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Résumé
Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en

plein essor. A l’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérêt et
sont en voie de constituerle cœur de la prochaine révolution industrielle. Les
nanotechnologies, et notamment les nanostructures, trouvent leurs applications dans les
différents domaines de la catalyse.

Les oxydes simples et mixtes de Silicium,Titane, Molybdène et Cobalt,comme supports ou
directement comme catalyseurs, sont souvent utilisés  pour leurs propriétés et leur stabilité
thermique.

Le procédé sol-gel est parmi les méthodes de synthèse les plus utilisées.Il conduit à la
formation de produits  homogènes. Notre travail est orienté sur l’étude de la structure, de la
composition, de la taille, de la morphologie et de la  porositédes particules des catalyseurs
obtenus.La composition de l’oxyde mixte permettra de contrôler les propriétés acido-basiques
de surface du matériau, importantes pour évaluer la sélectivité des réactions catalytiques.Les
catalyseurs préparés sont  nanostructuréset présentent une bonne sélectivité dans la réaction
d’isomérisation du cyclohexane.

Mots clés : Catalyse, Sol-gel, Oxydes, Nanostructurés, Isomérisation, Cyclohexane.

Abstract
Actually, nanotechnology represents scientific and technical domain with full takeoff. On

world scale,nanotechnologycauses more and more interests, and it is running in way to
constitute the beginning of next industrial revolution. Thus,the use of nanotechnology,notably
of nanostructures, in more specific setting of the catalyst.

Among these sought-after materials, there are the simple and mixed oxides Silicon,
Titanium, Molybdenum and Cobalt, according to their varied properties and thermal stability;
these mixed oxides can be used, either like supports or directly as catalysts.

Process of Sol-Gelis one of the more used methods. This mayaccording to the good
scattering and excellent homogeneity of products obtained. Our work is oriented to the
studyof this structure, the composition, size, morphology and porosity of the synthesized
particles. The composition of the mixed oxide has also permitted us to control the acid - basic
properties of surface for the material. These properties are very important for theselectivity of
catalytic reactions. The prepared catalysts are nanostructured, and are represent excellent
selectivity in the isomerisation reaction of the cyclohexane

Keywords: Catalysis, Sol-gel, Oxides, nanostructures, Isomerisation, Cyclohexane.



:الملخّص

ـــــدم وســـــاق ـــــى ق ـــــا عل ـــــم والتكنولوجی ـــــي العل ـــــة هـــــي الآن ف ـــــا النانوی ـــــى المِســـــتوى العـــــالميِ التكنولوجی ـــــا . عل و لتكنولوجی
،و بشـــكل خـــاصالنـــانوتقنیـــةل باســـتعما، و یؤهلهـــا لتكـــون فـــي قلـــب الثـــورة الصـــناعیة القادمـــةالنـــانو اهتمـــام كثیـــر ممـــا  

.، تحدیدا في المحفزبنیة النانومتریةال
ـــــةِ،  ـــــین هـــــذه المـــــوادِ المطلوب ـــــت(البســـــیطةَ والمُخْتَلَطـــــةَ الأكاســـــیدمـــــن ب ـــــدنوم وكوبال ـــــانیوم و مولیب مـــــع ) ســـــیلكون و تیت

ــــــل المســــــاندةِ أَو إمــــــاالمُخْتَلَطــــــةِ یُمْكِــــــنُ أَنْ تُســــــتَعملَ، الأكاســــــیدوإلى اســــــتقرارهم الحــــــراريِ؛ هــــــذه خصائصــــــها المختلفــــــة مث
.مباشرة كمحفّزات

هــــــلامِ  إحــــــدى الطــــــرقِ الأكثــــــرِ اســــــتعمالا، هــــــذا طبقــــــاً للتَبَعثــُــــر الجیــــــدِ والتجــــــانسِ الممتــــــازِ للمُنتَجــــــاتِ -عملیــــــة ســــــول
ـــــــــم و ، الجســـــــــیماتوقـــــــــد ركـــــــــز عملنـــــــــا علـــــــــى دراســـــــــة بنیـــــــــة وتركیبـــــــــة ، ومعرفـــــــــة حجـــــــــم .المحصـــــــــل علیهـــــــــا التشـــــــــكلعِلْ

أســـــــاس وعلـــــــى  الســـــــطحِ -المُخْتَلَطِـــــــة سَـــــــمحَ لنـــــــا أیضـــــــاً بالسَـــــــیْطَرَة علـــــــى خاصـــــــیةحمضالأكاســـــــیدتركیـــــــب .ومســـــــامیتهم
أظهرت،البنیــــــة النانومتریــــــةالمحفّــــــزاتَ المُحَضّــــــرةَ ذات . للمــــــادّةِ، هــــــذه الخاصــــــیات  مهمــــــة جــــــداً لانتقائیــــــة تفاعــــــل المحفــــــز

.فاعل المتماكب للهكسان الحلقيانتقائیة ممتازةً في الت

،الھكسان الحلقي. تماكب المحفّز، سول -ھلام ، الأكاسید،البنیة النانومتریة، كلمات رئیسیة:
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Introduction générale

Les nanotechnologies représentent aujourd’hui un domaine scientifique et technique en

plein essor. A l’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérêt et

sont en voie de constituer le cœur de la prochaine révolution industrielle.

La recherche de nouveaux matériaux, susceptibles de développer des propriétés physico-

chimiques intéressantes et utiles dans le domaine industriel et en catalyse, a toujours occupé

une place de choix parmi les préoccupations des chimistes du solide. Parmi ces matériaux

recherchés, nous retrouvons les oxydes simples et mixtes. La catalyse par ces matériaux est un

domaine important pour le développement du catalyseur hétérogène.

Les oxydes de métaux de transition et en particulier les oxydes mixtes suscitent depuis

longtemps un grand intérêt technologique et industriel. Grâce à leurs propriétés diversifiées et

aussi à leur stabilité thermique, ces oxydes mixtes peuvent être utilisés soit comme supports

(Ex. : Co(Ni)Mo/TiO2-SiO2)[1] soit directement comme catalyseurs (Ex. : TiO2-SiO2).

La méthode de préparation des catalyseurs nanostructurés est un choix primordial pour

l’obtention des structures finales des matériaux. Il existe plusieurs méthodes pour les préparer

à savoir la méthode sol-gel, la méthode de précipitation (coprécipitation), la méthode

d’imprégnation. Le procédé sol-gel est parmi les méthodes les plus utilisées[2], en effet, il

permet d’obtenir de bonne dispersion et de l’excellente homogénéité des produits.

A partir d’un motif élémentaire moléculaire (généralement un alcoxyde métallique), et en

fonction des conditions expérimentales, la méthode sol-gel permet de préparer diverstypes de

matériaux tels que des particules nanométriques.

La préparation des catalyseurs nanostructurés de types oxydes mixtes peut être contrôlée

en agissant sur différents paramètres : nature des réactifs utilisés, ajout de réactifs structurants,

contrôle des paramètres intensifs (pH, température, fractions molaires, …) et extensifs (en

particulier, importance du rapport surface / volume). L’étude de la structure, la composition,

la connaissance de la taille des particules, leur morphologie, leur porosité, ont une influence

directe sur la compréhension et la prédiction du comportement de ces solides.
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La composition de l’oxyde mixte permettra également de contrôler les propriétés acido-

basiques de surface du matériau obtenu, propriétés très importantes pour la sélectivité des

réactions catalytiques.

Les catalyseurs nanostructurés préparés sont de type X%M-SiO2-TiO2 avec M=Mo, Co et

mixte (MoO3, CoO) et X=0, 5, 10 et 20. Le choix de ces  métaux a été arrêtésuite à une

recherche bibliographique [3,4].

Notre travail comporte deux grandes parties : partie bibliographique et partie

expérimentale.

 La partie I bibliographiquecomporte cinq chapitres :

 Le premier chapitre est consacré au nanotechnologie, et aux différents procédés de

synthése etde fabrication de nano-objets.

 Le deuxième chapitre est réservé aux catalyseurs hétérogènes. Les principales

réactions catalytiques industrielles mettent en œuvre les catalyseurs à base d’oxydes

de cobalt et de molybdène.

 Dans le troisième chapitre, nous présentons la préparation des catalyseurs

nanostructurés etles différentes étapes qui interviennent dans la préparation de

catalyseurs nanostructurés.

 Le chapitre quatre, est consacré à la synthèse et aux propriétés des oxydes simples des

catalyseurs nanostructurés préparés.

 Le chapitre cinq est consacré à la description des différentes méthodes utilisées pour la

caractérisation des catalyseurs nanostructurés.

 La partie II expérimentale : Agencée sur trois chapitres.

 Le premier chapitre donne une description complète des procédures expérimentales

pour la préparation des catalyseurs nanostructurés.
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 Le deuxième chapitre décrit les  principales méthodes de caractérisation physico-

chimiques.

 Le dernier chapitre est consacré aux résultats du test d’isomérisation catalytique du

cyclohexane.



Chapitre I
Les nanotechnologies
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I.1.Les nanotechnologies

Le terme "nanotechnologies" recouvre les activités de fabrication et d'utilisation des

structures d’une dimension inférieure à 100 nanomètres. La mise en œuvre de ces structures

nécessite l’utilisation de matériaux spécifiques et variés. Selon les applications visées,on peut

les classer suivant leur dimensionnalité [5] :

NANO-0 D : Agrégats, amas, nanoparticules, cristallites quantiques, nano cristaux,

nano phases, poudres ultrafines et milieux hautement dispersés,

NANO-1 D : Nanotubes et nano fibres,

NANO-2 D : Couches minces, revêtements et membranes submicroniquesnanostructurées

et nano-argiles exfoliées (nanoclays),

NANO-3 D : Poly cristaux à grains submicroniques, matériaux nanostructurés, revêtementset

membranes épaisses nanostructurées, solides nano organisés, nano céramiques

etnano composites.

Figure I.1 : Dénomination  et représentation des différentes  nanotechnologies [5].
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I.2.Marché mondial des nanotechnologies

La Commission Européenne a estimé que le marché mondial des nanotechnologies en

2001était légèrement supérieur à 40 milliards d’euros. En 2008, le marché global des

produitsissus des nanotechnologies aatteint plus de 700 milliards d’euros. Entre 2010 et

2015,les enjeux économiques liés à l’avènement des nanotechnologies au niveau mondial

devraientatteindre

1000 milliards d’euros par an et concerner directement l’emploi de près de 2 millions de

personnes. Ainsi l’impact économique mondial des biens et services lié aux nanotechnologies

devrait être équivalents à 1000 milliards d’euros en 2010. Leur  mise en œuvre devrait générer

la plus grande part de ce marché et leur l’utilisation est estimé représenter 34%. L’impact

économique global des nanotechnologiesest estimé 340 milliards d’euros par an, en effet la

part des nanotechnologies devrait augmenter de façon importante si la part des

nanomatériaux utilisés dans le domaine de la chimie et du transport est comptabilisée. La

figure I.2 représentela répartition en % de l'impact économique global des nanotechnologies

en 2010 [6].

Figure I.2 : Impact économique des nanotechnologies en 2010 [6].
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I.3. Matériaux nanostructurés et nanocomposites

Une définition désormais, largement répandue, retient qu'un nanomatériau est composé ou

constitué de nano-objets, qui présentent des propriétés spécifiques. Les nano-objets sont des

particules, fibres ou tubes, qui peuvent être utilisés en tant que tels. Deux classes de matériaux

incorporant ces nano-objets seront particulièrement considérées:

 Les matériaux nanostructurés : peuvent être nanostructurés en surface, dans ce cas les

nano-objets constituent des éléments de revêtements de surface, ou en volume, ils sont

alors les éléments de matériaux massifs dont la structure intrinsèque nanométrique

(porosité, réseau nanocristallin...) leur confère des propriétés physiques spécifiques. Parmi

ces matériaux, on trouve les nanopoudres.

 Les nanocomposites :Les nano-objets dans ce cas, sont incorporés ou produits dans une

matrice pour apporter une nouvelle fonctionnalité ou modifier les propriétés physiques du

matériau. La matrice peut être constituée de polymères thermoplastiques, de papier,

d'acier, ou de verre, etc.

Les nanoobjets et  les nanomatériaux manufacturés et destinés à l’usage industriel peuvent

être  synthétisés selon deux approches différentes. On différencie la méthode dite

« ascendante » (bottom-up) qui relève plutôt de la physique, de la méthode dite

«descendante» (top-down) qui est relativeau domaine de la chimie[7].

I.4.Approches « Top Down » et « Bottom Up »

L’approche « ascendante » vient des laboratoires de recherche et des nanosciences. Elle

consiste à construire les nanoobjets et les nanomatériaux atome par atome, molécule par

molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des

molécules ou des agrégats s’effectue de façon précise, contrôlée et exponentielle, permettant

ainsi l’élaboration de matériaux fonctionnels dont la structure est complètement maîtrisée.

L’approche « descendante » est issue de la microélectronique, consiste à réduire et plus

précisément à miniaturiser les systèmes actuels en optimisant les technologies industrielles

existantes. Les dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-dimensionnées ou

fractionnées jusqu’à atteindre des dimensions nanométriques[8].
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Figure I.3 : Les deux approches d’élaboration des nano-objets et des nanomatériaux

manufacturés [8].

Les deux approches tendent à converger en termes de gamme de tailles des

objets. L’approche « bottom-up » semble néanmoins plus riche en termes de type de

matière, de diversité d’architecture et de contrôle de l’état nanométrique, alors que

l’approche « top-down » permet d’obtenir des quantités de matière plus importantes

mais le contrôle de l’état nanométrique s’avère plus délicat.

Les procédés actuels permettant la fabrication de nano-objets ou de nanomatériaux, sont

classés en trois grandes catégories :

 Procédés par voie physique :

 L’évaporation/condensation.

 L’ablation laser, la décharge électrique,

 Les flammes de combustion,

 La pyrolyse laser,

 Les micro-ondes,

 L’irradiation ionique ou électronique,

 Les dépôts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD (Physical

Vapor Deposition).

 Procédés par voie chimique :
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 Les réactions en phase vapeur, regroupées sous le terme de CVD (Chemical Vapor

Deposition),

 Réactions en milieu liquide : co-précipitation chimique, hydrolyse, etc.

 Réactions en milieu solide,

 Fluides supercritiques avec réaction chimique,

 Techniques sol-gel : sol-gel à base de silice, alkoxyde de métal.*

 La décomposition catalytique,

 Procédés par voie mécanique :

 Broyage à haute énergie ou mécano-synthèse,

 Consolidation et la densification,

 Techniques de forte déformation : torsion, friction, laminage.

I.5. Caractérisation des nanoparticules

I.5.1. Taille

L’obtention de structures cœur-écorce nécessite  des particules de taille contrôlée et bien

séparées les unes des autres en solution. La taille et l’état d’agrégation des nanoparticules  des

oxydes peut se faire par la méthode granulométrique, la microscopie électronique à

transmission (MET), la granulométrie laser et par la SPC.  La SPC, donne des indications sur

le rayon hydrodynamique en solution tandis que la MET donne accès à la taille et à la

morphologie de ces nanoparticules. Enfin la granulométrie laser permet de connaitre l’état

d’agglomération des matériaux sous forme de poudre.

I.5.2. Structure
Il est possible de calculer la taille des monodomaines cristallins à partir de l’élargissement

des raies de diffraction X en utilisant la relation de Scherrer.

I.5.3. Surface des nanoparticules

 La caractérisation par la Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou FTIR :

Fourier TransformedInfra-Red spectroscopy) s’appuie sur l'absorption d'un rayonnement

infrarouge par le composé analysé.

 La Zêtamétrie est une technique expérimentale qui permet de caractériser les charges de

surface de particules en suspension [3].



Chapitre II
La catalyse hétérogène
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II.1.La catalyse hétérogène : définition et importance

Sur le plan fondamental, on considère un catalyseur comme un composé chimique capable

d’exercer sur l’évolution d’une transformation thermodynamiquementpossible, un effet

accélérateur et un effet d’orientation. Ildoit, desurcroît, se retrouver inaltéré à la fin de la

réaction dont il ne peut, par conséquent modifier l’équilibre thermodynamique.

Lorsque le catalyseur est soluble dans le milieu réactionnel, la catalyse impliquée est

homogène ;lorsque le catalyseur constitue  une phase distincte  de la phase réactionnelle, la

catalyse correspondante est qualifiée d’hétérogène.C’est par contact avec ce solide que se

transforment les réactifs gazeux ou liquides, d’où l’expression «catalyse par contact » que

l’on utilise encore pour désigner la catalyse hétérogène [9].

II.2. Catalyseurs solides

Les catalyseurs solides peuvent être subdivisés en : acides, métaux et en oxydes métalliques.

 Les acides : ce sont des composés solides pouvant produire des ions carbonium dans

le milieu réactionnel. Parmi ces catalyseurs, on peut citer les silico-alumines amorphes

ou cristallisés, utilisés dans le craquage des hydrocarbures.

 Les métaux: il s’agit du fer, du nickel, du cobalt, du platine, du palladium, dont

l’actionconsiste le plus souvent à mobiliser des atomes d’hydrogène pour catalyser les

réactionsd’hydrogénation, de déshydrogénation ou d’hydrogénolyse.

 Les oxydes métalliques : On distingue deux classes :

 Les oxydes qui par chauffage, peuvent perdre ou fixer de l’oxygène par leur

réseau cristallin. Ils possèdent pour cette raison une certaine conductivité

électrique. On les appelle oxydes semi-conducteurs.

 Les oxydes métalliques dont le réseau cristallin est parfaitement

stœchiométrique et pour lesquels la température ou toute autre action ne

modifient pas la conductivité électrique.On les nomme oxydes isolants.
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II.3.Catalyse hétérogène

En catalyse hétérogène, la réaction se produit à la surface de contact entre un catalyseur

généralement solide divisé (grains fins ou solide poreux), et un fluide qui sert de réservoir aux

molécules de réactifs et aux produits ; on parle alors de catalyse de contact.

La réaction catalytique hétérogène se déroule entre réactifs adsorbés à la surface de

catalyseur[10]. Le cycle catalytique comporte cinq (5) étapes consécutives ayant une

influence plus ou moins importante sur la vitesse globale de la transformation; il s’agit de :

1.La diffusion des réactifs vers la surface du catalyseur ;

2.L’adsorption des réactifs sur la surface du catalyseur ;

3.La réaction chimique entre les réactifs adsorbés ;

4.La désorption des produits de la surface du catalyseur ;

5.La diffusion des produits formés à l’extérieur des pores du catalyseur et

évacuation de la zone réactionnelle.

Les étapes 1 et 5 correspondent à des processus physiques de transfert de la matière vers

le grain de catalyseur et à l’intérieur de ce grain généralement poreux. Ces étapes sont

gouvernées par la cinétique physique. Les étapes 2, 3 et4 sont des phénomènes chimiques et

sont régies par la cinétique chimique ; elles constituent la transformation chimique. L’aspect

quantitatif des phénomènes qui se produisent au cours de l’acte catalytique relève du domaine

de la cinétique. Cependant on distingue : la cinétique chimique qui gouverne les étapes

essentiellement chimiques de l’acte catalytique (l’adsorption, la réaction des espèces

adsorbées et la désorption) et la cinétique physique qui gouverne les phénomènes de transfert

soit au niveau du grain, soit au niveau du lit catalyseur.

II.3.1.Diffusion externe à travers la couche limite

Toute consommation d’un réactif à la surface d’un grain de catalyseur induit une baisse

locale de la concentration de ce réactif. Ceci se produit dès que, un courant de diffusion

s’amorce depuis la phase fluide vers la surface du  catalyseur, du fait de la présence d’un

gradient de concentration dans la couche limite (Figure II.1)
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.

Figure II.1 :Illustration des gradients internes et externes dans le cas d’une réaction de
catalyse hétérogène ; C : concentration dans le flux gazeux ; Csurf : concentration à la surface
du catalyseur ; Cpore : concentration dans les pores du catalyseur [9].

La densité de flux de matière ND, en mg/m2/s, s’exprime sous la forme :

ND = kD(C-Csurf)
kDest un coefficient de transfert externe en m/s qui dépend du régime d’écoulement. Si le

catalyseur a été préalablement déposé sur un support monolithique, le coefficient de transfert

externe dépend également de la capacité de ce dernier à initier la turbulence locale,

augmentant ainsi le transfert de matière [11].

Lorsque le catalyseur est déposé sur des supports simples comme par exemple des

billes, kDpeut être exprimé selon la corrélation suivante:ℎ = 1,8Re1/2Sc1/3

ℎ = k d = =
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Sh, Re et Sc sont respectivement les critères de Sherwood, de Reynolds et de Schmidt ;

dpest le diamètre apparent des billes ;

0est la vitesse du gaz en fût vide dans le réacteur ;

ρ, η et D sont respectivement la masse volumique, la viscosité dynamique et la diffusivité du

gaz considéré.

En revanche, lorsque le catalyseur recouvre un support possédant une géométrie plus

complexe, aucune corrélation du type de la précédente ne permet d’estimer le coefficient kD,

Il faut alors le déterminer par l’expérience.

La diffusion des réactifs à travers la couche limite peut constituer une étape limitative, lorsque

tel est le cas, on parle de « limitation externe » : Csurf << C.

II.3.2.Diffusion interne

Le transport des réactifs dans les pores du catalyseur se fait par diffusion moléculaire.

Celle-ci dépend de la porosité du catalyseur, de la taille des grains ou de l’épaisseur du

dépôt de catalyseur sur le support ainsi que de la diffusivité du réactif. On utilise souvent

la loi de Fick pour exprimer le flux de matière. Lorsque ce processus est limitant, on parle

de« limitation interne » : Cpore << Csurf.

II.3.3.Adsorption des espèces réactives

Quand un atome ou une molécule approche la surface d'un solide, une balance   entre

forces attirantes et répulsives est établie. D'un point de vue macroscopique, l’adsorption

peut être définie comme l'augmentation   de la concentration d'un ou plus de composants

d'un fluide (gaz ou liquide) à l'interface entre le fluide et un solide [12]. L’adsorption des

espèces réactives se fait sur des « sites d’adsorption » à la surface du catalyseur. Cela peut

être de la physisorption (forces de Van der Waals) ou bien de la chimie sorption [10].

Dans ce dernier cas, il y a formation de liaisons chimiques entre le catalyseur et les

espèces adsorbées.La vitesse d’adsorption s’exprime alors := ( − ) = ′ ( − )
kaet ka’ représentent des constantes de vitesse d’adsorption, C et P sont respectivement la

concentration et la pression partielles du réactif qui s’adsorbe et θ est le taux de

recouvrement de la surface catalytique qui tient compte de tous les réactifs.
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II.3.4.Réaction chimique

La vitesse de réaction r d’un réactif particulier s’exprime sous la forme générale suivante := = (− )
k est la constante de vitesse apparente de la réaction, n est un coefficient généralement

compris entre zéro et un, qui peut dépendre éventuellement de la concentration à la surface du

catalyseur C. Eaest l’énergie d’activation, R la constante des gaz, T la température en degré

Kelvin et k0le facteur préexponnentiel.

II.3.5.Désorption des espèces réactives

Une fois la réaction chimique accomplie, les espèces réactives et les produits de la

réaction se désorbent et migrent en dehors de la zone d’interaction fluide-solide. Dans le

modèle de Langmuir, la vitesse de désorption s’exprime de la façon suivante :=
avec θi le taux de recouvrement de l’espèce i et kdla constante de vitesse de désorption.

Cette étape est en fait le processus inverse de l’adsorption.

II.4. Principales réactions catalytiques industrielles

Parmi les principales réactions catalytiques industrielles, on peut citer :

 Dans le domaine de la pétrochimie : les réactions d’hydrogénation et de

déshydrogénation,

 En raffinage pétrolier : Le reformage catalytique, le craquage et l’isomérisation.

 En industrie minérale : synthèse de l’ammoniac, la production de l’hydrogène.

 En chimie des polymères : Lapolymérisation de l’éthylène, la synthèse du méthanol,

la déshydratation.

 En environnement : Les catalyseurs des pots d’échappement.

II.5. Isomérisation

La réaction d’isomérisation d’hydrocarbures peut avoir lieu sur différents catalyseurs

(catalyseur monofonctionnel métallique ; catalyseur monofonctionnel acide ; et catalyseur

bifonctionnel).C’est ainsi, que selon la nature du catalyseur, les mécanismes réactionnels

d’isomérisation changent. Ceci amène donc à distinguer entre la catalyse monofonctionnelle

et la catalyse bifonctionnelle.
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II.5.1.La catalyse monofonctionnelle métallique

Il est généralement admis que seuls les métaux (essentiellement le platine et le

palladium) sont capables de réaliser des réactions d’isomérisation des hydrocarbures [13].

Ces réactions peuvent se produire par l’un des deux mécanismes cités suivants :

 Mécanisme par déplacement de liaison (« bond shift ») qui correspond à un

déplacement d’une liaison C–C [14].

Figure II. 2 : Mécanisme d’isomérisation par déplacement de liaison [14]

 Mécanisme cyclique, qui implique une déshydrocyclisation d’une espèce

intermédiaire cyclopentanique adsorbée « C », suivie par l’ouverture du cycle et la

désorption des produits [14].

Figure II.3 : Isomérisation par mécanisme cyclique [14]

II.5.2.La catalyse monofonctionnelle acide

Deux types d'acidité peuvent être présentés par les catalyseurs solides: acidité de

Brönsted et acidité de Lewis. Le mécanisme d'adsorption de l'hydrocarbure sur les

sites actifs des catalyseurs, dépend du type  et de la force  de l’'acidité de ces sites.

 La catalyse acide sur les sites de Brönsted :

La protonation via H+ du réactif RH conduit à la formation d'un ion carbonium, qui est

un carbocation [15]. L'élimination consécutive de H2 conduit à la formation d'un ion

carbénium. Une fois ce cation isomérisé, la séquence se termine par la désorption de

l'isomère formé après un transfert d'hydrure, qui régénère l'ion carbénium de départ

[16].
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Figure II. 4: Formation d’un ion carbénium à partir du n-butane via un ion carboniumselon

Matsuhashi et al [17].

Généralement, en catalyse acide, seuls les produits ramifiés sont formés, et les

réactions de cyclisation et d'allongement de chaîne n'ont pas lieu. La réaction

d’isomérisation d’alcanes linéaires ayant plus de quatre atomes de carbone se déroule

via la formation, à partir d’un ion carbénium secondaire, d’un intermédiaire

cyclopropane protoné [18] :

Figure II. 5: Formation du 2-méthylbutane à partir du n-pentane via un intermédiaire

cyclopropane protoné

 La catalyse acide sur les sites de Lewis:

Un site acide de Lewis est susceptible d’accepter un ou plusieurs électron(s). Ces sites

sont souvent associés aux différents degrés d'oxydation.

II.5.3.La catalyse bifonctionnelle :

Un catalyseur bifonctionnel est un catalyseur qui possède deux fonctions distinctes :

une fonction acide, qui est la fonction principale pour la  réaction d’isomérisation, et

une fonction métallique, fonction de déshydrogénation et d’hydrogénation. Les

catalyseurs bifonctionnels Pt ou Pd supportés sur les zéolithes sont les plus étudiés.

L’isomérisation sur les catalyseurs bifonctionnels se déroule suivant un mécanisme

bifonctionnel. C’est dans les années 1950 que ce mécanisme (Figure II.6) a été

proposé pour la première fois par Mills et coll [19].
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FigureII.6:Mécanisme bifonctionnel traditionnel, proposé par Mills et coll[19].

II.6.Catalyseurs à base demolybdène et de cobalt

Les catalyseurs à base d’oxydes de cobalt et de molybdène, supportés sur divers supports

(Al2O3, SiO2, TiO2, etc ) ont été testés sur plusieurs réactions telles que:

 L’hydrotraitement (hydrodésulfuration, hydrodéazotation) [10],

 Les réactions d’oxydation du méthane et du méthanol [11],

 L’isomérisation des hydrocarbures [12].

L’intérêt de ces catalyseurs est qu’ils peuvent être utilisés  en présence du poison tels que

les sulfures et les azotés et  des produits hydrocarbures.
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II.6.1.Hydrotraitement (hydrodésulfuration, hydrodéazotation)

Les  catalyseurs d'hydrotraitement développésà ce jour sont des oxydes de (cobalt ,

molybdène), (nickel, thiomolybdate nickel) et ( tungstène et  sulfures de nickel et

vanadium) sur l'alumine. Les oxydes de (cobalt, molybdène) sur alumine sont des

catalyseurs les plus utilisés actuellement, pour leurs :

 sélectivité élevée,

 régénérabilité facile,

 résistance aux poisons.

Ces  catalyseurs sont utilisés en hydrodésulfuration, hydrodéazotation, pour l'élimination du

soufre et l'azote, dans certains cas leur combinaison peut être utilisée pour éliminerà la fois du

soufre et de l’azote [20].

II.6.2.Réactions d’oxydation du méthane et du méthanol

Les catalyseurs à base de cobalt, largementutilisés dans Fischer–Tropsch synthesis (FTS),

incluent des supports tels que SiO2,Al2O3 et TiO2. L'activité catalytique dans FTS dépend de

deux facteurs, la dispersion et le degré de la réduction à l'origine [4].

II.6.3.Isomérisation des hydrocarbures

Des recherches antérieures ontmis en évidencel'utilisation de l'alumine, silice,oxyde de

titane etzircone comme support pour les catalyseurs à base molybdène.Diversoxydes mixtes

tels queTiO2-SiO2, TiO2-ZrO2, SiO2ZrO2, TiO2-Al2O3 ont déjàété utilisésdans certaines

applications industriellestelles que la déshydrocyclisationde n-paraffines en aromatiques [21],

l’isomérisation dubutane[22], la déshydratation du cyclohexanol[23].

Holl et al [24] ont montré que les catalyseurs MoO3 /Al2O3, oùle molybdène est réduit à

l’état métallique (à 950°C), catalyse la réaction d’isomérisation del’hexane selon un

mécanisme par déplacement de liaison des intermédiaires intervenant dans la réaction du

métalcyclobutane.



Chapitre III
Préparation de catalyseurs nanostructurés

par le procédé sol-gel
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Introduction
La transformation sol-gel a été découverte en 1846 par  le chimiste EBELMENN [25], en

observant le phénomène suivant « Sous l’action d’une atmosphère humide, un éther silicique

se transforme progressivement en une masse solide et transparente qui n’est autre que de la

silice comparable au cristal de roche le plus limpide » [26].

Le terme sol-gel correspond à l’abréviation « solution-gélification ». Un  sol est une

suspension colloïdale d’oligomères dont le diamètre est de quelques nanomètres. Par la suite,

on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en un réseau à viscosité

infinie, appelé « gel ».

III.1.Le procédé sol-gel

La méthode sol-gel permet l’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes

configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant en

matériaux, que de mise en forme, a rendu ce procédé très attractif dans des domaines

technologiques comme l’optique[27,28], l’électronique[29], les biomatériaux [30]. Elle

présente, en outre, l’avantage d’utiliser une chimie douce et conduit à l’obtention des

matériaux très purs et stœchiométriques [31].  Le  principe  de base  du procédé sol-gel est de

permettre  la  transformation  d’une solution à base de précurseurs en phase liquide, en un

solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation à température

ambiante. Il s’agit d’une agrégation qui s’opère à l’échelle nanométrique.

Les différentes étapes qui interviennent dans la préparation des catalyseurs nanostructurés

par la méthode sol-gel sont :

 La préparation des sols et gels,

 Séchage  du solide,

 La calcination et l’activation.

III.2.Préparation des sols et gels

III.2.1.Le sol

On définit le sol comme une source de particules solides en suspension dans un solvant. Si

une espèce est en solution dans un solvant et que la taille de ses particules est de l’ordre de

grandeur moléculaire, on dit que l’on est en présence d’un sol vrai. Si les particules sont plus
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grosses, c'est-à-dire de l’ordre de la dizaine de nanomètres, on est alors en présence d’un sol

colloïdal.

Ces particules ne vont pas rester à l’état libre, mais elles vont s’entourer de molécules de

solvant (solvatation) formant ainsi un ensemble volumique plus important. La stabilité du sol

sera conditionnée par un certain nombre d’interactions : électrostatiques, chimiques (liaisons

hydrogène, complexassions du soluté par le solvant) et physiques (forces de Van der Waals)

[32].

 Stabilité du sol « particules en suspensions »

Une suspension est composée de particules chargées dans un liquide. Des phénomènes

d’agglomération, de coagulation ou de floculation peuvent apparaître après un certain temps.

Afin de réaliser des suspensions stables, il est essentiel d’identifier les différents facteurs

intervenant dans ce système physicochimique.

Deux types de forces sont, en général, considérés dans la description d’un système

colloïdal: Les forces de répulsion électrostatique et les forces d’attraction de Van der Waals.

La théorie DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek) permet de décrire le système à

partir de ces deux interactions.

III.2.1.1.Forces électrostatiques

Lorsque deux particules de charges identiques s’approchent, les parties diffuses de la

double couche électrique vont se repousser. L’énergie potentielle de répulsion VR peut être

exprimée par l’équation approchée (III.1)  [33]:= . . . . . + ( . ) ……………. III.1
VR : énergie potentielle de répulsion

ε    : permittivité du milieu

a    : rayon des particules

ψd : potentiel entre la couche fixe et la couche diffuse

κ   : inverse de la longueur de Debye-Hückel

D : distance entre particules
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III.2.1.2.Forces de Van der Waals

Une attraction entre les particules est ressentie suite aux forces de Van der Waals. La

résultante de ces forces est une attraction entre les deux particules. L’énergie potentielle

d’attraction VA s’exprime par la relation (III.2):= − . + + ………………….………III.2

VA : énergie potentielle d’attraction

A   : constante de Hamaker

a    : rayon des particules

R   : distance entre les centres des particules

R= D+2a où D est la distance interparticules

La constante de Hamaker Adépend des particules et de la nature du solvant. Pour de faibles distances entre

particules, (R-2a)/a << 1, l’équation III.2 se réduit à l’équation  (III.3)= − ..( )…………………………………………....III.3

Les forces attractives dépendent donc de la nature du matériau et du milieu de dispersion (par

la constante de Hamaker A), de la taille des particules et de la distance entre particules[36].

III.2.1.3.Energie potentielle totale d’interaction

L’énergie potentielle totale d’interaction VTest la somme de deux termes

antagonistes,constitué de := + ………………………………………………. III.4

VT : énergie potentielle totale d’interaction

VA : énergie potentielle d’attraction

VR : énergie potentielle de répulsion

L’énergie potentielle totale d’interaction présente, de manière générale, un maximum et deux

minima comme le montre la figure III.1.
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Figure.III.1 : Diagramme de l’énergie potentielle d’interaction entre deux particules en

fonction de la distance [26].

III.2.2.Le gel

III.2.2.1.Définitions

Le gel est défini comme étant une structure tridimensionnelle renfermant du solvant de

sorte que, macroscopiquement le milieu semble monophasé. Cet état, résultant de l’agrégation

des particules et ce phénomène est dû aux collisions de ces dernières à la suite de leur

mouvement brownien. Les agrégats, alors formés, emprisonnent le solvant dans un réseau

tridimensionnel, et on parle alors de cage de solvant. Si le réseau solide est constitué de

particules colloïdales, le gel est dit colloïdal. Si le réseau est constitué de macromolécules, le

gel est dit polymérique.

Apres évaporation du solvant dans les conditions normales de température et de pression, il

y a effondrement de la structure et on obtient un xérogel (Figure III.2). La distribution

homogène des éléments au niveau du sol est conservée lors de la transition sol-gel. La

calcination du gel permet ainsi d’obtenir une poudre du matériau désiré [32].

Il existe deux voies de synthèse sol-gel qui sont :

 Voie inorganique ou colloïdale: menée à partir de sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures, etc.) en solution aqueuse. Cette voie est peu chère mais difficile à
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contrôler ;raison par laquelle,elle est encore très peu utilisée. Toutefois, c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

 Voie métallo-organique ou polymérique: Qui permet à partir d’alcoxydes

métalliques en solution organique d’obtenir des gels. Cette voie est relativement

coûteuse mais permet un contrôle assez facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et

changement de  pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique), la réaction  donne

lieu à  la formation de groupes M-OH, puis intervient  la condensation  permettant  la

formation de liaisonsM-O-M.

Figure. III.2:Représentation schématique du principe du procédé sol-gel et les
possibilités de mise en forme et de ses produits [34].
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III.2.2.2.Principes physico-chimiques

La solution de départ est constituée, en général, par un précurseur, un solvant (en général

un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de l’eau. Chaque composé est dosé de

façon très précise, car les propriétés du gel en dépendent.

La nature du matériau souhaité impose la présence de précurseur. Le choix du solvant et du

catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le

composé central de la solution[35].

A : les précurseurs
Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes

métalliques de formules générale M(OR)n où M désigne un métal de valence n et R une

chaîne alkyle de type (-CnH2n+1). Ils peuvent être d’une très grande pureté et présenter une

solubilité élevée dans une grande variété de solvants organiques. La synthèse, le

comportement réactionnel et les propriétés physiques des alcoxydes sont largement étudiés,

c’est pourquoi, il ne sera rappelé que les principales caractéristiques nécessaires à la

compréhension des réactions des alcoxydes en solution.

Le précurseur est choisi avec soin en fonction de l’état métallique qu’il permettra d’atteindre.

Il faut dans la mesure du possible éviter :

 les précurseurs qui se décomposent à température trop élevée (risque du frittage du

métal),

 les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons

du catalyseur (chlorures, sulfates par exemple),

 les précurseurs organiques qui laissent du coke après calcination.

B : Mécanismes réactionnels
Le mécanisme chimique de transformation comprend deux étapes:

 L’hydrolyse qui correspond à la réaction d’activation,

 La condensation - polymérisation qui est l’étape de croissance des chaînes [36,37].

Afin d’obtenir une vitesse de réaction appropriée, on ajoute à la formulation un catalyseur

ou, au contraire, un inhibiteur de réaction.
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 L’hydrolyse :

Est une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant l'apparition d'une

molécule d'alcool. Pour que les alcoxydes puissent condenser à température ambiante,

l’hydrolyse des groupes OR doit s’effectuer selon le processus réactionnel équilibré, en

condition neutre (Figure III.3).

Figure III.3 : Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes métalliques M(OR)n (milieu neutre,

sans catalyseur)

La réaction d’hydrolyse est facilitée par l’ajout d’un catalyseur, acide ou basique, de nature

organique ou inorganique.

Dans le cas de la catalyse acide [38] (Figure III.4) un groupe alcoxyde est facilement protoné.

La densité électronique du centre métallique est diminuée ce qui le rend plus électrophile. La

protonation augmente ainsi le caractère nucléofuge du groupe partant. Au niveau cinétique, le

transfert de proton entre le groupe entrant et le groupe partant n’est plus nécessaire.

Figure III.4: Mécanisme d’hydrolyse par catalyse acide des alcoxydes métalliques
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Pour les catalyses basiques[39,40] l’ion hydroxyde remplace l’eau comme agent nucléophile

car il est bien plus réactif, la première étape se retrouve accélérée (Figure III.5).

FigureIII. 5: Mécanisme d’hydrolyse par catalyse basique des alcoxydes métalliques

M(OR)n

 La condensation

Une condition à la condensation est généralement l’hydrolyse au moins partielle des

précurseurs. Cette hydrolyse génère un groupe hydroxyle bien meilleur nucléophile que le

groupe alcoxyde. Il s’ensuit que le groupe hydroxyle réagit par substitution nucléophile avec

un mécanisme analogue à l’hydrolyse. Il va se former un pont « métalloxane » (M-O-M) avec

une augmentation transitoire de la coordinence du métal. Deux mécanismes entrent en

concurrence: l’alcoxolation et l’oxolation.

 L’alcoxolation

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont l’un seulement a été

partiellement hydrolysé. Cette réaction est favorisée lorsque le rapport molaire H2O/alcoxyde

de la formulation de départ est inférieur à l’unité. Son mécanisme réactionnel est semblable à

celui de l’hydrolyse (Figure III.6).

Figure III.6-Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes métalliques M(OR)n
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 Pour  l’oxolation

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés. Le mécanisme

reste le même, si ce n’est que le groupe partant est une molécule d’eau (Figure III.7).

Figure III.7-Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques M(OR)n

C : La transition sol-gel
Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaînes polymériques en

croissance qui s’agglomèrent par condensation formant ainsi des amas.

Aucours de l’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, les amas polymères

sont créés. Lorsque l’un de ces amas atteint une dimension infinie, la viscosité devient

également infinie : c’est le point de transition Sol-Gel. A partir de cet instant, l’amas infini

appelé «fraction gel » continue à grossir en incorporant des groupes polymériques plus petits.

Lorsque toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé. Sur un plan macroscopique, la

transition peut être suivie par le comportement mécanique de la solution. Elle se traduit alors

par l’augmentation de la viscosité de la solution [41,42]. L’évolution de la viscosité d’un sol,

et celle de sa constante élastique, sont présentées schématiquement sur la figure III.8  où nous

remarquons qu’à la formation complète du gel, la viscosité devient infinie, alors que la

constante élastique tend vers une valeur finie G Max. Comme toute réaction chimique, la

transition Sol-Gel est sensible à son environnement tel que  la température et l’humidité,

peuvent ainsi modifier la cinétique des réactions mises en jeu.
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Figure III.8: Caractérisations macroscopiques de la transition sol-gel [42].

D : Réactifs à mettre en œuvre dans la formulation
L’objectif de ce paragraphe est de présenter les principes physico-chimiques intervenant dans

l’obtention d’un sol-gel.

La solution de départ est constituée en général par :

 Un (ou plusieurs) précurseur (s),

 un solvant (en général un alcool),

 éventuellement un catalyseur (acide, basique, ou des ions fluor),

 de l’eau.

E : Paramètres influençant la cinétique des réactions
Parmi les paramètres influençant la cinétique des réactions nous avons,la température, la

concentration [43] Le solvant [41]  et le pH du sol (choix du catalyseur)  [44 ,45].Etant donné

les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH va jouer un rôle

important dans l’évolution des réactions ; en effet, les ions H3O+ et OH- n’ont pas la même

influence sur les deux types de réaction : le cation H3O+, attiré par l’oxygène, facilite la

substitution des groupes OR par OH- (hydrolyse), tandis que l’anion OH-, attiré par le métal M

électronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation). En résumé, on peut

dire qu’un milieu acide favorise l’hydrolyse, alors qu’un milieu basique accélère la

condensation [27].
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Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit à une

solution polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthèse la plus rapide, le gel

formé est appelé « gel polymérique » : on obtient après gélification une structure ouverte.

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutôt la nucléation et conduit à la

formation d’une solution colloïdale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est

contrôlable (contrairement à la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloïdal » et

possède une structure à larges pores (clusters).

FigureIII.9 : Différentes morphologie des gels[46,47].

III.2.2.3.Avantages et inconvénients du procédé sol-gel

 La viscosité du système augmente progressivement en fonction de l'avancement des

réactions de polymérisation. On passe ainsi  par des étapes (sol ou gel) dont la

viscosité est adaptée à  des  opérations  de  mise  en  forme  telles  que  le  dépôt  de

films  minces  (trempage,  tournette),  l'étirage de fibres, voire même le moulage de

formes complexes, sans passer par la fusion pâteuse d'un mélange de  poudres.

 Desmatériaux  totalement originaux peuvent être obtenus.Cest l’exemple des hybrides

organo-minéraux, véritables nanocomposites dans lesquels lesespèces minérales et

organiques sont mélangées à l'échelle moléculaire.
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Deux  obstacles  viennent , cependant  freiner, le  développement  des  procédé  sol-gel; le

prix des  précurseurs alcoxydes et les problèmes liés à la manipulation de grandes quantités de

solvants  organiques  auxquels l'industrie n'est  guère  habituée.  Les  procédés  sol-gel  ne

sont  évidemment pas compétitifs pour la production de forts tonnages de matériaux hybrides.

Par contre, ils peuvent trouver des créneaux intéressants pour la fabrication de produits à forte

valeur  ajoutée.  La  plupart  des  développements  industriels  concernent  aujourd'hui  le

dépôt  de  revêtements et l'élaboration de verres organo-minéraux[26].

III.3.Séchage

Le catalyseur préparé est séché à des températures comprises entre 80 et 200°C afin

d’éliminer le solvant. Il faut préciser que l’étape de séchage a un effet notable sur la

répartition des espèces métalliques. Ce phénomène de redistribution du précurseur est attribué

à la présence des gradients locaux de concentration et de température au sein de la matrice

poreuse qui affectent les processus de capillarité, de diffusion et de précipitation.

Selon certains auteurs, la qualité du produit obtenu dépend du contrôle et de la maîtrise

des paramètres clés du processus de séchage à savoir [48] :

 Le couplage des cinétiques de transfert de chaleur et de matière,

 Le niveau de température.

III.4.Calcination

Après une éventuelle étape de mise en forme du solide, l’opération qui suit dans la

préparation d’un catalyseur est la calcination. Elle consiste à transformer le précurseur

métallique déposé en oxyde. Ce traitement est, en fait, une élévation de température sous

atmosphère oxydante, le plus souvent de l’air. La température atteinte est généralement

comprise entre 200 et 1200°C. Mais une température trop élevée pourra entraîner le frittage

du métal et/ou du support, ce qui va diminuer la surface spécifique et donc l’activité du

catalyseur.

Dans le cadre d’une production industrielle, ce procédé thermique permet également

l'élimination d'une partie des constituants utilisés lors d’une éventuelle étape de mise en forme

comme les liants et les lubrifiants. De plus, lors de la synthèse de catalyseurs bimétalliques,

un bon contrôle de la température de calcination permet d’amalgamer et de cristalliser des

oxydes mixtes.
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L’ensemble des travaux bibliographiques et notamment ceux de Boumonville et coll.

montrent que cette opération peut affecter la texture du dépôt par agglomération du précurseur

ou de l’oxyde formé, la structure du dépôt, la perte de l’eau de constitution (lorsque le solvant

est de l’eau) et les propriétés mécaniques du support.

Les objectifs visés durant l’opération de calcination sont :

 L’obtention d’une structure bien déterminée pour les agents actifs ou  pour le

support.

 L’ajustement parallèle de la texture, c'est-à-dire de la surface et du volume poreux.

 L’obtention d’une bonne résistance mécanique.

III.5.Activation

L'activation est la dernière étape du procédé de préparation des catalyseurs hétérogènes.

Elle consiste à mettre le solide dans un courant gazeux de dihydrogène ou d’un mélange

hydrogène/azote, à haute température. L’objectif est la réduction de l’oxyde métallique en

métal selon la réaction(III.1).

MO + H2⇔ M + H2O……………. ……..  (III.1)

Cette étape est fortement complexe et dépend d’un nombre important de paramètres tels

que la vitesse de montée en température du solide, la température finale et la durée de

l’opération, et la composition de l’atmosphère gazeuse. Il faut préciser que le choix de ces

paramètres dépend du type du système catalytique choisi (support/métal) et de la nature du

précurseur. Cependant, l’ensemble des travaux bibliographiques [49]s’accorde sur les faits

que la composition de l’atmosphère gazeuse joue un rôle important sur la dispersion du métal.

La présence de faible concentration en vapeur d’eau dans le milieu nuît à la dispersion du

métal.

Pour ces mêmes raisons, le débit d’hydrogène utilisé lors de cette étape est largement

supérieur à celui réellement nécessaire pour maintenir une pression partielle de vapeur d’eau

dans le milieu la plus faible possible.

Pour certains types de catalyseurs, l’activation du support peut être réalisée en phase

liquide, en utilisant le formaldéhyde ou l’hydrazine comme agent réducteur.
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III.6. Mise en forme des catalyseurs

Selon le type de procédé catalytique envisagé, il est nécessaire d’imposer au catalyseur une

morphologie externe : forme et granulométrie.

Les catalyseurs solides peuvent être rangés en trois grandes catégories [50]:

1. Les catalyseurs en granules (échelle 0,5 à 10mm) constitués de billes, d’extrudés ou de

pastilles et spécialement adaptés aux technologies en lit fixe. Les technologies en lit

mobile utilisent essentiellement des catalyseurs en billes (reformage catalytique),

2. Les catalyseurs en microbilles (50 à 100 μm) adaptés aux technologies en lit fluide

(craquage catalytique),

3. Les catalyseurs en petites particules (1 à 30 μm) mis en œuvre en suspension dans une

phase liquide inerte aux conditions réactionnelles (hydrogénation).



Chapitre IV
Synthèse et propriétés d’oxydes simples
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IV.1. L’oxyde de silicium (SiO2)

La silice est très certainement l’oxyde le plus abondant dans l’écorce  terrestre. C’est un

matériau de base pour l’industrie céramique, en particulier dans l’industrie du verre. Il

présente un coefficient de dilatation thermique très faible, c’est un très bon diélectrique.  Sa

propriété la plus remarquable est sans doute sa résistance très élevée aux attaques chimiques.

Sa température de fusion est de (1710°C), sa viscosité l’état liquide est élevée, ce qui rend son

travail et sa fabrication par des techniques classiques à fusion difficiles[51].

IV.1.1. Préparation deSiO2

La SiO2 est obtenue facilement par voie sol-gel et c’est historiquement le premier matériau

qui a été obtenu par cette méthode. Le premier brevet « sol-gel » a été déposé en 1939 en

Allemagne par Schott Glaswerke (pour la réalisation de rétroviseurs), et sa  commercialisation

n’est survenue qu’en 1959. Les procédés sol-gel sont de nos jours très largement utilisés [51].

IV.1.2.Les silicates de sodium

Les silicates solubles sont fabriqués par fusion du sable (SiO2) avec du carbonate de

sodium ou de potassium (K2CO3 ou Na2CO3) dans un four à 1100-1200°C et puis la

dissolution du verre en utilisant la vapeur à haute pression. Un liquide légèrement visqueux,

connu sous le nom de « verre soluble »,est produit. Le silicate liquide est la forme

commerciale la plus populaire des silicates solubles.

Le principal paramètre qui détermine les propriétés des solutions solubles de silicates est le

rapport de poids de SiO2/Na2O. Par exemple, un silicate du support « 2/1 » à 2 kg de SiO2

pour chaque 1 kg de Na2O.

Ce sont des composés solubles, l’addition du silicate de sodium ou potassium à l’eau de

mer mène à leur précipitation rapide pour former des silicates de calcium et de magnésium.

Ces précipités sont des produits relativement inertes et non toxiques vis-à-vis de la nature.
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IV.2. L’oxyde de titane (TiO2)

L’oxyde de titane a été découvert en 1791 par un prêtre britannique William Gregor. C’est

le pigment blanc le plus utilisé. Il n’est pas toxique et a dès lors, remplacé le blanc de plomb.

Il est obtenu à partir du minerai du titane. Environ 95% de la quantité de minerai extraite est

utilisée pour la production du pigment et seulement 5% pour la préparation du métal [52].

IV.2.1Propriétés structurales et thermodynamiques

L’oxyde de titane existe naturellement sous trois formes cristallographiques importantes :

anatase, brookite, et rutile.  La Brookite est une phase naturelle et est extrêmement difficile à

synthétiser. Le rutile, phase thermodynamiquement stable, et l’anatase sa forme métastable.

La transformation (anatase / rutile) a lieu à une température superieure à 350°C [53].

L'octaèdre  constitutif de l'anatase est représenté sur la figure IV1. Le plan central est un

carré sur lequel repose deux pyramides opposées dont les pointes sont excentrées. Il y a cinq

distances différentes entre les oxygènes (A1-A5). La distance la plus courte est A1.

Figure IV.1: Structure de l’octaèdre constitutif de l’anatase [54].

L'anatase a une structure cristalline quadratique représentée sur la Figure IV.2. Chaque

octaèdre partage quatre côtés avec ses voisins.
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Figure IV. 2 : Structure de TiO2 anatase [54]

 Rutile

L'octaèdre constitutif du rutile est représenté sur la Figure IV.3. Le plan central est un

rectangle sur lequel repose deux pyramides opposées.

Figure IV.3 : structure de l'octaèdre constitutif du TiO2 rutile [54]

La structure cristalline quadratique du rutile est représentée sur la figure IV.4, où chaque

octaèdre partage deux côtés opposés créant une chaîne d'octaèdres. Les chaînes sont

connectées entre elles par des coins communs à trois octaèdres.
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Figure IV.4 : structure du TiO2 rutile [54]

IV.2.2. Propriétés et applications

L’oxyde de titane appartient à la famille des oxydes métalliques de transition. A l’heure

actuelle, la production annuelle de TiO2 dépasse quatre millions de tonnes. Il est utilisé

comme pigment blanc dans les peintures, les plastiques, dans le papier, comme additif dans

les aliments et dans le domaine pharmaceutique [52].

Actuellement, l’oxyde de titane a suscité beaucoup d’intérêt et d’attention vu sa stabilité

chimique, sa non toxicité, son faible coûtet d’autres propriétés avantageuses comme son

indice de réfraction élevé. Il est utilisé sous forme des couches anti-reflet dans les cellules

solaires de silicium et dans des couches minces de différents appareils [55].
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IV.2.3. Préparation de l’oxyde de titane

L’oxyde de titane peut être préparé sous forme de poudre, de cristaux ou de films minces.

Plusieurs méthodes permettent de préparer des films minces de l’oxyde de titane à partir

d’une phase gazeuse comme la déposition chimique en phase vapeur (CVD), la déposition

physique en phase vapeur (PVD), la pyrolyse (SPD), procédé sol-gel, la méthode de

précipitation, la méthode hydrothermale et la déposition électrochimique.

IV.2.4.TiO2 DEGUSSA P-25

TiO2 DEGUSSA P-25 est synthétisée par traitement à température au-dessus de 1200°C,

par hydrolyse du TiCl4en présence d’oxygène et d’hydrogène suivant la réaction suivante.

TiCl4 (g) + 2H2 (g) + O2 (g)                   TiO2 (S) +4HCl (g)

Le TiO2préparé est traité à la vapeur d’eaupour éliminer l’acide chlorhydrique formé au

cours de la synthèse. Le TiO2 produit est à 99,5% de pureté (anatase70%, rutile 30%) et des

non poreux, le reste du pourcentage se compose  d’oxydes (SiO2<0,2% ; Al2O3<0,3% ;

Fe2O3<0,01%) et HCl<0,3%.

La surface spécifique de la poudre de TiO2 P-25 est de 50±15 m2/g et le diamètre des

particules est de  21 nm, la formation d’agrégation est à 0,1 μm [56].

IV.2.5. Stabilité des phases TiO2 anatase et rutile

Si le rutile est la phase stable à haute température, la phase anatase est majoritairement

obtenue lors des synthèses par  la chimie douce. La phase anatase est stabilisée dans les

nanomatériaux. Ce renversement de stabilité est dû à l’énergie de surface  des matériaux.

Banfield et al [57], Ont étudié la stabilité de diverses phases polymorphiques de TiO2 par

diffraction des rayons X  lors de réactions isochrones et isothermes. Banfield (figure IV.5) a

montré que pour des nanocristaux de taille inférieure  à 11 nm, la phase anatase est stable,

entre 11 et 35 nm la phase stable est alors  la brookite et pour des tailles supérieures à 35 nm

le rutile  pour ces dimensions est le plus stable. Dans le cas de la transition anatase-rutile, la

taille critique de transition, déterminée expérimentalement dans cette étude, est de 16 nm. La

taille critique de transition de phase calculée à partir de données thermodynamiques est de 14

nm [58]. Les deux approches conduisent à des tailles critiques de transition très proches.
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Figure. IV.5 : Evolution de l’enthalpie de l’anatase (trait gras), du rutile (trait fin) et de la
brookite (pointillés) en fonction de la taille des nanocristaux. Les traits
verticaux correspondent à la transition brookite-anatase pour un diamètre de 11
nm, la transition anatase-rutile pour un diamètre de 16 nm et la transition
brookite-rutile à 35 nm.

Enfin, des nanocristaux de TiO2 anatase inclus dans une matrice de silice sont stables jusqu’à

des températures supérieures à 1000°C sans changement de la taille des cristaux. En effet, la

présence de la silice empêche la diffusion et la croissance des grains. Au contraire, une poudre

de ces mêmes cristaux d’anatase chauffée à 600°C pendant 1 heure montre que leur taille est

multipliée par deux et que la conversion en rutile est complète à 800°C [59].

IV.3.Synthèse et propriétés de Nano-TiO2 (Anatase)

L’oxyde de titane nanométrique (anatase)  est préparé par la combustion du soluté

contenant des quantités stœchiométriques de nitrale de titanyle TiO (NO3)2 et carburants

comme le  Tetraformal Trisazine (TFTA), la glycine (GLY), l'hexaméthylènetétramine

(HMT), l'oxalyldihydrazide (ODH), et le carbohydrazide (CH). La stœchiométrie du mélange

de nitrate et de carburant en métal est calculée sur la base de toutes les valences d’oxydation

et de réduction de nitrate et du carburant.  Dans une expérience typique, un plat de Pyrex (300

cm3) contenant un mélange redox aqueux de 2 g de nitrate de titanyle, 0,89 g glycine et 15 ml

d'eau est introduitdans un four à moufle préchauffé à 350◦C. La solution subit la

déshydratation et donne une étincelle qui apparaît en un coin et diverge dans l'ensemble la

masse. La réaction est de type de combustion lente sans aspect de flamme. Des équations
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théoriques pour la formation de TiO2 par la combustion du nitrate de titanyle avec des divers

carburants peuvent être représentées comme suit:

4TiO(NO3)2(aq) + 5CH6N4O(aq) → 4TiO2(s) +14N2(g) + 5CO2(g) +15H2O(g)
CHC

(8.5 mole de gaz/mole de TiO2)….…(1)

9TiO (NO3)2(aq) +10C2H5O2N (aq) →9TiO2(s) +14N2(g)+20CO2(g)+ 25H2O(g)
GLY  G

(∼6.5 mole de gaz/mole de TiO2)……(2)

18TiO (NO3)2(aq)+5C6H12N4(aq) → 18TiO2(s)+28N2(g) +30CO2(g) + 30H2O(g)
HMT                    H

(∼4.8 mole de gaz/mole de TiO2)……(3)

14TiO(NO3)2(aq)+5C4H16N6O2(aq) → 14TiO2(s)+29N2(g)+20CO2(g)+40H2O(g)
TFTA                     T

(∼6.3 mole de gaz/mole de TiO2)……(4)

TiO(NO3)2(aq) + C2H6N4O2(aq) → TiO2(s) + 3N2(g) + 2CO2(g) + 3H2O(g)
ODH O

(8 mole de gaz/mole de TiO2)……(5)

Le TiO2 Anatase est caractérisé par les méthodes : la DRX, la spectroscopie de Raman, la

spectroscopie UV, le MET, et les mesures de superficies. Les propriétés particulaires de TiO2

obtenues par la combustion des mélanges redox sont récapitulées dans le tableau IV.1. Les

tailles de cristallite du titane synthétisées par combustion et calculées à partir de la formule de

Debye-Scherrer sont dans la gamme de 6-9 nanomètres tandis que TiO2 P25 Degussa

commercial a une taille de cristallite de 30-35 nanomètres [60].
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Tableau IV.1. Propriétés particulaires TiO2 Anatase [60].

Mélange
redox

Produit Densité de
poudre

(g.cm−3)

Superficie

(m2 g−1)

Dimensiona

particulaire
(nm)

Taille de
cristallite

(nm)

Paramètres de
trellis d'Anatase

(nm)
A + CH TiO2 (C) 3.30 100 18 6 a = 0.37639

c = 0.95147
A + GLY TiO2 (G)

jaune
3.12 156 12 6 a = 0.37865

c = 0.95091
A + HMT TiO2 (H)

blanc
3.10 164 11 7 a = 0.37865

c = 0.95091
A + ODH TiO2 (O)

jaune pâle
3.20 90 20 9 a = 0.37707

c = 0.95501
A + TFTA TiO2 (T) 3.35 78 23 9 a = 0.37855

c = 0.9515

A = TiO(NO3)2.
aDe la superficie.

Figure. IV.6 : MET (a) TiO2 (G), (b) TiO2 (H), (c) TiO2 (O), et (d) Degussa P25 TiO2 [61].
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IV.4.Systèmes et composites TiO2-SiO2

Le traitement sol-gel des systèmes de TiO2-SiO2 est d'intérêt technologique.

L’homogénéité des compositions de TiO2-SiO2 obtenue par la méthode sol-gel a été

considérée par Yoldas, Basil et Lin. Yoldas [  ]. Cette équipe a conclu que l'addition du Ti

(OR)4 aux alcoxides partiellement hydrolysés de silicium devrait avoir comme conséquence

les verres homogènes, parce que l’homocondensation des silicates est lente en ce qui concerne

la réaction de heterocondensation suivante :

(R’O)3 Si-OH + RO-Ti(OR)3 (R’O)3Si-O-Ti(OR)3

(Où R’ dans ce cas peut être H, Si, ou un alkyl) ; donc les différents constituants tendent à

devenir voisins, c.-à-d., silicium-oxygène-titane plutôt que le silicium-oxygène-silicium.

Pour assurer l’homogénéité il serait nécessaire de synthétiser des précurseurs ou des

complexes de mélangé-métal composés de liens Ti-O-Si.

Dans le système TiO2-SiO2, le Ti(OR)4 catalyse la condensation de silanol, favorisant ainsi

l’homocondensation des espèces de silicate plutôt que l'incorporation uniforme du Ti au

niveau moléculaire [61].

Plus récemment l’intérêt s’est porté sur l’étude de composites TiO2-SiO2. L’idée est alors

de pouvoir combiner les propriétés photocatalytiques du TiO2 à la stabilité thermique et

mécanique de la silice.

Maeda et al. ont étudié les propriétés photocatalytiques de composites TiO2-SiO2 avec

différentes proportions de silice [62]. Ils observent un optimum dans la valeur de

l’hydrophilie, qui est supérieur a celle TiO2 pur, pour des compositions de 80% TiO2 – 20%

SiO2.

L’existence de liaisons Ti-O-Si a été observée à plusieurs reprises dans les composites.

Plusieurs auteurs ont proposé des mécanismes pour expliquer le rôle des sites acides de

Brönsted dans la création [63].

Dans un registre différent il est aussi noté que l’addition de silice permet de stabiliser la

phase anatase aux températures élevées. La silice bloquerait en effet le mécanisme de frittage

entre particules de TiO2, ce qui permet à la fois de contrôler la taille des particules deTiO2 et

de réduire les sites de germination pour la croissance de rutile [64, 65].



Chapitre V
Caractérisation des catalyseurs
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V.1. Nature et structure des composés chimiques du catalyseur

V.1.1.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique très courante en science des

matériaux puisqu’elle permet de déterminer la nature des composés chimiques cristallins. En

présence des matériaux (nanocomposites), conjuguant phase amorphe et phase cristallisée,  la

connaissance de la taille des cristallites est déterminée. La diffraction des rayons X consiste à

appliquer un rayonnement de longueur d’onde des rayons X (0,1< λ < 10nm) sur un

échantillon. Le rayonnement pénètre dans le cristal, il y a absorption d’une partie de l’énergie

et l’excitation des atomes avec émissions des radiations dans toutes les directions. Les

radiations émises vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra être détecté (figure VI). La

loi de Debye-Scherrer donne accès à une valeur moyenne de la taille des grains suivant les

plans observés [66] : dhkl = cos
Avec :

dhkl : taille moyenne des cristallites dans la direction [hkl] en nm.

λ : la longueur d’onde

ɛ : la largeur total du pic

θ : la demi déviation des photons diffractés.

Dans la pratique, il est plus facile d’utiliser la largeur du pic à mi-hauteur ( 1/2). Un acteur de

correction (k) est alors apporté à la formule précédente, de valeur 0,9. La formule utilisée

devient donc :

d = 0,9/ cos θ
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Figure V.1:Diffraction par des plans de la famille hkl.

V.1.2.Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR)

La FTIR  s’appuie sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le composé analysé.

Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

l'identification des fonctions chimiques présentes dans l’échantillon. Le domaine infrarouge

entre 4000 cm–1 et 400 cm–1 correspond au domaine d'énergie devibration des molécules.

Pour qu’une molécule soit activée de manière significative en infrarouge, elle doit présenter

un moment dipolaire permanent non nul. L’absorption d’un photon IR est alors associée à la

variation du moment dipolaire de la molécule. Cette variation peut être interprétée en termes

de changement d’énergie vibrationnelle sur un mode donné. Il en résulte que seuls les modes

de vibration impliquant une variation du moment dipolaire de la molécule sont observés en

infrarouge.

La technique FTIR peut être utilisée avec une grande diversité de montages expérimentaux

permettant la caractérisation de presque tous les types d’échantillons, quel que soit leur état

physique ou de surface.

Dans le cas des solides, des pastilles à base de KBr, (1 mg de solide dans 400 mg de KBr) est

broyé dans un mortier de manière homogène et ensuite pressé à environ 5 tonnes dans un

moule[67].



Recherche bibliographique Chapitre V :Propriété physico-chimique des catalyseurs et méthodes de mesure

43

V.1.3.Analyse thermique thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG)donne la variation de la masse en fonction du temps

et de la température. L’échantillon, de masse 20 à 40 mg environ, est introduit dans un creuset

en platine, lequel est placé sur le plateau d’une balance située dans le four. L’analyse se fait

sous air avec une rampe en température de 5 °C / min dans l’intervalle de 25 à 1000 °C.

Ce type d’analyse permet de déterminer l’évolution thermique d’un matériau; on peut suivre

les transformations qui ont lieu aux différentes températures.

Cette méthode permet aussi de donner une idée sur la stabilité thermique des échantillons par

la détermination des quantités de masse perdue en fonction de la température.

V.1.4.Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique qui permet la mesure de la taille des particules, ou

plus exactement de leurs rayons, et qui permet également de déterminer leur fréquence

statistique en fonction de leur taille.

La granulométrie laser permet la mesure de tailles comprises entre quelques dizaines de

nanomètres à 1 millimètre.

V.2. La texture du catalyseur

V.2.1.Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage permet d’obtenir des images de surface de la

plupart des matériaux solides. Le grossissement peut aller de celui de la loupe (x10) à celui de

microscope électronique à transmission fonctionnant à basse énergie (100 keV). Outre sa

bonne ampleur de grandissement, la microscopie à balayage a la particularité d’offrir une

grande profondeur de champ (plusieurs centaines de micromètres). En revanche, la mesure

absolue des dimensions dans le sens de la hauteur n’est pas possible.

Le principe du MEB est donné sur la figure V.2
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Figure .V.2. Principe du microscope électronique à balayage[68].

V.2.2.Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission est adaptée à l’observation et à la

caractérisation d’échantillons très minces, typiquement de l’ordre de quelques centaines de

nanomètres pour l’imagerie conventionnelle. Pour travailler en haute résolution, l’épaisseur

des échantillons ne doit pas excéder quelques dizaines de nanomètres. La préparation des

échantillons est donc un problème complexe qui détermine en partie la qualité des

observations. Il convient alors de détailler la méthode de préparation de l’échantillon.

La préparation de poudres pour l’observation au microscope électronique en transmission

est sans aucun doute le cas le plus facile. Dans la pratique une suspension de poudre est

réalisée dans l’eau, la dispersion de cette poudre étant assuréepar une agitation ultrasonique,

comme il a été montré par  E. Bernstein[ ].Les particules ainsi mises en suspension sont

relativement fines. Une goutte de cette solution est alors déposée sur une grille porte objet en

cuivre revêtue d’un film de carbone à trous. Après évaporation de l’eau, l’observation et la

caractérisation des poudres est réalisée directement (figure V.3).
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Figure V.3.Principe fonctionnement  d’un MET.

V.2.3.Méthode BET (Brunauer, Emmet, Teller)

La méthode la plus courante pour déterminer l’aire spécifique des catalyseurs est par la

méthode de Brunauer Emmet et Teller BET, le principe de la méthode est basé sur le

phénomène de l’adsorption physique d’un gaz à basse température voisine du point

d’ébullition de ce gaz.

Cette mesure utilise le procédé classique d’adsorption en multicouches de gaz à basse

température selon une théorie dont l’équation représentative de l’isotherme d’adsorption

présente une partie linéaire pour des pressions relativement comprises entre 0,05 et 0,30

(Equation V.1). En effet, l’hétérogénéité de surface se manifeste à des faibles valeurs de

pression et les interactions entre molécules adsorbées modifient l’isotherme pour des valeurs

plus importantes de pression.

.( ) = . + ……………………. V.1

où VA(cm3)est le volume adsorbé à la pression P, P0est la pression de vapeur saturante
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à la température de travail (mmHg), Vm est le volume de la monocouche (cm3) et Cla

constante décrivant les interactions adsorbant – adsorbat.

En traçant .( )en fonction du , le volume correspondant à la monocouche (Vm).

et la constante BET (C) s’obtiennent par les relations :V = 1a + b et C = 1a ∗ V
Avec a = ordonnée à l’origine et b = pente de la droite

La valeur de Vm et directement proportionnelle à la surface spécifiqueS = σ N VV
σ : surface occupée par une molécule d’adsorbat

N : nombre d’Avogadro (6 ,023 . 10 23).

Vm : Volume de la monocouche par gramme de solide.

VM: volume molaire de l’adsorbant.

V.3.L es propriétés électroniques

V.3.1.Spectroscopie de corrélation de photons

La granulométrie par spectroscopie de corrélation de photons est une technique fondée sur

la mesure du mouvement brownien des particules (mouvement aléatoire des particules

provoqué par les impacts des molécules de solvant sur la surface de la particule). Cette

méthode permet de mesurer les dimensions des particules des suspensions colloïdales de 1

nanomètre à quelques micromètres.

La vitesse de déplacement des particules est définie par le coefficient de diffusion

translationnel D qui, d’après l’équation de Stokes-Einstein, est  lui-même proportionnel au

diamètre hydrodynamique de la particule sphérique selon l’équation V.2 :( ) = ………………………………..V.2

Où r(H) est le rayon hydrodynamique, D le coefficient de diffusion, la viscosité du solvant,

k la constante de Boltzmann et T la température.
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Physiquement, le rayon hydrodynamique représente le cœur de la particule entouré de sa

couche de contre-ions (couches de solvatation) [3].

Figure V.4:Représentation schématique du montage optique [3].

V.3.2.Zêtamétrie

La zêtamétrie (Annexe V) est une technique permettant de mesurer le potentiel zêta ( ξ)des

particules en suspension et de caractériser ainsi la stabilité des ces suspensions enfonction des

paramètres (pH et concentration en ions). Zêta ξ,représente la charge moyenne que les

particules acquièrent grâce aux ions qui les entourenten solution. Le potentiel zêta peut être

considéré comme un bon indicateur des interactions(répulsions coulombiennes) entre

particules et donc de la stabilité colloïdale. Une solutionest considérée stable lorsque ξ > |30|

mV. zêta dépend de nombreuxparamètres  tels que la températureet diminue lorsque la température

augmente, particulièrement lorsque  le pH du milieu de dispersion augmente.

 En milieu liquide, les charges de surface sont essentiellement liées à la présence de

groupements chimiques (ioniques) ou de surfactants (ioniques adsorbés) à la surface

des particules.

 Les charges de surface affectent la distribution ionique au niveau de l’interface

particule-solide. Une augmentation de la concentration en contre-ions est observée et

conduit à la formation d’une double couche électrique autour de chaque particule.

Cette double couche est composée :

- D’une première couche en surface des nanoparticules composée par les

groupements hydroxyles ionisés.
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- D’une seconde couche externe constituée de conte-anions compensant

partiellement les charges de surface. Elle présente une distribution ionique

déterminée par les forces électriques et par les mouvements thermiques

aléatoires.

L’interface entre la première et seconde couche est nommée plan interne d’Helmoltz (IHP)

tandis que l’interface entre la seconde couche et la solution est nommée couche externe

d’Helmoltz (OHP). C’est au niveau de cette dernière interface que le potentiel zêta sera

mesuré. La structure des 2 premières couches restant stable par rapport à la nanoparticule

cette interface constituera un plan glissant.

La figure V.5présente ladescription qualitative de l’interface oxyde-solution, selon le

modèle de Gouy-Chapman, aide à la compréhension du comportementdes colloïdes [3].

Figure .V.5.Représentation schématique de la variation du potentiel électrique et de la
concentration de la distance par rapport à la surface de la nanoparticule
suivant la modèle de Gouy-chapman.Ψ0 représente le potentiel de surface,
Ψd le potentiel électrostatique au niveau de l’OHP.C+ , C- et Cs
correspondent respectivement aux concentrations cationiques, anioniques et
en  électrolyte en solution.
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Le tableau suivant résume les méthodes de caractérisation des catalyseurs :

Tableau V.1. Propriétés physico-chimiques des catalyseurs et méthodes de mesure [69].

Propriété Méthode de mesure

1. Composition chimique élémentaire Méthodes chimiques classiques
Fluorescence X
Activation neutronique
Spectrométrie d’émission
Adsorption atomique
Spectrométrie de flamme

2. La nature et la structure des composés
chimiques du catalyseur

Diffraction  X
Diffraction des électrons
RPE ;RMN
Spectrométries infrarouge et
Raman
Spectrométries visible et ultra-
violette
Méthodes magnétiques
Analyse thermo-gravimétrique
Analyse thermique différentielle
Spectroscopie Mossbauer

3. La texture du catalyseur :
Texture du support (porosité, aire spécifique,
répartition poreuse)
Etat de dispersion des agents actifs

Méthodes BET
Porosimétrie
Chimisorption
Diffraction X
Microscopie électronique
Microscopie électronique à
balayage
Méthodes magnétiques
Méthodes chimiques
Micro-sonde électronique

4. La qualité de la surface active Cinétique de chimisorption
Désorption flash
Calorimétrie (chaleur
d’adsorption)
Dosages colorimétriques
RPE ; IR…

5. Les propriétés électroniques RPE
Conductivité ; semi-conductivité
Travail d’extraction des
électrons
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Ce chapitre présente une description complète des procédures expérimentales et leur mise

en œuvre  lors de la préparation.

I.1. Préparation des catalyseurs nanostructurés

La procédure de préparation des catalyseurs influe sur les propriétés chimiques et

physiques du catalyseur final. La nature des interactions et le nombre de coordinatsentre les

différents constituants -support et phase active, dépendent directement du protocole de

préparation.

Le travail que nous avons mené au laboratoire consiste à synthétiserdifférents types de

catalyseurs nanostructuréspar le procédé sol-gel. Trois séries de catalyseurs ont été préparés à

base de molybdène, de cobalt et à base des deux métaux (à partirdes solutions des sels

précurseurs) au pH = 11,5.

 Série 1 : Quatre catalyseurs de la série « 1 » ont été préparés à partir du molybdène

(sel précurseur (NH4)6Mo7O244H2O).

 Série 2: Quatre catalyseurs de la série « 2 » ont été préparés à parti du cobalt (sel

précurseur Co(NO3)26H2O).

 Série 3 : Quatre catalyseurs de cette série sont des catalyseurs bimétalliques préparésà

base des deux métaux (Mo, Co) de la série 1 et 2.

I.2.Description des étapes de préparation

Pour la préparation de catalyseurs nanostructures les étapes suivantes ont été effectuées:

1. Préparation de sol par la méthode sol-gel

2. Evaporation spontanée

3. Activation

4. Lavage

5. Séchage

6. Calcination

Ces étapes sont représentées  sur l’organigramme (figure I.2):
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Figure I.1:Etapes de préparation de catalyseurs nanostructurés en poudre.

Calcination 680 °C

Catalyseur en poudre

Préparation de catalyseurs

Na2SiO3

TiO2 (Degussa P 25)

Sel précurseur

Sol

Evaporation spontanée750°C
°C

Activation

Séchage  120 °C

Lavage
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I.2.1. Préparation des sols

La préparation est menée  en milieu basique à pH=11.5, les composés suivants sont

mélangés sous agitation intense:

 Solution de silicate de sodium Na2SiO3 avec un rapport Na2O/SiO2 = 2

 Dioxyde de titane TiO2 (Degussa P 25)

 Heptamolybdate d'ammonium tétrahydraté ((NH4)6Mo7O24.4H2O)

 nitrate hexahydrate de Cobalt(II) Co(NO3)2.6H2O

 Acide chlorhydriqueHCl

 NaOH

 les catalyseurs monométalliqueset bimétalliques:

Les quantités volumiques des solutions des sels précurseurs utilisées sont portées

dans le (tableau I.1 et I.2):

Tableau I.1:Volumes (ml) des solutions utilisées pour la préparation des catalyseurs

monométalliques

Echantillon 1 2 3 4

Volume(Sel de métal)
(ml)

Sel de métal
pH=5,7, C=60 g/l

0 5 10 20

Volume(Na2 SiO3)
(ml)

pH=11.8

20 20 20 20

TiO2 (Degussa P 25)

pH < 7

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml eau

distillée + 3

gouttes HCl

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml eau

distillée + 3

gouttes HCl

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml

eau distillée

+ 3 gouttes

HCl

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml

eau distillée

+ 3 gouttes

HCl
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Tableau I.2:Volumes (ml) des solutions utilisées pour la préparation de catalyseurs

bimétalliques.

Echantillon 1 2 3 4

Volume(Co(NO3)2.6H2O)
(ml)

pH=5,7            C=60 g/l

0 2,5 5 10

Volume ((NH4)6Mo7O24

.4H2O)
(ml)

pH=5,7           C=60 g/l

0 2,5 5 10

Volume(Na2 SiO3)
(ml)

pH=11.8

20 20 20 20

TiO2 (Degussa P 25)

pH < 7

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml

eau distillée

+ 3 gouttes

HCl

0,1 g

TiO2(Degussa P 25)

+ 10 ml eau

distillée + 3

gouttes HCl

0,1 g

TiO2(Degussa P

25) + 10 ml

eau distillée

+ 3 gouttes

HCl

0,1 g

TiO2(Degussa

P 25) + 10 ml

eau distillée

+ 3 gouttes

HCl

I.2.2.Evaporation spontanée

L’évaporation par pulvérisation d’un sol est une technique classique permettant d’obtenir

des poudres. C’est également une méthode qui permet de moduler les propriétés texturales des

solides ainsi séchés.

Même si la suspension initiale est vaporisée et séchée en utilisant un spray thermique ou

une projection à la flamme, la phase de départ peut être formulée soit comme une suspension

du solide, aussi appelée sol, contenant les précurseurs nécessaires. Diverses espèces

chimiques (surfactants, liants, activateurs, etc) peuvent venir compléter la formulation des

solset suspension de base.

Une solution contenant différents constituants à pulvériser en fines gouttelettes, soit par un

système pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un générateur à ultrasons.

Ces systèmes permettent de transformer la solution en un jet de gouttelettes très fines de

quelques dizaines de μm de diamètre. Le jet arrive sur la surface chauffée, à une température
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suffisante pour permettre la décomposition des produits dissouts de la solution et activer les

réactions susceptibles de produire le matériau désiré. A ces températures, certains produits de

réactions seront immédiatement éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le

composé désiré.

Notre procédé consiste àpulvériser le sol par la méthode spray (en utilise un pistolet à

peinture) sur une plaque en quartz chauffée à une température de 650÷700 °C.Le schéma

simplifié et représenté par la figure I.3.

Figure I.2:Etape d’évaporation spontanée de sols.

I.2.3. Activation

Les poudres obtenues sont traitées  par une solution de sulfate d’ammonium (NH4)2SO4,

l’opération consiste à faire l’échange des cations Na+ par les ions ammonium.

L’activation chimique a été effectuée dans un bain marie à une températurecomprise entre 60

et 80 °C.
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I.2.4. Lavage

Les échantillons élaborés ont été lavés à l’eau distillée à une température de 60 ÷ 80 °C.

L’élimination totale des ions indésirablesSO4
-2a été vérifiée par une solution deBaCl2.

I.2.5. Séchage

Dans le but d’obtenir des poudres sèches, on a fait appel à un séchage classiquedans une

étuve à une température de 110 à 120 °C, pendant 4 heurs.

I.2.6. Calcination

La calcination a été effectuée dans un four à moufle classique à une température de l’ordre

de 680°C, pendant 4 heures.

I.3. Composition des catalyseurs

Chaque catalyseur a une composition massique bien déterminée  en  métaux.

FigureI.3:Composition massique des catalyseurs MoO3-SiO2-TiO2



Partie expérimentale Chapitre I Préparation de catalyseurs nanostructurés

56

Figure I.4: Composition massique des catalyseurs CoO-SiO2-TiO2

Figure I.5: Composition massique des catalyseurs MoO3-CoO -SiO2-TiO2



Chapitre II
Caractérisation de catalyseurs

nanostructurés
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Introduction

La compréhension des phénomènes régissant les processus chimiques encatalyse et

l’interprétation des performances d’un catalyseur, passe par laconnaissance. La plus exacte

possible des caractéristiques physico-chimiques descatalyseurs (aspect, texture et structure).

Les méthodes d’étude de ces caractéristiquessont multiples (méthodes physique et chimiques).

Après la synthèse des différents types de catalyseurs, nous avons procédé à leur

caractérisation en utilisant différentes techniques d’analyse à savoir :

 La spectroscopie infrarouge,

 La mesure de la surface spécifique,

 La thermogravimétrique (ATG),

 La mesure de l’acidité de surface des catalyseurs,

 La stabilité des suspensions par Zétamétrie,

 La microscopie électronique à transmission.

II. 1. Analyse par spectroscopie infrarouge

Les analyses  des catalyseurs nanostructurés ont été réalisées sur un appareil de marque

SHIMADZU FTIR-8400 infrarouge, permettant d’enregistrer des spectres de vibration

entre 400 et 4000 cm-1. L’appareil est couplé à un microordinateur, utilisant un logiciel pour

le dépouillement des résultats.

Les résultats d’analyse ont permis de mettre en évidence les modes de vibrations des liaisons

de la structure des catalyseurs préparés.Les spectres IR des échantillons analysés sont

représentés par les figures II.1à II.4. bandes caractéristiques sont reportés dans le tableauII.1 :
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Figure II.1:SpectreFTIR  du catalyseur SiO2-TiO2

Figure II.2: Spectre FTIR du catalyseur MoO3-SiO2-TiO2
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Figure II.3: Spectre FTIR du catalyseur CoO-SiO2-TiO2

Figure II.4: SpectreFTIR du catalyseur MoO3-CoO-SiO2-TiO2
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Les  interprétations des bandes caractéristiques obtenues sur les catalyseurs nanostruturés sont

portées sur le tableau II.1

Tableau II.1:Bandes d’absorption IR des catalyseurs prépares.

Nombre d’onde υ (cm-1) Types de vibrations

3400 – 3500 large bande qui est attribuée aux groupements hydroxyles O-H[70]

1630 – 1620 Attribuée à la vibration de la molécule d’eau.

1090 -960-800 Dénote l’élongation des liaisons Si-O, Si-OH [71]

800 - 465cm-1 (517 ) Caractérise les bandes des Ti-O-Ti [72]

920–1100 Caractérise les bandes des Ti-O-Si, Si-O-Si [73]

500-510 Caractérise les bandesTi-Oet qui correspond à la phase anatase [74]

550 correspondant à la présence de la phase rutile [74]

500 – 450 Caractérise les bandes des oxydes métalliques[75]

360 -440 Caractérise la bande de MoO3et tout le molybdate[76]

II.2.Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique, le volume et la taille des pores sont des paramètres importants dans

la caractérisation des catalyseurs.

Les caractéristiques physiques des catalyseurs préparés ont été déterminées par la méthode

BET ; (Annexe III) . Les valeurs numériques sont portées dans le tableau II.2 et les résultats

graphiques obtenus sont représentés sur les figures II.5 à II.8.

Tableau II.2. Surfaces spécifiques et volume poreux déterminées par BET

catalyseurs

Surface

spécifique

(m2/g)

Volume

poreux

(cc/g)

Surface spécifique

Micropore

(m2/g)

Surface

spécifique

externe (m2/g)

SiO2-TiO2 143.082 0.6105 49.516 93.566

5%MoO3-SiO2-TiO2 41.812 0.1502 27.961 13.851

5%CoO-SiO2-TiO2 54.397 0.2059 21.569 32.827

5%(MoO3-CoO)-SiO2-TiO2 53.513 0.1261 15.513 38.000
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Figure II.5: Isotherme d’adsorption de l’azote sur SiO2-TiO2.

Figure II.6: Isotherme d’adsorption  de l’azote sur (5%MoO3)-SiO2-TiO2.
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Figure II.7:Isotherme d’adsorption de l’azote sur(5%CoO)-SiO2-TiO2.

Figure II.8: Isotherme d’adsorption de l’azote sur 5 %(MoO3-CoO)-SiO2-TiO2.
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Figure II.7:Isotherme d’adsorption de l’azote sur(5%CoO)-SiO2-TiO2.

Figure II.8: Isotherme d’adsorption de l’azote sur 5 %(MoO3-CoO)-SiO2-TiO2.
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Figure II.7:Isotherme d’adsorption de l’azote sur(5%CoO)-SiO2-TiO2.

Figure II.8: Isotherme d’adsorption de l’azote sur 5 %(MoO3-CoO)-SiO2-TiO2.
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 Interprétation des résultats

D’après les résultats de la BET, on constate l’absence des macropores etdes mésopores

pour les catalyseurs préparés. Ceci est justifié  en considérant que la somme de surface

spécifique micropore et surface spécifique externe en (m2/g)est presque égale à la surface

spécifique globale du catalyseur.

II.3.Analyse thermogravimétrique (ATG)

La mesure de la perte de masse d’un échantillon sous forme de film (~38mg) soumis à un

cycle detempérature de 30 à 600°C (10°C/min) est conduite sous atmosphère inerte d’azote

sur uneTGA7 (Perkin-Elmer). De plus, la température de dégradation des films nanostructurés

a été mesurée à partir des courbes thermogravimétriques.

-A- deux dimension

-B- trois dimension

Figure II.9. A et B thermogrameATG du catalyseur (5%MoO3)-SiO2-TiO2
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 Interprétation des résultats thermogravimétriques

Pour  5% de perte de masse observée après 500°C sur nos catalyseurs, représentée sur  les

figures A et B, ces résultats sont analogues à ceux obtenus par plusieurs auteurs (Ek et

al[77], Peussa et al.[78], de Farias et al.[79], dont les études ont permis de déterminer letaux

d'hydroxyles à la surface des particules de silice. En effet, grâce à cette méthode, on peut

suivre la perte de masse des particulesde silice en fonction de la température. Cette perte de

masse est attribuée à deux phénomènes :

 l'évacuation de l'eau adsorbée en surface par augmentation de la température jusqu'à

150 à 200°C selon les auteurs,

 la condensation des silanols de surface, donnant lieu au dégagement d'unemolécule

d'eau pour le départ de deux – OH (Figure II.10) [80].

Figure II.10.Déshydroxylation thermique d'une silice

II. 4. Mesure de l’acidité des catalyseurs

L’acidité des catalyseurs préparés a été déterminée par titrage potentiométrique ; les

préparatifs sont portés dans l’ (Annexe I).

Les résultats obtenus sont reportés dans les figures II.11à II.13   et dans les tableaux II.3, à

II.5. (Annexe I)
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Figure II.11: Acidité des catalyseurs ( X%MoO3)-SiO2-TiO2
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Figure II.12:Acidité des catalyseurs ( X%CoO)-SiO2-TiO2
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Figure II.13:Acidité des catalyseurs [ X%(MoO3-CoO)]-SiO2-TiO2
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 Interprétation des résultats

Castellan et al ontétudié le système (Mo–Si) sur une large gamme de concentrations du

molybdène en utilisant une combinaison de méthodes physico-chimiques comme :La DRX, la

spectroscopie optique, la microscopie de l'électron, etc. Ce travail a été mené sur les oxydes

contenant entre 1 et 20 % de Mo,en considérant que le molybdène est présent à la surface du

catalyseur comme une source d’acidité[76].

Les résultats obtenus ont montré une amélioration de l’acidité des catalyseurs  promus à 5%

en oxyde  de métaux (Mo et Co).On remarque, que l’acidité des catalyseurs nanostructurés

diminue pour les taux en métaux supérieurs à 5%. Les catalyseurs qui contiennent les

éléments (Mo et Co), ont montré  une diminution de l’acidité et par conséquent leur

comportement mutuel n’a pas présenté de synergie. L’absence de synergie entre ces éléments

est due probablement à leurs propriétés chimiques. La cause principale qui peut expliquer

cette diminution est la neutralisation des charges et la formation probable des oxydes mixtes

neutres, et par conséquent ceci influe sur  le nombre de  sites acides des catalyseurs préparés.

II.5.Stabilité de solution en suspension par zêtamétrie

Au cours de la préparation des sols, il faut connaitre la durée de la stabilité de la solution

en suspension, dépend de la nature des  particules chargées  en solution.Pour montrer cet effet

sur la stabilité on a procédé à la mesure du zétapotentiel (mesures  Zêtamétriques).L’appareil

utilisé est un zêtamètre « Zêtasizer-Malvern » (figure II.14).L’échantillon est injecté dans une

cellule à l’aide d’une seringue, la vitesse de migration des particules est mesurée en analysant

le déplacement en fréquence des rayons laser diffusées. A partir de l’interférence de fréquence

entre la lumière diffusée par les particules, décalée en fréquence, et un faisceau de référence

de fréquence  fixe proche de la fréquence de la lumière incidente arrivant sur les particules.

Figure II.14:Zêtamètre du type Zêtasizer de Malvern.
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A partir de la vitesse des particules, et connaissant la valeur du champ électrique imposé,

le logiciel calcule la mobilité des particules ainsi que le potentiel zêta grâce à la formule de

Smoluchowski. L’appareil mesure également la conductivité de la solution, qui permet

d’ajuster l’intensité du courant électrique appliquée.

Le Zêtasizer de Malvern instruments emploi la micro électrophorèse ; un champ électrique

d’intensité connu est appliqué provoque le déplacement des particules dans une zone éclairée

constituée par le croisement de deux faisceaux laser.Le croisement des faisceaux crée une

zone d’interférence dans laquelle les particules diffusent de la lumière. L’intensité de cette

lumière diffusée varie en fonction d’une fréquence proportionnelle à la vitesse de

déplacement des particules voir (Annexe V) [81].

Les résultats obtenus par Zêtamètre des sols sont  représentés dans les figures II.15 à II.24

et les valeurs numériques  voir (Annexe V) :
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Figure II.15: Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol SiO2-TiO2
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Figure II.16:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol MoO3-SiO2-TiO2
pour 5% du MoO3
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Figure II.17:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-SiO2-TiO2
pour 5% du CoO

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0

3 0

3 2

3 4

3 6

3 8

4 0

4 2

T e m p s  ( s )

val
eu

r a
bso

lue
 zê

ta 
(m

V)

S o l  i n s t a b le

S o l  s t a b le

Figure II.18:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-MoO3-SiO2-
TiO2 pour 5% du MoO3 et 5% du CoO
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Figure II.19:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol MoO3-SiO2-TiO2
pour 10% du MoO3
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Figure II.20:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-SiO2-TiO2
pour 10% du CoO
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Figure II.21:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-MoO3-SiO2-
TiO2 pour 10% du MoO3 et 10% du CoO
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Figure II.22:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol MoO3-SiO2-TiO2
pour 20% du MoO3
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Figure II.23:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-SiO2-TiO2
pour 20% du CoO

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0

3 0

3 2

3 4

3 6

3 8

4 0

4 2

T e m p s  ( s )

va
leu

r a
bs

olu
e z

êta
 (m

V)

S o l  in s t a b le

S o l  s t a b le

Figure II.24:Variation des zêtas en fonction de temps de séjour dans le sol CoO-MoO3-SiO2-
TiO2 pour 20% du MoO3 et 20% du CoO

 Interprétation des résultats obtenus par zêtamétrie

La zêtamétrie est une technique permettant de mesurer le potentiel zêtades particules en

suspension. Le potentiel zêta peut être considéré comme un bon indicateur des

interactions(répulsions coulombiennes) entre particules.Par conséquent il reflète parfaitement

la stabilité colloïdale des sols. Un sol est considéré stable si son ξ > |30| mV.

Le potentiel zêta des solutions colloïdales préparées ont montré  des valeurs nettement

supérieures à la valeur |30| mV.Pour éviter la coagulation, il faut avoir un sol stabilité dans le

temps, ceci permet d’éviter le bouchage des injecteurs (buses) et donner le temps nécessaire à

la préparation  des différentes  poudres nanostruturées.
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II.6.Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission permet de visualiser la texturemicroscopique

des matériaux, la forme des phases solides et l’homogénéité deséchantillons.

Les figures (II.25 à II.28) représentent les images obtenues par MET, Pour réaliser ces

travaux, le service dispose de deux Microscopes Electroniques à Transmission (MET)

JEOL:le "JEM 2011" et le "JEM 100CX".Ces deux appareils sont équipés de caméras

numériques CCD (respectivement l'Orius de Gatan et la Keenview de SIS).

Figure II.25: MET des nanostructurés de TiO2-SiO2, agrandissement 50000.
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Figure II.26:MET des nanostructurés de TiO2-SiO2-(5%MoO3), agrandissement 60000.

Figure II.27:MET des nanostructurés de (5%CoO) -SiO2-TiO2, agrandissement50000.
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Figure II.28: MET des nanostructurés de (5%MoO3)- TiO2-SiO2-(5%CoO),
agrandissement.80000.

Les images  par microscopie électronique de transmission a permis de visualiser la texture

des  nanostructures des poudres  obtenues. Elles ont montré  la même répartition des groupes

nanométriques  de l’ordre de 20nm pour pratiquement toutes les préparations.



Chapitre III
Tests catalytiques
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Introduction

Dans cette partie de notre travail, nous avons essayé de tester les catalyseurs

nanostructurés sur la réaction d'isomérisation  du cyclohexane. Notre travail s’est limité à

étudier seulement les catalyseurs nanostructurés suivants :

 SiO2-TiO2

 MoO3- SiO2-TiO2 pour 5% du molybdène

III.1. Cyclohexane

Le cyclohexane est un hydrocarbure cyclique non éthylénique de la famille

des (mono)cycloalcanes de formule brute C6H12. Le cyclohexane est utilisé comme

solvant apolaire dans l'industrie chimique, mais aussi comme réactif pour la production

industrielle de l'acide adipique et du caprolactame, intermédiaires utilisés dans la production

du nylon. Le cyclohexane a été en premier lieu obtenu par distillation fractionnée des coupes

adéquates d’essences brutes. La majeure partie (80 à 85%) est obtenue par hydrogénation du

benzène [82].

III.2.Caractéristiques
Les caractéristiques ducyclohéxane sont portés sur le tableauIII.1.

Tableau III.1.Caractéristiques cyclohexane [82].

cyclohexane

Propriétés

chimiques

Formule brute C6H12 [Isomères]

Masse molaire =84,1595 ± 0,0056 g·mol-1

C 85,63 %, H 14,37 %,

Propriétés physiques T° ébullition=80,75 °C

Propriétés optiques Indice de réfraction =1,425 ÷1,426
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nanostructurés sur la réaction d'isomérisation  du cyclohexane. Notre travail s’est limité à

étudier seulement les catalyseurs nanostructurés suivants :

 SiO2-TiO2

 MoO3- SiO2-TiO2 pour 5% du molybdène

III.1. Cyclohexane

Le cyclohexane est un hydrocarbure cyclique non éthylénique de la famille

des (mono)cycloalcanes de formule brute C6H12. Le cyclohexane est utilisé comme

solvant apolaire dans l'industrie chimique, mais aussi comme réactif pour la production

industrielle de l'acide adipique et du caprolactame, intermédiaires utilisés dans la production

du nylon. Le cyclohexane a été en premier lieu obtenu par distillation fractionnée des coupes

adéquates d’essences brutes. La majeure partie (80 à 85%) est obtenue par hydrogénation du

benzène [82].

III.2.Caractéristiques
Les caractéristiques ducyclohéxane sont portés sur le tableauIII.1.

Tableau III.1.Caractéristiques cyclohexane [82].

cyclohexane

Propriétés

chimiques

Formule brute C6H12 [Isomères]

Masse molaire =84,1595 ± 0,0056 g·mol-1

C 85,63 %, H 14,37 %,
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III.3.Isomérisation  du cyclohexane

La réaction d’isomérisation du cyclohexane est menée en présence d’un catalyseur

nanostructuré. L’objectif de cette réaction est de synthétiser les l’alkylcycloalcanes comme

produit majoritaire de la réaction.

Le montage utilisé pour effectuer cette réaction est représenté sur la figure III.1.

Figure III.1. Schéma du montage de la réaction d’isomérisation du  cyclohexane.

Dans un réacteur  muni d'un réfrigérant, une quantité (0,2g ) de catalyseur nanostructuréest

introduite, on ajoute par la suite la charge de cyclohexane dans le tube réacteur contenant le

catalyseur ce dernier est placé dans un bain marie (de température programmée).

La température du bain est fixée autour de 80°C. Les produits formés sont refroidis et

condensés dans le refroidisseur, puis recueillis dans un ballon récepteur.On utilise une pompe

à vide pour évacuer le gaz vers l’extérieur du réacteur à pression atmosphérique. Au cours

du déroulement de la réaction, nous avons réalisé des prélèvements en fonction du temps ; ce

qui nous a permis de suivre qualitativement la réaction. Les produits de la réaction sont

analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG) et par  réfractométrie.
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III.4.Analyse des produits

III.4.1.Analyse par CPG

L’analyse chromatographique est une technique qui permet la séparation des composés

gazeux et permet également l'analyse des mélanges éventuellement très complexes.

Nous avons travaillé avec appareil : MAUER MODEL 150 CPG. Le chromatographe  est

équipé d'un détecteur à ionisation de flamme (FID). La phase mobile est en général un gaz

(H2), appelé gaz vecteur

L’analyse par CPG des produits de la réaction d’isomérisation  du cyclohexane a  montré

la présence d’un seul produit voir (annexe.VI).

III.4.2.Analyse par réfractomètre
La réfractométrie est une technique qui vise à déterminer l'indice de réfraction

d'une substance, le plus souvent liquide. L’indice de réfraction d’une substance, est un

nombre qui caractérise le pouvoir qu’a cette dernière, à ralentir et à dévier la

lumière.

L'instrument sur la figure III.2.est donné pour mesurer l'indice de réfraction de liquide

entre les valeurs 1,300 et 1,700 avec une précision de cinq chiffres  après virgule.

Figure III.2. Réfractométrie utilisé pour mesurer l’indice de réfraction
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Les produits de la réaction sont prélevés toutes les 15 minutes, puis analysés par

réfractométrie. Chaque fois que le prélèvement est effectue on procède au remplacement de la

charge sans pour cela changer le catalyseur.

Dans les tableaux (III.3 et III.4) sont portées les données  relatives à chaque catalyseur utilisé.

Tableau III.2.Résultats d’analyses du produit d’isomérisation  obtenu  sur le

catalyseur  nanostructuré de type   « SiO2-TiO2 » à une température de 80 °C.

Temps  (min) Masse (g) Volume (ml)

15

0.2

10 1,42718

30 10 1,42753

45 10 1,42753

60 10 1,42753

Tableau III.3. Résultats d’analyses du produit d’isomérisation  obtenu  sur

« MoO3-SiO2-TiO2 pour 5% du molybdène»

Temps  (min) Masse (g) Volume (ml)

15

0.2

10 1,42753

30 10 1,42753

45 10 1,42753

60 10 1,42753
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Interprétation des résultats

 L’analyse par CPG des produits obtenus montre un seul produit considérable par

rapport à la charge, ce qui confirme les propriétés isomérisantes des catalyseurs

préparés.

 Les résultats de l’indice de réfraction mesuré des produits de la réaction

d’isomérisation  et ceux trouvés sur les data bases [83],confirment la présence du

produit1Methyl-1Ethylcyclopentane, pour les deux catalyseurs nanostructuréstestés.

 Les catalyseurs nanostructurés préparés sont très réactifs parce que le produit qui se

trouve après 15 minutes est le  même résultat après 30,45 et 60 minutes.



Conclusion générale
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Conclusion

Le but de notre travail est  de synthétiser des catalyseurs nanostructurés   à base de (Ti, Mo

,Co) sur SiO2 , capables de présenter une activité d’isomérisation assez élevé. Des tests

d’activités de ces catalyseurs ont été réalisés sur une molécule sonde de cyclohexane.

La première partie de l’étude est consacrée à la préparation des catalyseurs par la méthode

sol-gel : TiO2-SiO2, TiO2-SiO2-MoO3, TiO2-SiO2- CoO  et  MoO3-TiO2 -SiO2- CoO    à pH =

11.5. Ces derniers sont caractérisés par différentes techniques physico-chimique d’analyse

dans les principaux résultats sont :

 le potentiel zêta des solutions colloïdales préparées a montré  des valeurs

nettement supérieurs à la valeur ξ = |30| mV de stabilité de ces dernières,

ceci donnera au préparateur le temps nécessaire pour la synthèse des

différentes  poudres nanostruturées.

 Les surfaces spécifiques (BET) des nanostrutures synthétisé, sont de l’ordre

de 143.082 (m2/g) pour les nanostructurés à base de SiO2-TiO2, les

nanostructurés  à base de (5%MoO3)-SiO2-TiO2 développent des surfaces

relativement plus  faibles. Ces constatations sont pratiquement les mêmes

pour les surfaces spécifiques des micropores et surface externes des

catalyseurs.

 Les  nanostructurés ont montré une l’acidité  aléatoire avec des maximums

et des minimum (1,90 ÷ 1,20 mEqg/g de catalyseur). les catalyseurs

nanostruturés  promus à 5% en oxyde  de métaux (Mo et Co) ont présenté la

meilleure acidité (1,90 ÷1.60mEqg/g) de catalyseur. Pour les catalyseurs qui

contiennent les éléments (Mo et Co), ont montré  une diminution

(1,20mEqg/g), l’acidité des catalyseurs nanostructurés  diminue pour les

taux en métaux supérieur à 5%. et par conséquent leur comportement mutuel

n’a pas présenté de synergie.

 La microscopie électronique de transmission a permet de montrer l’état

amorphes et cristalline des catalyseurs nanostructurés de dimensions

comprises entre 20 ÷100 nm.
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 La spectroscopie infrarouge a mis en évidence les différentes liaisons

présentes dans les solides catalytiques nanométriques des groupements O-H,

Si-O, Si-OH, Ti-O-T, Ti-O-Si, Si-O-Si ,Ti-O, MoO3, et l’intervalle

d’absorbance (500 – 450   cm-1),Caractérise les bandes des oxydes

métalliques.

La deuxième partie du travail à fait l’objet de l’étude de l’isomérisation cyclohexane, en

présence des catalyseurs nanostruturés  élaborés (TiO2-SiO2 et  TiO2-SiO2- MoO3).

Les résultats d’isomérisation très intéressante, le  taux de conversion du cyclohexane est

intérissant.

Recommandation

 Les produits d’isomérisations obtenues à partir du cyclohexane présentent

un, intérêt particulier pour la pétrochimie.
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Annexe I

Mesure de l’acidité de surface :

Pour caractériser nos catalyseurs, on a fait appel à la méthode de dosage.

• Principe de la méthode :

Les catalyseurs ayant un caractère acide, réagissent avec la n-butylamine. L’excèsde base

estdosé par l’acide perchlorique (HClO4).

Réactifs :

HClO4 : 0.1 N (dans le méthanol).

N-butylamine : 0.1 N (dans le benzène).

Méthanol.

Benzène.

Catalyseurs : 0.1g

• Mode opératoire :

Peser environ 0.1g de catalyseur dans un tube à essai, verser 5ml de N-butylamine0.1 N

préparée dans le benzène, fermer hermétiquement et porter àagitation pendant 15h, temps

suffisant pour atteindre l’équilibre d’adsorption de labase et ce, à température ambiante.

Transvaser les solutions dans un Erlien Mayer.

Ajouter 5 ml de méthanol et titrer à l’aide d’une micro burette par HClO4 (0.1N)dans le

méthanol ; le point équivalent est déterminé par potentiomètre.

• Méthode de calcul :

L’acidité de nos catalyseurs est déterminée par la relation suivant := − ( )
Avec :

IA : Indice d’acidité.

N1, V1 : Volume et normalité initial de N-butylamine.

N2, V2 : Volume et normalité de HClO4

E : Masse du catalyseur
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Exemple : le point équivalent est déterminé par potentiomètre.

TiO2-SiO2
Volume (ml) voltage (mV)
0,1 -180
0,3 -160
0,50063 -151,59933
0,7202 -126,26263
1 -100
1,3 -80
1,6 -80
2 -60
2,3 -50
2,6 -40
2,8 -30
3 0
3,1 10
3,2 30
3,3 50
3,4 120
3,6 360
3,7 380
3,8 380
4 380
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Tableau I.1. Acidités (meqg/g) des catalyseurs de la série (X%MoO3)-SiO2-TiO2

Echantillons 1 2 3 4

X % 0 5 10 20

Acidité des

Catalyseur 1,55 1,9 1,35 1,25

Tableau I.2.Acidités (meq g /g) des catalyseurs de la série ( X%CoO)-SiO2-TiO2

Echantillons 1 2 3 4

X % 0 5 10 20

Acidité des

Catalyseur 1 ,55 1,6 1,25 1,525

Tableau I.3. Acidités (meq g /g) des catalyseurs de la série [X%(MoO3-CoO)]-SiO2-TiO2

Echantillons 1 2 3 4

X % 0 5 10 20

Acidité des

Catalyseur 1 ,55 1,2 1,55 1,45
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Méthode de calcul de la composition des catalyseurs:

Les réactifs utilisés sont de marque PROLABO.

Titre = N ∗ eq(g)1000 ( gcm )
M = 122 gM = 80 g ; d = 1.33
TiO2 (P25 DEGUSSA) = 0.1g      (3 /2)      (Anatase/Rutile)M( ) = 1236 gM ( ) = 291.04 g

Module = Na OSiO = 2
m + m = X . ∗ Volumedeprised′essai1000

masse"CoO" = masse de prise d essaide Co(NO ) 6H O ∗ M1000 M ( )

masse"MoO " = masse de prise d essaide (NH ) Mo O 4H O ∗ M1000 M( )
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis
Operator:samir Date:2004/09/13
Sample ID: 6 Filename:
Sample Desc: SiO2-TiO2 Comment:
Sample weight: 0.1511 g Sample Volume:
Outgas Time: 2.0 hrs OutgasTemp:
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp:
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time:
Analysis Time: 565.4 min End of run:
Cell ID: 6

Isotherm * Linear

0.40 0.80 1.10

Relative Pressure, P/Po

Isotherm

Relative|Pressure Volume @ STP Relative|Pressure Volume @ STP

[cc/g] [cc/g] [cc/g]

9.89700e-03 22.5267 6.76739e-01 65.2082 6.33800e-01 57.4686
5.71190e-02 31.0027 7.30731e-01 71.1721 5.79843e-01 53.5136
1.12992e-01 35.2220 7.80502e-01 78.5290 5.26903e-01 49.8322
1.62157e-01 37.7487 8.32676e-01 90.9682 4.75376e-01 46.7879
2.14338e-01 40.1670 8.81925e-01 111.7099 4.24755e-01 44.0453
2.65342e-01 42.2280 9.34677e-01 164.5341 3.69036e-01 41.4586
3.15329e-01 44.6259 9.98601e-01 394.6987 3.16221e-01 39.1510
3.75632e-01 46.8404 9.41315e-01 288.0235 2.63963e-01 36.7614
4.21969e-01 48.6279 8.91592e-01 160.6323 2.12068e-01 34.3691
4.71594e-01 50.9483 8.40303e-01 105.0546 1.60256e-01 31.8268
5.21888e-01 53.7174 7.85851e-01 79.9976 1.10686e-01 28.9112
5.75511e-01 57.2425 7.35592e-01 70.1053 6.07060e-02 25.0057
6.24049e-01 60.4809 6.83690e-01 62.8084

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

Total pore volume = 6.105e-01 cc/g for
pores smaller than 6835.9 Å (Radius)

at P/Po = 0.99860

Ads Des

435.00
400.00

360.00

320.00

280.00

240.00

200.00

160.00

120.00

80.00

40.00
0.00

0.00

Relative|Pressure Volume @ STP

Report
Operator: Date:4/26/2011
D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\KHA1.qps
KHA1
0.20322 cc
300.0 C
77.3 K
60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
2004/09/13 0:47:44 Instrument: Nova Station C

Report id:{143417632:20110426 214133871} Page 1 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis Report
Operator:samir Date:2004/09/13 Operator: Date:4/26/2011
Sample ID: 6 Filename: D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\HKA1.qps

MBET summary
Slope = 24.162

Intercept = 1.770e-01
Correlation coefficient, r = 0.999958

C constant= 137.512

Surface Area = 143.082 m²/g

V-t method summary
Thickness method: DeBoer

Slope = 6.049
Intercept = 13.350

Correlation coefficient, r = 0.998830

Micropore volume =
Micropore area =

External surface area =

0.021 cc/g
49.516 m²/g
93.566 m²/g

Report id:{143417632:20110426 214133871} Page 2 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis
Operator:samir Date:2004/09/13
Sample ID: 9 Filename:
Sample Desc: 5%MoO3-SiO2-TiO2 Comment:
Sample weight: 0.1465 g Sample Volume:
Outgas Time: 2.0 hrs OutgasTemp:
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp:
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time:
Analysis Time: 558.9 min End of run:
Cell ID: 9

Isotherm * Linear

0.40 0.80 1.10

Relative Pressure, P/Po

Isotherm

Relative|Pressure Volume @ STP Relative|Pressure Volume @ STP

[cc/g] [cc/g] [cc/g]

6.47700e-03 6.8306 6.79852e-01 16.0223 6.24084e-01 15.0264
5.79270e-02 9.7651 7.29407e-01 17.2076 5.71178e-01 14.1839
1.09600e-01 10.7226 7.79207e-01 18.7115 5.19903e-01 13.3353
1.62108e-01 11.3020 8.31847e-01 21.0770 4.69449e-01 12.4754
2.14596e-01 11.7579 8.84314e-01 25.1203 4.22150e-01 11.7853
2.67237e-01 12.0604 9.34761e-01 34.9953 3.65505e-01 11.1292
3.22023e-01 12.3007 9.98309e-01 97.0799 3.12460e-01 10.7604
3.72880e-01 12.8550 9.42889e-01 53.4504 2.60641e-01 10.1863
4.24428e-01 13.0194 8.90694e-01 29.4256 2.08878e-01 9.5856
4.76017e-01 13.3260 8.31625e-01 22.2812 1.56780e-01 8.9202
5.26833e-01 13.9702 7.82717e-01 19.1725 1.05915e-01 8.1211
5.77363e-01 14.8652 7.29958e-01 17.3718 5.51410e-02 6.9254
6.29294e-01 15.1927 6.76899e-01 16.0872

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

Total pore volume = 1.502e-01 cc/g for
pores smaller than 5658.1 Å (Radius)

at P/Po = 0.99831

Ads Des

100.00

80.00

60.00

40.00

20.00

0.00
0.00

Relative|Pressure Volume @ STP

Report
Operator: Date:4/26/2011
D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\KHA2.qps
KHA2
0.20815 cc
300.0 C
77.3 K
60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
2004/09/13 0:41:14 Instrument: Nova Station B

Report id:{765011212:20110426 214527557} Page 1 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis Report
Operator:samir Date:2004/09/13 Operator: Date:4/26/2011
Sample ID: 9 Filename: D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\HKA2.qps

MBET summary
Slope = 83.117

Intercept = 1.738e-01
Correlation coefficient, r = 0.999806

C constant= 479.291

Surface Area = 41.812 m²/g

V-t method summary
Thickness method: DeBoer

Slope = 0.895
Intercept = 7.769

Correlation coefficient, r = 0.990142

Micropore volume =
Micropore area =

External surface area =

0.012 cc/g
27.961 m²/g
13.851 m²/g

Report id:{765011212:20110426 214527557} Page 2 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis
Operator:samir Date:2004/09/14
Sample ID: 6 Filename:
Sample Desc: 5%CoO-SiO2-TiO2 Comment:
Sample weight: 0.128 g Sample Volume:
Outgas Time: 2.0 hrs OutgasTemp:
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp:
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time:
Analysis Time: 379.7 min End of run:
Cell ID: 6

Isotherm * Linear

0.40 0.60 0.80 1.00 1.09

Relative Pressure, P/Po

Isotherm

Relative|Pressure Volume @ STP Relative|Pressure Volume @ STP

[cc/g] [cc/g] [cc/g]

6.47700e-03 7.9537 6.78027e-01 24.4212 6.24474e-01 23.2930
5.66730e-02 12.0389 7.28739e-01 27.6487 5.71199e-01 21.6540
1.12539e-01 13.5258 7.79506e-01 30.0461 5.19144e-01 20.2093
1.63473e-01 14.4880 8.31799e-01 35.6845 4.78768e-01 19.3237
2.20015e-01 15.5832 8.85714e-01 45.7507 4.21712e-01 17.9264
2.69974e-01 16.4161 9.38000e-01 68.2859 3.63854e-01 16.9492
3.20790e-01 17.0328 9.85521e-01 133.1305 3.24363e-01 16.6787
3.72100e-01 17.5892 9.43432e-01 103.3932 2.62661e-01 15.3591
4.22512e-01 18.6416 8.89085e-01 60.5216 2.08272e-01 14.3101
4.73858e-01 19.3192 8.33345e-01 40.4485 1.69596e-01 13.5483
5.24465e-01 20.2909 7.77514e-01 31.9394 1.08924e-01 12.0214
5.76075e-01 21.2478 7.31685e-01 28.1880 5.51830e-02 10.2296
6.26550e-01 22.4740 6.78828e-01 25.0043

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

Total pore volume = 2.059e-01 cc/g for
pores smaller than 672.9 Å (Radius)

at P/Po = 0.98552

Ads Des

147.00

120.00

80.00

40.00

0.00
0.00 0.20

Relative|Pressure Volume @ STP

Report
Operator: Date:4/27/2011
D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\HKA3.qps
KHA3
0.29587 cc
300.0 C
77.3 K
60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
2004/09/14 23:20:42 Instrument: Nova Station C

Report id:{375816395:20110427 095629129} Page 1 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis Report
Operator:samir Date:2004/09/14 Operator: Date:4/27/2011
Sample ID: 6 Filename: D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\HKA3.qps

MBET summary
Slope = 63.650

Intercept = 3.703e-01
Correlation coefficient, r = 0.999967

C constant= 172.911

Surface Area = 54.397 m²/g

V-t method summary
Thickness method: DeBoer

Slope = 2.122
Intercept = 6.090

Correlation coefficient, r = 0.997067

Micropore volume =
Micropore area =

External surface area =

0.009 cc/g
21.569 m²/g
32.827 m²/g

Report id:{375816395:20110427 095629129} Page 2 of 2
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis
Operator:samir Date:2004/09/14
Sample ID: 9 Filename:
Sample Desc: 5%(MoO3-CoO)-SiO2-TiO2 Comment:
Sample weight: 0.1335 g Sample Volume:
Outgas Time: 2.0 hrs OutgasTemp:
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp:
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time:
Analysis Time: 374.0 min End of run:
Cell ID: 9

Isotherm * Linear

0.40 0.60 0.80 1.00 1.09

Relative Pressure, P/Po

Isotherm

Relative|Pressure Volume @ STP Relative|Pressure Volume @ STP

[cc/g] [cc/g] [cc/g]

5.57200e-03 7.7580 6.77094e-01 28.0912 6.28945e-01 27.9676
6.45930e-02 12.1515 7.28349e-01 33.7394 5.78366e-01 23.8391
1.13904e-01 13.3418 7.78837e-01 40.4025 5.23936e-01 21.4416
1.64372e-01 14.3020 8.35643e-01 54.0419 4.72075e-01 19.5030
2.15717e-01 15.0152 8.84753e-01 65.4858 4.23418e-01 18.2282
2.66206e-01 16.1324 9.33389e-01 72.1927 3.66675e-01 16.8441
3.22831e-01 16.7635 9.85946e-01 81.5127 3.12732e-01 16.3400
3.73528e-01 17.3374 9.39845e-01 77.2568 2.60906e-01 15.3928
4.22965e-01 18.5200 8.90812e-01 72.1796 2.09323e-01 14.3124
4.73043e-01 19.5563 8.37670e-01 67.6565 1.56919e-01 13.3614
5.23566e-01 20.6687 7.86158e-01 63.5943 1.06271e-01 12.0988
5.73735e-01 22.3535 7.32952e-01 54.1709 5.55590e-02 10.4297
6.26633e-01 24.6933 6.79100e-01 35.8238

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

Total pore volume = 1.261e-01 cc/g for
pores smaller than 692.8 Å (Radius)

at P/Po = 0.98595

Ads Des

88.00

80.00

72.00

64.00

56.00

48.00

40.00

32.00

24.00

16.00

8.00
0.00

0.00 0.20

Relative|Pressure Volume @ STP

Report
Operator: Date:4/27/2011
D:\Documents and Settings\BENALIOUCHE\Bureau\KHA4.qps
KHA4
0.24558 cc
300.0 C
77.3 K
60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
2004/09/14 23:14:58 Instrument: Nova Station B

Report id:{134358190:20110427 095926354} Page 1 of 2



Annexe  IV

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments

©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 9.0

Analysis Report
Operator:samir Date:2004/09/14 Operator:
Date:4/27/2011
Sample ID: 9 Filename: D:\Documents and
Settings\BENALIOUCHE\Bureau\HKA4.qps

MBET summary
Slope = 64.722

Intercept = 3.563e-01
Correlation coefficient, r = 0.999986

C constant= 182.631

Surface Area = 53.513 m²/g

V-t method summary
Thickness method: DeBoer

Slope = 2.457
Intercept = 4.106

Correlation coefficient, r = 0.993734

Micropore volume =
Micropore area =

External surface area =

0.006 cc/g
15.513 m²/g
38.000 m²/g

Report id:{134358190:20110427 095926354} Page 2 of 2
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Tableaux IV.1. Les catalyseurs « série 1 »  MoO3-SiO2-TiO

Pourcentage  % MoO3 SiO2 TiO2

Série 1

0 86,66 13,33

5 82,50 12,50

10 78,23 11,76

20 69,47 10,52

Tableaux IV.2. Les catalyseurs « série 2 » CoO-SiO2-TiO2

Pourcentage  % CoO SiO2 TiO2

Série 2

0 86,66 13,33

5 82,33 12,66

10 78,00 12,00

20 69,33 10,66

Tableaux IV.3. Les catalyseurs « série 3 » MoO3-CoO -SiO2-TiO2

Pourcentage % MoO3 CoO SiO2 TiO2

Série 3

0

5

10

20

86,66 13,33

82,37 12,63

79,00 11,00

71,12 8,88
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Zêtamétrie[84]

Le potentiel zêta correspond au potentiel électrique existant au niveau de la surface des

particules en suspension au sein d’un milieu liquide. Il permet de caractériser la charge

électrique au voisinage de la surface de la particule en fonction de son environnement. En

milieu liquide, les charges de surfaces sont essentiellement liées à la présence de groupements

chimiques ioniques ou de tensioactifs ioniques adsorbés à la surface des particules. Les

charges de surface affectent la distribution ionique au niveau de l’interface particule-liquide.

Une augmentation de la concentration en contre-ions est observée et conduit à la formation

d’une double couche électrique autour de chaque particule (figure 1). La première couche

directement liée à la surface des nanoparticules est formée de groupements silanols ionisés,

tandis que la seconde couche externe constituée de contre-ions (cations Na+, H+) compensant

partiellement les charges de surfaces, elle présente une distribution ionique déterminée par les

forces électriques et par les mouvements Brownien.

Figure V.1.Représentation schématique de la double couche électrique autour de la particule

et de   l'évolution du potentiel électrique en fonction de la distance à la particule

L’interface entre la première et seconde couche est nommée plan interne d’Helmoltz (IHP)

tandis que l’interface entre la seconde couche et la solution est appelée couche externe

d’Helmoltz (OHP). C’est au niveau de cette dernière interface que le potentiel zêta ξ sera
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mesuré, cette interface constitue un plan glissant. La structure des deux premières couches

reste stable par rapport à la nanoparticule.

D’un point de vu expérimental, il existe plusieurs façons de déterminer le potentiel zêta. Les

méthodes les plus courantes sont les techniques électrocinétiques qui provoquent le

déplacement tangentiel relatif d’une phase solide par rapport à une phase liquide. La

zêtamétrie est une technique électrocinétique qui permet de déterminer le potentiel zêta des

particules en suspension en appliquant un champ électrique. Pour la suite, nous supposerons

que la symétrie de la double couche électrochimique est conservée lors du mouvement des

particules. Ces dernières sont considérées comme sphériques et suffisamment éloignées les

unes des autres afin de pouvoir négliger les interactions entre les doubles couches. Il a été

montré que la vitesse v des particules est proportionnelle au champ électrique appliqué E :⃗ = ⃗ …………………………………………..(1)
où μe représente la mobilité électrophorétique des particules. L’équation 2 permet de relier la

mobilité électrophorétique μe au potentiel zêta [ref] := (Кa)….................................................(2)
où f1(Кa) est une fonction qui dépend de la taille a de la particule et de la longueur de Debye,

К.f1(Кa) qui est comprise entre 1 et 3/2. ε0 représente la permittivité du vide, εr la permittivité

du fluide et η sa viscosité. Lorsque le rayon de la particule est grand devant l’épaisseur de la

double couche (Кa >> 1), les lignes de champ électrique sont suposées parallèles à la surface

de la particule. La fonction f1(Кa) vaut alors 3/2 et la mobilité électrophorétique se réduit à:

= …………………………………(3)
Lorsque Кa est très inférieur à 1 (Кa << 1), l’étendue de la double couche est grande devant le

rayon de la particule, les lignes de champs électriques sont faiblement perturbées par la

présence de la particule. Dans ce cas, f1(Кa) vaut 1 et la mobilité électrophorétique s’exprime selon l’équation

suivante : = …………………………………(4)
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Tableaux .V.1. Solution SiO2-TiO2

Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
13:43:13 2845.0 -41.4 1.584 -3.249 0.168 0.5 146.4
13:43:42 3113.4 -38.0 1.584 -2.986 0.168 0.5 146.4
13:44:12 2878.7 -39.1 1.581 -3.075 0.169 0.5 146.6
13:44:41 3040.0 -39.7 1.583 -3.118 0.169 0.5 146.4
13:45:10 3051.0 -40.7 1.583 -3.196 0.170 0.5 146.5

Tableaux .V.2. Solution MoO3-SiO2-TiO2 pour 5% du MoO3

Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
11:57:26 3551.7 -41.4 1.566 -3.284 0.142 0.4 146.6
11:57:56 3364.8 -42.1 1.566 -3.338 0.144 0.4 146.6
11:58:26 3195.4 -42.5 1.567 -3.371 0.143 0.4 146.5
11:58:55 3243.1 -41.1 1.568 -3.256 0.141 0.4 146.5
11:59:25 3357.3 -43.1 1.568 -3.419 0.144 0.4 146.5

Tableaux .V.3 Solution CoO-SiO2-TiO2 pour 5% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
14:13:28 2690.1 -39.4 1.583 -3.098 0.149 0.4 146.4
14:13:58 2827.2 -37.7 1.582 -2.963 0.153 0.4 146.5
14:14:28 2755.9 -38.7 1.582 -3.038 0.152 0.4 146.5
14:14:58 2802.7 -38.7 1.583 -3.038 0.152 0.4 146.4
14:15:29 3000.5 -37.8 1.583 -2.972 0.151 0.4 146.5

Tableaux .V.4. Solution CoO-MoO3-SiO2-TiO2 pour 5% du MoO3 et 5% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
14:37:21 3027.2 -38.6 1.583 -3.031 0.135 0.4 146.5
14:37:50 2885.8 -40.2 1.584 -3.161 0.136 0.4 146.4
14:38:19 2918.6 -38.5 1.584 -3.026 0.134 0.4 146.4
14:38:48 2802.5 -39.9 1.583 -3.134 0.135 0.4 146.5
14:39:17 2891.5 -38.7 1.582 -3.041 0.136 0.4 146.5

Tableaux .V.5. Solution MoO3-SiO2-TiO2 pour 10% du MoO3

Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
13:56:48 2819.4 -42.2 1.582 -3.319 0.161 0.5 146.5
13:57:19 2715.6 -41.8 1.584 -3.285 0.162 0.5 146.4
13:57:50 2985.0 -42.3 1.582 -3.323 0.158 0.5 146.4
13:58:20 2812.5 -41.7 1.582 -3.280 0.162 0.5 146.5
13:58:51 2999.8 -42.7 1.581 -3.357 0.162 0.5 146.6
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Tableaux .V.6. Solution CoO-SiO2-TiO2 pour 10% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
14:42:01 3161.9 -36.3 1.585 -2.849 0.164 0.5 146.4
14:42:30 2977.3 -39.5 1.583 -3.102 0.165 0.5 146.5
14:42:59 3142.2 -39.3 1.582 -3.085 0.164 0.5 146.5
14:43:28 3023.3 -37.6 1.582 -2.957 0.163 0.5 146.4
14:43:57 3032.1 -37.2 1.582 -2.924 0.164 0.5 146.5

Tableaux .V.7. Solution CoO-MoO3-SiO2-TiO2 pour 10% du MoO3 et 10% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
15:07:30 3471.8 -40.2 1.583 -3.157 0.151 0.4 146.5
15:07:59 3436.7 -40.3 1.582 -3.164 0.151 0.4 146.5
15:08:27 3280.4 -40.6 1.584 -3.193 0.150 0.4 146.3
15:08:55 3288.2 -41.3 1.582 -3.247 0.148 0.4 146.4
15:09:23 3151.0 -41.1 1.583 -3.226 0.151 0.4 146.4

Tableaux .V.8. Solution MoO3-SiO2-TiO2 pour 20% du MoO3

Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
10:56:43 2436.2 -32.2 1.584 -2.526 0.148 0.4 146.4
10:57:12 2514.3 -31.2 1.583 -2.454 0.150 0.4 146.4
10:57:40 2683.4 -32.0 1.583 -2.517 0.149 0.4 146.5
10:58:09 2683.0 -31.8 1.583 -2.501 0.150 0.4 146.4
10:58:38 2725.7 -31.5 1.584 -2.475 0.151 0.4 146.5

Tableaux .V.9. Solution CoO-SiO2-TiO2 pour 20% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
11:27:37 2689.6 -31.5 1.584 -2.477 0.139 0.4 146.4
11:28:05 2676.0 -36.9 1.584 -2.897 0.140 0.4 146.5
11:28:34 3160.2 -34.8 1.583 -2.732 0.141 0.4 146.5
11:29:02 2851.3 -34.7 1.583 -2.727 0.139 0.4 146.4
11:29:31 2770.2 -33.6 1.583 -2.638 0.141 0.4 146.4

Tableaux .V.10. Solution CoO-MoO3-SiO2-TiO2 pour 20% du MoO3 et 20% du CoO
Time KCounts Zeta(mV) StDev Mob(µmcm/Vs) Cond. Curr.(mA) Voltage(V)
11:55:58 2735.5 -37.0 1.583 -2.906 0.131 0.4 146.5
11:56:28 2702.9 -38.1 1.583 -2.994 0.130 0.4 146.4
11:56:57 2793.7 -39.1 1.582 -3.077 0.132 0.4 146.5
11:57:26 2841.6 -42.8 1.582 -3.365 0.134 0.4 146.4
11:57:56 2843.5 -39.3 1.582 -3.085 0.134 0.4 146.5
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L’analyse par CPG des produits de la réaction d’isomérisation

Figure VI. 1. CPG  cyclohexane
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Figure VI. 2. CPG du produit sur le catalyseur nanostructurés SiO2-TiO2
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