correspond a la bande de la liaison V-0 [118].
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Figure IV. 3: Spectre IR-TF de V205 calciné a 300°C pendant 6h.

IV.3. Microscopie Electronique a Transmission (MET) :
L’analyse par microscopie électronique montre que notre matériau présente trois types

de morphologies : des petits grains agglomérés (figure IV 4), des grains moyens lisses (figure

IV.4) et des grains larges lisses (figure IV.5).

200 nm

Figure IV .4 Figure IV.5
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L'analyse EDX réalisée sur différentes zones de I'échantillon (figure IV.6) montre que
le vanadium apparait dans Ie méme endroit avec le titane. I.g composition de titane-vanadium
n'est pas constante dans l'ensemble de 'échantillon. Toute fois il est impossible de quantifier

le rapport Ti/V puisque les deux métaux diffractent dans le méme endroit, Nous pouvons dire

que le vanadium et le titane sont répartis de facon hétérogene.
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Figure IV. 6: Analyse EDX des zones différentes de 1'échantillon
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Nous avons aussi observé Pexistence de petites particules sur I’échantillon (figure IV,

4), mais I’analyse EDX réalisée sur une de ces particules (figure IV.7) montre 1a présence du

titane uniquement (figurelV.8).

Figure IV.7 Figure IV.8

D'apreés les résultats présentés si devant, nous bouvons conclure que I'oxyde
20%V,05-TiO, se présenterait sous forme de petites particules de TiO, supportées sur des
grains contenant a la fois du titane et du vanadium.

D'autre part étant donné Ia composition massique de l'oxyde mixte (80% de titane pour
20% de vanadium) nous pouvons suggere que les grains du “support* seraient constituds d'un
oxyde mixte ou I’oxyde de vanadium seraient insérés dans la maille de TiO,. Cette hypothése

est confortée par 1'analyse DRX qui ne montre que l'oxyde de titane TiO, (sous deux formes

anatase et rutile).

IV. 4. Détermination de Ia surface spécifique par la méthode B.ET:

La surface spécifique de I’oxyde mixte 20%V;,05-TiO, a été mesurde par adsorption
de I’azote selon la méthode BET. L’échantillon présente une surface spécifique de I’ordre de
27m2/g. Florentino et col. [1 19] ont préparé des catalyseurs V,05/Ti0, 4 différentes teneurs
én vanadium (3%, 6% et 9%) dont les surfaces spécifiques mesurées sont 45,70 et 87 m%/g
respectivement. D’autre part, Fuerte et Col [120] ont trouvé une surface spécifique de 33
m’/g pour le matériau 18% V,05-TiO,. D’aprés ces résultats on prévoie qu’il existe un seuil

de teneur en vanadium au-dela duquel la surface spécifique diminue
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IV. 5, Test Catalytique :

Nous nous sommes proposes d’étudier 1’oxydation du cyclohexane par I’eau oxygénée

catalysée par notre matériau. Pour cela nous avons étudié deux parameétres principaux a savoir

le solvant et ’initiateur.

a) Dosage iodométrigue -

Nous représentons les résultats du dosage iodmétrique de la phase aqueuse du mélange

réactionnel de ’oxydation du cyclohexane avec différents solvants et initiateurs,

1) Solvant cyclohexane -

pour le solvant cyclohexane (figure 1V.9), nous remarquons que la décomposition de
I'eau oxygénée est totale apres 6 h de réaction. Nous remarquons aussi que la consommation

de I’eau oxygénée dans les trois cas est la méme.
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28 807 —6— blanc
2 S 60 - —8— sans intia
3 _ | Ak
3 20 A
O\o O i I i T 1
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1
Figure IV. 9 : Pourcentage de co‘nsommation de H,0; en fonction de temps avec

20%V,05-TiO, calciné et avec le cyclohexane comme solvant de réaction.

CsH1,=296 m.moles CsH120=19.21m.moles H;0,= 66,50 m.moles
Catalyseur= 30 mg T=343 K
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2) Solvant acétonitrile -

Pour le solvant acétonitrile (figure IV.10), nous constatons que la consommation de
I’eau oxygénée est partielle dans les trois cas. La réaction & blanc présente une décomposition

de 'eau oxygénée lente et la consommation de H,0, apres 8h de réaction est de Pordre de
30%.

i‘} 80 -
8 70
g 60 ~ .
},__3 ‘0 50 - —&—Dblanc
2 50 40 - ~— sans intia
§ & 30- —k— initiateur
3 20 I
3 10 -
S 0 T T T T —

0 2 4 6 8 10
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Figare IV. 10 : Pourcentage de consommation de H,0; en fonction de temps avec
20%V,05-TiO, calciné et avec acétonitrile comme solvant de réaction.

CeHjo =296 m.moles initiateur = 19,2 1m.moles H,0,= 66,50 m.moles
Catalyseur = 30 mg T=343K

3) Solvant méthanol :

Nous constatons que pour le solvant méthano] (figure IV.11), que Ia décomposition de

Peau oxygénée est partielle. Pour la réaction 3 blanc la décomposition est lente. Les deux

réactions avec ’initiateyr et sans Iinitiateur sont les mémes.
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100 ~
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~ Figure IV.11 : Pourcentage de consommation de H,0, en fonction de temps
avec 20%V,05-TiO, calcing et le méthanol comme solvant,

CeHiz = 296 m.moles initiateur = 19,2 1m.moles H,0,= 66,50 m.moles
Catalyseur = 30 mg T=343 K

4) Solvant acide acétique :

En utilisant ’acide acétique comme solvant (figure IV.12), nous remarquons qu’apreés

1 heure de réaction I’eau oXygeénée est consommée totalement pour les trois cas.
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Figure [V.12: Pourcentage de consommation de H>0, en fonction de temps

avec 20%V,05-TiO, calciné et acide acétique comme solvant.

CeH 2= 296 m.moles initiateur = 19,2 1m.moles H,0,= 66,50 m.moles
Catalyseur = 30 mg T=343K
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3) Solvant acétone :

Nous constatons dans le cas de Pacétone comme solvant (figurelV.13), que la
décomposition de 1’eau oxygénée est partielle dans les trois cas, La réaction a blanc présente
une consommation de ’eau oxygeénée lente. La consommation de HyO, aprés 8 h de
réaction et de I’ordre de 55%, La décomposition de H,0, dans la réaction avec initiateur est

plus rapide que celle de la réaction effectuée sans initiateur.

100 ~

= sans intia
—&~ initiateur

20

% de décomposition de 'ea
oxygénde
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Figure IV, 3: Pourcentage de consommation de H,0, en fonction de temps
avec 20%V,05-TiO, calcing et ’acétone comme solvant.

CeHiy = 296 m.moles initiateur = 19,2 1m.moles H,;0,= 66,50 m.moles
Catalyseur = 30 mg T=343K

b) Analyse par chromatographie en phase gaz (CPG). :

Nous nous sommes proposés d’étudier "oxydation du cyclohexane par I’eau oxygénée
catalysée par notre matériau. Pour cela nous avons étudié deux paramétres principaux a savoir
le solvant et Iinitiateur.

Nous avons utilisé dans un premier temps le cyclohexane comme réactif et solvant,
Aucune conversion n’a été trouvée pour la réaction 4 blanc (sans catalyseur ni initiateur), de
méme qu’en présence de catalyseur et en absence d’initiateur. Lors de I’ajout du cyclohexanol
comme initiateur nous avons remarqué la présence de traces de cyclohexanone. Ce dernier
provient siirement de I'oxydation du cyclohexanol comme I’a signalé Schuchardt et Col. [76].

La conversion est toujours nulle en utilisant, P’acétone, l’aée’taldéhyde ou la cyclohexanone

comme initiateur.
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2.1Effet de solvant

Nous avons voulu voir I’effet de solvant sur notre réaction. Nous avons commencé par
faire des tests & blanc (sans catalyseur ni initiateur) et nous avons changgé le solvant. Aucune
conversion n’a ét€ signalée pour le méthanol et I’acétonitrile, alors qu’une conversion de 0,13
% est trouvée pour I’acétone. Des traces de cyclohexanol et cyclohexanone ont été

remarquées.

En présence du catalyseur et sans initiateur les résultats de notre transformation sont
rassemblés dans le tableau ci-dessous,

Tableau IV.1 : Oxydation du cyclohexane par ’eau oxygénée en absence d’initiateur

Solvant - Cyclohexanol Cyclohexanone Conversion
(m.mol) (m.mol) (%)
Acétone 0,36 0,47 1,28
Méthanol 0,15 0,48 0,98
Acétonitrile 1,48 1,65 4,84

La présence d'un solvant polaire rend le catalyseur actif. 1l est supposé que le
déplacement des produits d'oxydation des sites actifs dy catalyseur par les solvants polaires

est important [75],

Dans le cas de I'acétone, la conversion est due au fait que I'acétone peut réagir avec les

hydropéroxydes pour former le diméthyl dioxyrane (DMDO) qui est un oxydant fort pour les

composés organiques [121]. Un effet similaire a été observé bour I'oxydation du cyclohexane
par H;O, en présence de TS-1 [86].

Nous remarquons que quel que soit le solvant, le rapport one/ol est toujours supérieur
al

2.2 Influence de U'initiateur

Nous avons voulu voir I’effet de Pinitiateur sur I’évolution de notre systéme. Pour
cela, nous avons varié ce dernier en fonction du solvant étudig.
Les résultas de la réaction de Poxydation du cyclohexane par I’eau oxygénée dans

différents solvants et en présence de notre matériau sont rassemblés dans les tableaux (av.2,
IV.3,IV4 et 1v. 5).
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Tableau IV.2: Oxydation du cyclohexane par ’eau oxygénée en présence de différents

initiateurs et avec I’acétone comme solvant

Initiateur Cyclohexanol Cyclohexanone Conversion
(m.mol) (m.mol) (%)
Sans 0,36 0,47 1,28
Cyclohexanol 0,42 0,56 1,51
Cyclohexanone 0,05 0,00 0,07
Acétaldéhyde 1,05 1,32 3,66

Nous remarquons que I'ajout du cyclohexanol au mélange réactionnel fait augmenter
légérement la conversion. Alors que la cyclohexanone réduit fortement 1'activité du
catalyseur, ce résultat est déja signalé par d’autres auteurs [76, 74]. L'acétaldéhyde est Ie

meilleur initiateur lorsque 1'acétone est utilisée comme solvant. Le rapport one/ol est
généralement supérieur 3 1.

Tableau IV.3 : Oxydation du cyclohexane par ’cau oxygénée en présence de différents

initiateurs et avec le méthanol comme solvant

Initiateur Cyclohexanol Cyclohexanone Conversion
(m.mol) (m.mol) (%)
Sans 1,15 0,48 0,98
Cyclohexanol 0,27 1,88 3,32
Cyclohexanone 0,43 0,00 0,66
Acétone 0,00 0,08 0,12
Acétaldéhyde 0,43 0,32 1,16

Nous remarquons que le cyclohexanol est le meilleur initiateur; la conversion
augmente 3 fois plus. Alors qu’avec l'acétaldéhyde, la conversion augmente légeérement.
L’utilisation de I’acétone diminue la conversion. Sakhtivel et col. [66] signalent que
l'utilisation des cétones symétriques telles que l'acétone et Ia cyclohexanone réduit la
conversion.

Dans le cas du cyclohexanol comme initiateur, on obtient une bonne s€lectivité = par

rapport |ala cyclohexanone (87,44%). Ceci confirme que le cyclohexanol est plus facilement
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oxydé que le cyclohexane et donc Ia cyclohexanone provient de l'oxydation de 1'alcool {76,
74].

Tableau IV.4 : Oxydation du cyclohexane par I’eau oxygénée en présence de différents

initiateurs et avec I’acétonitrile comme solvant

Initiateur Cyclohexanol Cyclohexanone Conversion
(m.mol) (m.mol) (%)
Sans 1,48 1,65 4,.84
Cyclohexanol 0,37 | 0,55 1,42
Cyclohexanone 0,05 0,00 0,07
Acétone 0,07 0,04 0,17
Acétaldéhyde 0,34 0,50 1,30

Nous remarquons que 1'activité catalytique diminue quel que soit I’initiateur utilisé. La
diminution de la conversion en présence de I'acétaldéhyde peut étre attribuée a une oxydation
possible de 1'aldéhyde aux acides correspondants [66].

En utilisant 1’acide acétique comme solvant nous rémarquons pour la réaction a blanc
(sans catalyseur ni initiateur) une décomposition totale de 1’eau oxygénée aprés 1 h de
réaction et a 70°C. La conversion est de 3,79 % aprés 1 h. L'acide acétique réagit avec H,O,

conduisant & la formation de 1'acide peroxyacétique [66].

CH;COOH + H,0p ——— 3 CH3;COOOH + H,0

Lactivité peut étre attribuée 3 Ia stabilisation de H,0, sous forme des especes acide
peroxyacétique [66].
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Tableau IV.5 : Oxydation du cyclohexane par Peau OXygénée en présence de différents

initiateurs et avec I’acide ac€tique comme solvant

Initiateur Cyclohexanol Cyclohexanone Conversion
(m.mol) (m.mol) (%)
Sans 1,50 1,18 4,14
Cyclohexanol 0,00 1,48 2,28
Cyclohexanone 1,22 0,00 1,89
Acétone 3,75 1,18 7,61
Acétaldéhyde 2,11 2,36 6,90

Nous remarquons que l'acétone et 'acétaldén de donnent les meilleures conversions,
y
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L’objectif principal de ce travail est de préparer quelques oxydes mixtes
20%MnO-TiO,, 20%Ni0O-TiO,, 20%Si0,-TiO,, 20%V,05-TiO,;, de les caractériser et

d’étudier leurs réactivités dans I’oxydation de cyclohexane par I’eau oxygénée ou 1’oxygene

moléculaire.

Les catalyseurs 20%MnO-TiO,, 20%NiO-TiO,, 20%Si0,-Ti0O,, ont été préparés par

voie Sol-Gel sans solvant, et avec le butanol ou I’éthanol comme des solvants de préparation.

Les catalyseurs 20%S10,-TiO, avec différents solvants et calcinés a 300 °C sont
analys€s par IR-TF. Les résultas de IR-TF ont montré, pour le catalyseur 20%8i0,-TiO,
préparé dans le butanol et calciné, la disparition de Ia bande des groupes silanol (Si-OH).
Par contre pour les catalyseurs préparés dans ’éthanol ou sans solvant de préparation, nous
remarquons I’apparition des groupes silanol. L’analyse DRX a montré que les oxydes mixtes
préparés dans le butanol et 1’éthanol donnent Ia phase cristalline anatase de TiO, et la phase

amorphe de SiO,. La cristallinité devient trés claire dans le cas du butanol. Ie catalyseur

20%Si0,-TiO, donne une phase amorphe.

Les résultats de IR-TF ont montré que les trois catalyseurs de 20%NiO-TiO, calcinés
a 450 °C sont identiques quel que soit le solvant de préparation. Les résultats des analyses
DRX montrent que 20%NiO-TiO, préparé en absence de solvant présente les deux phases de
TiO; anatase et rutile et I’absence des pics caractéristiques de NiO. Le 20%NiO-TiO; préparé
dans le butanol présente une phase de TiO, anatase et une phase de NiO. L’oxyde mixte

20%NiO-TiO, préparé dans 1’éthanol donne Ia phase anatase.

Les oxydes mixtes 20%MnO- TiO, préparés avec différents solvants et calcinés & 450
°C sont caractérisés par FT-IR ; nous observons les méme bandes de vibration quel que soit
le solvant de préparation. Les analyses par DRX montrent que I'oxyde mixte 20%MnO-
TiO, préparé en absence de solvant présente la phase anatase avec I’absence des phases de
MnTiOs et de MnTiO,. Par contre, pour les oxydes mixtes 20%MnO- TiO; préparés dans le

butanol ou dans 1’éthanol, nous observons Ia présence de la phase anatase et d’une phase
MIIOX.
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La réaction d’oxydation du Cyclohexane catalysée par nos matériaux est une réaction
hétérogene en utilisant H>0; ou O, comme oxydants. La réaction est suivie par un dosage
iodométrique de 1a phase aqueuse et Ia phase organique est analysée par chromatographie en

phase gaz pour suivre la formation du cyclohexanol et de 1a cyclohexanone.

Les catalyseurs  20%Mn 0- TiO, donnent une faible activité. Par contre, les
catalyseurs 20%Si0,-TiO, donnent des meilleures activités. Tous les catalyseurs 2 base de
Mn, Si et Ni sont sélectifs en cyclohexanol en présence de 1’eay oxygénée comme oxydant,

IIs sont aussi actifs en présence d’oxygéne moléculaire mais ils ne présentent aucune
sélectivité en cyclohxanone.

Le catalyseur 20%V,0s5-TiOp, a été préparé par voie sol - gel et calciné 4 300°C. Les
analyses par DRX, MET, EDX et IRTF montrent que notre matériau présente une structure
cristalline avec la présence 3 la fois des deux variétés rutile et anatase de TiO; et que les
particules de vanadium sont réparties de facon hétérogene. L’analyse B.E.T. montre que notre

oxyde présente une faible surface de I’ordre de 27 m?/g.

L’oxydation du cyclohexane par ’eau oxygénée en présence de 20%V ,05-TiO,
montre une faible conversion. L utilisation de ’acide acétique comme solvant et I’acétone

comme initiateur présente une conveision de P’ordre de 8 % et une sélectivité en cyclohexanol
de ’ordre de 76 %.
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