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La catalyse est un domaine tres sollicité dansligtrie chimique. Elle intervient dans
'accroissement de la capacité de production dégsimdustrielles en améliorant la vitesse
des transformations chimiques et la sélectivitéadetaction vers le (s) produit (s) recherché
(s). Des sources d’énergie alternatives ont vu éveldppement rapide par des procedeés
catalytiques, notamment hétérogenes. La protedigonotre environnement est améliorée par

des procédés basés sur la catalyse.

Les possibilités ouvertes par la catalyse pour iame¢lles procédés chimigues sont
grandes, particulierement dans le domaine de I8trtiet de la recherche, elle s’avere étre
une voie devenue incontournable du savoir, commsagioir-faire. Ainsi, 90 % des produits
chimiques, nécessitent un catalyseur lors d'au snoite étape de leur synthése (Engrais,

carburants, polyméres, chimie fine).

Une des grandes perspectives de la catalyse hétér@st la recherche de catalyseurs
multifonctionnels pouvant réaliser, sélectiveméeoiites les étapes d’'une synthese complexe.
Pour cela, les oxydes bimétalliques, eu égard duwytails soient souvent plus actifs et/ou
plus sélectifs que chacun des métaux pris sépatésmnm en mesure d’intervenir dans des

réactions chimio-sélectives, notamment I'oxydagdiou la réduction sélective.

La délafossite de formule CuAj(peut prétendre a cela, d’autant que son domaine
d'applications est vaste. Le plus ancien est santeda catalyse.Les délafossites se trouvent
abondamment dans la nature, leur synthése présemmand avantage, elle se fait a partir de
réactifs non toxiques. Ces oxydes, sont simpleepapoer au laboratoire et relativement peu

codteux.

Des délafossites de formule CuAlGsynthétisées via deux modes de préparation
différents(hydrothermal et sol-gel) ont été étudi@mmme catalyseurs. Leurs propriétés
physico-chimiques ont été déterminées par diff@entiéthodes d’analyses et leurs propriétés
catalytigues ont été obtenues par des tests dgtadgten phase gazeuse sur deux réactions :

oxydation d’'un alcool (isopropanol) et réductionm’aldéhyde (benzaldéhyde).
Le présent manuscrit, sera organisé comme suit:

» Le premier chapitre, sera consacré a la présentdt@ements bibliographiques, portant
sur la structure et les propriétés des délafossitésirs modes de synthese.

« Le second chapitre, fera I'objet d'une présentatidas différentes techniques
expérimentales utilisées pour la préparation etifactérisation des oxydes délafossite.
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e Le chapitre trois, s'intéressera aux résultatsedes| caractérisations physico-chimiques
d’analyses.

 Le quatrieme chapitre, comprendra la présentati@s desultats des propriétés
catalytigues des oxydes délafossites dans lesagaat’'oxydation de l'isopropanol et de
réduction du benzaldéhyde.

* Une conclusion générale, résumera les principasulteds obtenus dans le cadre de ce

travail.



Chapitre |

Eléments
Bibliographigues



()71 23 1 =3 [ Eléments Bibliographiques

[.1- HISTORIQUE :

La délafossiteest un oxyde métallique naturel présent principal@nsous forme d
minéral secondaire pres de la base de la zone2exgd gisements de cuivre, plurement
comme minéral primaire.’€st un minéral secondai
associé a d'autres minéraux d’oxyde d¢ et de cuivre
(cuprite).

La ddafossite est le nom attribué a cette esj

minérale par Charles Friedel en 1873 en I'honi

de Gabriel Delafosse (179878), minéralogiste,
) _ o Gabriel Delafosse (1796-1878),
cristallogaphe et universitaire frange
Les différents travaux scientifiques entrepris fmrsuite, ont montré que le ty
ddafossite correspond & des oxydes métalliques deules générales AE, (A*B3'0,) et
plus rarement ABEXA*'B*'03), présentant la structure délafossieel’'espéce minérale mé
CuFeQ. Les déafossites constituent une vaste famille, dont énanbre actuellement ul

trentaine de compositions difféeren

Figure I.1: Cristaux noirs de la délafossite.

[.2- DESCRIPTIONS STRUCTURALES & TEXTURALES DES DELAFOS SITES :

Les oxydes de formule générale*B*0,) oll A est un élément monovalent
adopte généralement une coordinence linéaire (A,7AQ, Au, Pd ou Pt), istallisent dans la
structure délafossite.

Shannon R.D[1] et Prewit C.T.[2] ont synthétisé la série contenant les ion:,
Ag’, Pd et Pt dans le site de *. La particularité de cette structure, est que le ragaitue
de I'élément trivalent B, peut varier dans d'énampeportions allant « celui de I'aluminiur
(. = 0,53A), & celui du lanthane.> = 1,03A) entrainant une augmentation du volum

maille de plus de 80%.
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Ce large éventail donna lieu a de nombreux traj&8u4 portant sur de nouveaux
composés de type délafossite Ci® (B= Y, La, Nd, Sm, Eu et Pr) et également de la
substitution de I'ion B' par le couple (B/B*") [5].

La délafossite type ABgXxristallise dans le systeme trigonal, la structurgtalline est
donc rhomboédrique (R) ou hexagonale (H), elle eshstituée de doubles plans
d’empilement compact d’atomes d’oxygéne dont lésssbctaédriques sont occupés par les
ions B**. La cohésion de la structure est assurée par @esements linéaires (O-A-O)
paralléle, dans deux plans consécutifs pour formdes groupements A®.

La structure est donc constituée d’une double épatidn linéaire a I'oxygene, formée par le
métal monovalent (M) nommé catin plan, formant ainsi un haltére.
Les cations trivalents (/) sont en octaédres partagés (déformés) formantfelebets,

comme le montre la Figure 1.2.

c/3

Figure 1.2 : Structure cristalline de la délafossite de typeDABA"B**0,), représentant la
maille et schématisant la superposition des cou¢h@s-M'—O—-M*-0-) [6].

M= Cation monovalent, généraleme@ti’, Ag" ouAu®.
M?3'= Cation trivalent tel queAl**, Fe*', In®*, Ni%®, Ti**, Co®" Ga*', S¢* et ¥*".
O*= Oxygeéne ionique.

Un tel arrangement atomique, peut aisément doraissance a des polytypes varies,
selon les diverses séquences d’empilement compacpeyvent étre envisagées pour les
plans d’oxygene (Fig. 1.3 et I.4). Si I'on considées trois types de plan d’oxygene possibles,
01, O, et G, nous pouvons donc observer les séquences sis\aite

...QAO;-M-0,A0,-M-03;A05-M-0,A0;... Empilement ABC (Polytype 3R).

Et ...0,A0;-M-0,A0,-M-0O,A0;... Empilement AB  (Polytype 2H).

Ces empilements correspondent respectivement aupes d'espack-3m, relatif au

réseau rhomboédrique lB6/mmc inhérent a celui hexagonal.
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Figure 1.4 : Représentation schématique de I'arrangement dieedes dans les deux polytypes.
[.3- LA FAMILLE DES DELAFOSSITES DE CUIVRE

Dans les oxydes de type délafossit@RO,, ol le site « A » est occupé par I'ion*Cu
il existe une grande variété d'éléments dans wenatle de rayons ioniques dé'Rillant des
petits cations compris entre 0,54 et 0,67 A, aands cations de lanthanides de 'ordre de
0,95-1,16 A.

Sur la délafossite CuAlf) la structure peut étre définie comme un arrangéme
linéaire d’halteres (O-Cu-0O), qui localement s’apde a celui de la cuprite (&). Chaque
ion Cu" posséde six proches voisins*@lans un plan paralléle a celui des plans d’oxygiene
D’autre part, la délafossite ne se présente pagsgau tridimensionnel d’haltéres ; ceux-ci
sont empilés en série (le long de I'axe c) en @dtece avec les couches octaédriquesgdé)
ce qui réduit la réticulation de Cu de 3 dimensidass CpO a 2 dimensions. Par conséquent

les seules interactions possibles pour Cu, sopepeéiculaires a I'axe ¢ dans CuAl(®].
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Les paramétres de maille de CuAl€ont: a = 2,8580 A et ¢ = 16,9580 A [8]. La

Figure 1.5 illustre parfaitement la structure deA,, et met en valeur la maille hexagonale

unitaire avec trois points du réseau dans chagité de volume.

o Tap T -— Al

L = =

-— i

- O

clooTea

r

\.

Structure de CuAlO,, formée

\

d’empilements de couches
d’octaédres AlOg, séparées
par des plans d’atomes Cu
disposés suivant un réseau
triangulaire.

Figure 1.5 : Maille hexagonale de CuAK]9].

Il fut établit d’apres des travaux récents, quesdagtte famille de composés, la valeur

du paramétre « a » augmente lorsque la taille darc8** croit, alors que le paramétre « ¢ »
reste quasiment inchangé (Fig 1.6). La valeur maénde «a» (~2,8 A) observée pour

I'aluminium, correspond a I'état ou les atomes ggadne des plans compacts sont en contact

[7].

laxe "c" (A)

I'axe “a" (A)
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rayon ionique (A) du M™

Figure 1.6 : La variation des parameétres de maille en fonctierla valeur des rayons
ioniques de B pour le composé C8**0, [7].
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I.4- PROPRIETES DES DELAFOSSITES :

Les délafossites constituent une famille de mai&rigui demeure néanmoins peu
étudiée, malgré l'intérét fondamental et pratiqueelles peuvent présenter. Elles sont
actuellement utilisées comme catalyseurs, a I'imdgeCuCrQ, qui est utilisé dans la
synthese du méthanol [10], 'oxyde Cukedans la conversion de gaz toxiques émanant de
moteurs a combustion interne [11]. Utilisée commanmteur de catalyseur automobile, la
délafossite CuLn@(Ln = La, Y) possede une capacité de stockageyd@nxe et une stabilité

notable sous atmosphére oxydante et réductrice [12]

Toujours en catalyse, I'oxyde LiCp@ été testé comme catalyseur pour la suie de la
combustion diesel dans des conditions de contaetam Ce dernier s’avére trés actif de par
sa grande capacité a étre reduit. Les especesgBorysont considérées comme a l'origine du
processus d’oxydation des suies. Les catalysewtgsteoffrent une réduction 30% plus
importante et une régénération remarquable [13xyde AgNiIQ quant a lui, est utilisé
comme matériaux d’électrodes dans les batterias-AiZ» [14].

D’autres auteurs ont évoqué I'utilisation possidke CUuAIQ et autres délafossites
comme conducteurs ioniques transparents [15]. Raoed les travaux meneés sur leur
propriété photo-électrochimique, pourtant la phodtalyse a également été appliquée a
différentes délafossites. Des travaux montrenetidtie du domaine d’application de ces
oxydes, considérés comme semi-conducteurs de tgbgeu colteux, présentant une bonne
stabilité électromagnétique [16]. Dans ce domaiha, été établi que la photo-activité est
fortement dépendante de la méthode de synthése [17]

Aussi, des oxydes métalliques de type délafossytethétisés chimiquement, ont été
appligués a la purification des milieux aquatiqaesavers des études de dégradation de la
photo-électrochimie des polluants inorganiques.[{8s matériaux sont considérés comme
prometteurs pour la conversion de I'énergie soldifg.

Les principales propriétés physiques des délasssibncernent plus les propriétés
optiques et électriques. Leur comportement élaatrigarie du type métallique observé pour
A = Pt et Pd [20], au caractére isolant obtenu poar Cu et Ag, de sorte que d’éventuelles
transitions métal-non métal soient possibles. Dansontexte, Hagenmuller et al. [21] ont
établi que le composé AgNjCétait de type métallique, mais que I'augmentatiten la
quantité de cobalt dans la solution solide_io,AgO, [22] induit une transition métal-
semiconducteur. Il a été montré que les délakssit base de cuivre présentaient une

conductivité de type gn absence de tout dopage intentionnel.
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La stcechiométrie peut considérablement influerecephductivité électrique, a travers
la formation de défauts, tels que les lacunes dereuet les défauts ansite [23].
Les joints de grains aussi, jouent un réle crudais la conductivité électrique, en raison de
la polycristallinité des matériaux considérés [24].

Ces structures ont des liaisons A-A et B-B extréemncourtes, qui sont de 'ordre du
parametre de maille, ce qui en fait une partictdachimique intéressante. Dans AgGqear
exemple, la distance Ag-Ag est de 2,875 A [1], oeesgt comparable a I'argent métallique ol
elle est de 2,889 A. Malgré des liaisons métal-huétartes, ces composés restent isolants.

Seshadri et al [25] ont utilisé les calculs de gtrres électroniques, pour analyser
I'influence des liaisons métal-métal dans le cortgroent métalligue de quelques délafossites
(A"B*0, ol A = Ag, Pt, Pd et M = Ni, Co). Parmi les aspeets plus intéressants de la
structure électroniques de ces composés, on natenf@ibution des atomes « A » et « B »
aux états électroniques prés du niveau de Fernsi que la nature fortement dispersive de la
bande de I'orbitale'd de I'atome A. Les auteurs suggérent que cettei&erparticularité est
importante pour la stabilisation de I'état métalkg

Ainsi, les délafossites ayant des catiorisd& configuration ¥, tels que Cu et Ag, ont
une bande de valence pleine, donc une expositianlegqm donne un caractére semi-
conducteur. En revanche, CuAl@opé (défaut/trou dopé) peut étre supraconduétéravers
la température critique supraconductrice, en raidena forte interaction électron-photon
[26]. Elle contient aussi un minimum de résiséviectrique a température ambiante, elle est
de 1Qcm pour CUAIQ [27]. Cette résistivité se réduit apres substtusur le site cuivrique.
Il'y va de méme pour I'énergie d’activationfEce qui contribue a diminuer le niveau
accepteur [28].

Le calcul des bandes d’énergie et les donnéesrepeapiques de CuAlQrévelent
une transition indirecte aux alentours de 1,8 eunst transition directe de I'ordre de 3,5 eV
(tableau 1.1) [29]. A partir de ces résultats, gété démontré que le rapport stoechiométrique
Cu/Al a un effet significatif sur la conductivitdq.

Diaz Martinez [8] a rapporté les énergies corredpotes aux longueurs d'ondes
optiques et a montré que ces dernieres avaienbeifigent d’absorption trés faible, ce qui
profére a ces matériaux des propriétés optiquesrtames. Une autre étude a montré que
CUuAIlO, une capacité d’absorption comprise entre 250 @tr®d (domaine de la lumiére UV)
[31], une transmittance optique qui varie entreeBd¥0% (domaine du visible), avec une
transparence moyenne de 66% [32] et égalementamselinterdite optique de 3.30 eV et sa

conductivité électrique de I'ordre de 6.8 mS/cm]|[33

10
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Les délafossites sont peu magnétiques, il leurf@ahmoins un chauffage ou bien un
dopage au fer [34], pour quils présentent potdletieent des propriétés ferromagnétiques
intéressantes [35].

Le comportement magnétique de cette famille d’oxydst complexe et tres
particulier. La grande flexibilité de la charperftemée par les groupements B(peut
accueillir de nombreux cations, ce qui permet dealifres les propriétés électriques en
fonction de la composition chimique de I'élémen[38]. La stabilité de la phase délafossite,
dépend de plusieurs facteurs, notamment le rayan aad¢ions, I'électronégativité et la
thermodynamique.

De maniére générale, le caractére bidimensionrekttactures type délafossite, offre

plusieurs possibilités d’études physidamiques.

Tableau I.1 :Les propriétés électriques des délafossites candadypeABO, [29].

Composition  Form 7 (Sicm) Tvpe (cm?/V )
A Colls Crystal 6.7 = 1077

Aol Film 0.2 Fe

A Cril Bulk 1.4x10"%

ApFell Crystal 3.3 = 1o *

A (ralls Crystal 2= 10— *

A Cralls Bulk 25x 107

AgTnOs, Crystal 1= 107

AgTnOs, Film 1= 107

A NI Bulk 1040

CuA N, Crystal 6.3 = 10— Fe

CuAMD, Bulk .36 i 0.1 —0.4
CuAND, Film 0015 -2 f 0.13—10
CuCol Crystal 5 x 10— ®

CuCrihs Bulk IS5x 107

CuCrihs Film 1 0.1
CuEulh, Bulk 006G

CuFel), Crystal 2 "M

CuFel), Bulk 065 Fe 027
CuFeO; Bulk 1.9 107 n 12 107"
CuCialh, Bulk 56107 f 0.1
CuCialh, Film 56—-63x10 7 f .23
Culnt,

Culath, Bulk 6o 1077

CulNdid, Bulk 1.8

CuPrl, Bulk 0.1

CuSc(l, Film 1.2 109

CuSmi, Bulk 018

CuY (s Bulk 0025

PdCo(, Crystal 475 Meletal

PtCoCh, Crystal 1000 Beletal

11
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Tableau 1.2 :Données sructurales des composés ABDtype délafossite.

Composition Space group a (A) c (A)
AgAlO, Rim 28729 18.336
AgCo(), Rim 2.890 1827
AgCri), Rim 29843 18.511
AgFes Rim 31.039] 1%.59
AgCGal, Rim 29880 1%.534
Apgin, Rim 32772 I8 881
AgNiO- Rim 2.936 18.35
AgRhO, Rim 30684 18.579
AgSceOs Rim 312112 1%.538
AgTION Rim 31.568 18818
CuAlos Rim 2R5TI 16.94
CuAl. Fés/mme 2863 11.314
CuCo, Rim 2.B4ER 16.92
CuCris Rim 2075 17.096
CuBEui Rim 31.63 17.08
CuFels Rim 31.0351 17.166
CuCiac, Rim 2075 17.154
Culnd, Rim 12922 7.338
Cula- Rim 3183 17.10
CuMNdDs Rim 3.71 17.09
CuPria Rim 31.75 17.05
CuRhO- Rim 1.074 17.094
CuScO), Rim 32204 17.0999
CuScO), P6y/mmc 3223 11.413
CuSmi, Rim 31.65 17.03
CuYO, Rim 31.533 17.136
CuYO, P6y/mmc 31.531 11418
PdCo0), Rim .83 17.43
PACTrO- Rim 2.9239 18087
PdRh- Rim 3.0200 18.083
PIC o0, Rim .83 17.84

Les tableaux ci-dessous regroupent quelques dosnédss délafossites, indiquant certaines
de leurs propriétés fondamentales [37] :

Formule générale ABGO,

Formule chimique empirique CukeO

Eléments essentiels A =Cd* Ag'; B=Fé&" Ccr, AI*

Associations Cuprite, cuivre, ténorite, malachite, héneatiiaolinite

Masse Masse
Elément % Masse Atome % Atome | atomique totale
(u.a.) (u.a.)
Oxygene 21,14 50,00 15.99943081.9988600
Fer 36,89 25,00 55.8452000 55.8452
Cuivre 41,97 25,00 63.5463000 63.5463

12
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PROPRIETES PHYQUES

Lustre Métallique

Diaphanéité (Transparence) @paq

Couleur Noir, blanc brun dans la lumiére réffié
Dureté (Mohs) 5,5 (Lame de couteau)

Ténacité Fragile

Luminescence Non-fluorescent

Magnétisme Peu magnétique- Magnétique apres chauffage
Densité mesurée 5,41

Densité calculée 5,52

Classe de Strunz 04.AB.15 (Oxydes)

Classe de Dana 07.01.01.01 (Oxydes multiples)

PROPRIETES CRISTALLOGRAPHIQUES

Systéme cristallin Trigonal

Réseaux cristallins Rhomboédrique & Hexagonal

Classe (HM) R-3mP6/mmc

Paramétres de maille a=3.04A c=17.12A

Ratio a/lc = 1/5,632

Volume d’unité cellulaire =\137,02 R (calculé & partir de la cellule unité)
Nombre de motifs par maille Z=3

[.5- SYNTHESE DES COMPOSES CuAIQ:

La délafossite CuAlg) présente un avantage non négligeable par rappdiautres
oxydes mixtes, elle peut étre synthétisée a pditikydes facilement disponibles et non
toxiques. Comme il peut cristalliser dans deux $yple structures (rhomboédrique 3R et
hexagonale 2H), la principale difficulté de la $y@ge est de réussir a isoler ces deux phases
trés proches du point de vue thermodynamique.

Il faut savoir gu'antérieurement, des échantillsgathétisés présentaient des défauts
d’empilement dus a la coexistence de ces deux pH@keles premiers travaux de Shannon
[1], décrivent un certain nombre de méthodes dehgge, aussi bien pour les délafossites
métalliques (Pt, Pd) que pour ceux qui sont semdaoteurs (Cu, Ag).

L'instabilité des groupes VBI et k, en oxydes métalliques dans la structure
délafossite, induit quelques grands défis a lasftamation. Cela est particulierement vrai,
étant donné le difficile contrble de la stoechiomémécessaire aux mesures reproductibles de

la conductivité et de la mobilité de ce type deémiat.

13
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Sous des pressions élevées, la plupart des comgélsdgssites, peuvent étre obtenus
par des réactions a I'état solide. Il existe digsrsonditions de synthese, qui conduisent a des
matériaux de qualités structurales aussi difféempige variées, d’ou I'importance de bien
contrdler les conditions de réaction. Les oxydestyjwe délafossite, sont généralement
synthétisés par les méthodes classiques de dépétleg soient par voie séche (a I'état
solide) ou par voie humide.

[.5.1- Technique de synthése a I'état solide :

Cette technique se fait a des températures (efB6 &t 1200° C) et des pressions
élevées. Elle permet surtout de synthétiser deslrpsuet des céramiques, qui ont un haut
degré de cristallinité. Il s’agit surtout du dépf@ couches minces par laser pulsé (ablation
laser), dépbt de vapeurs chimiques et de la pslton cathodiqgue RF. A noter que cette
technique, n’est pas tres pratique pour la syntdésalélafossites a base de Ag, Pd et Pt, mais

gu’elle a réussi a synthétiser avec succes defodsies a base de cuivre.
I.5.2- Technique de synthése a basse température :

Les faibles températures de décomposition des exydsalliques, en particulier dans
le cas des métaux nobles (Pt, Pd, Ag,...), posemtbstacle a la formation de phases oxydes
fortement cristallines contenant ces métaux. Aénsdrmonter cet obstacle, divers systemes
fermés et d’autres techniques de synthése a baxsgetature, ont été employées. Parmi ces
techniques on peut citer: la métathése, la hawéssmn, I'hydrothermale, la sol-gel,
I'échange cationique, les réactions sous flux didation (décomposition) et bien d’autres

réactions en solution.
[.5.2.1- Méthode hydrothermale (voie séche)

La méthode hydrothermale est utilisée depuis ueetdme d’années environ pour
déposer des matériaux tres divers. Le principe efte anéthode consiste a introduire les
réactifs et un solvant dans une bombe de digestianbombe est ensuite chauffée pour
augmenter la pression dans l'enceinte. Plusieansmaux [39-41] ont exposé ce type de
procédé, pour la formation de solides cristallgdmse de structure tridimensionnelle, offrant
des porosités exceptionnelles avec une surfacdfigpécdépassant 30007g™ [42]. Par
rapport aux meéthodes classiques de dépoét (solpgéVerisation, ablation laser...etc.), la

méthode hydrothermale présente, potentiellemeunsjgirs avantages [42]

14
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» La faible température de dépot.

* Un taux de dép6t relativement élevé.

* La possibilité d’effectuer un dép6t sur un substiat plan, quelque soit sa géométrie.

La préparation hydrothermale est un procédé qunetta cristallisation de matériaux,
directement a partir d'une solution aqueuse qui ptne I'eau. Ce type de procédé, est un
mode de préparation moins colteux et plus écolegigs a I'absence de solvants organiques
(qui ne sont éventuellement utilisés, que pour a@drations de lavages en vue de leur

activation).

yanvs

Le terme «hydrothermal » fait référence a un protocole de réaction hgéme en
présence d'eau, dans des conditions de pressidestetnpératures élevées, qui permettent la
dissolution et la cristallisation de matériaux sdeels sont relativement insolubles a
température et pression ambiantes [43]. Les réaten conditions hydrothermales, sont
réalisées a partir de systemes chimigues hétéregguieont lieu dans l'eau sous une pression

supérieure & 10Pa et une température supérieure & 100°C [44].

Le précurseur inorganique métallique peut se ptéssnus la forme de métal M, d'un sel
de métal M>* ou d'un complexe de coordination comprenant loétallique M. Le
précurseur inorganique métallique, doit étre déépedice sous forme de métaldv d'un sel
de métal M>". Lorsqu'il s'agit de sel de métal, le contre-i@utpétre un ion inorganique

choisi dans le groupe comprenant [42] :

le sulfate (SG ), le nitrate (NQ), le nitrite (NG, ), le sulfite (SG), le bisulfite (HSQ),
le phosphate (P9), le phosphite (P©), le chlorure (CT), le perchlorate (CIQ), le

bromure (Br), liodure ("), le carbonate (C§), le bicarbonate (HCOQ).
Le contre-ion peut également étre un ion organigieisi dans le groupe comprenant:

les acétates (CHCOO™), les formiates (HCOO), les oxalates (HOOC-COQ et les

éthoxydes (CHCH,O").

L'organisation spatiale cristalline des solides$,dela base des caractéristiques et des
propriétés particulieres de ces matériaux. Ellét mgtamment la taille des pores, qui a une
influence sur la surface spécifique des matériasue les caractéristiques d'adsorption.
Elle régit également la densité des matériauxea@letant relativement faible, en plus de la
proportion de métal dans ces matériaux, la stébilds matériaux, la rigidité et la flexibilité

des structures, etc.
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En outre, la taille des pores peut étre ajustéelgpahoix de ligands L appropriés.
Le précurseur organique du ligand L, peut étregxample sous forme d'acide ou d'ester.
L'ester peut étre par exemple un alkyle ester, taneel le radical alkyle peut étre un radical

méthyle, éthyle, propyle, butyle, pentyle, hexyleptyle, ou octyle [42].

Le précurseur inorganique métallique et le préaurseganique du ligand L, peuvent
étre mélangés dans un rapport molaire compris dnéte5. Le pH sera ajusté, en fonction de
la composition exacte du mélange et de la dynamigula réaction. Le pH du mélange peut
étre ajusté par ajout d'un acide ou d'une baseatides ajoutés sont avantageusement ceux
qui n'ont ni influence sur la structure, ni surrlptocédé de préparation. A titre d'exemple, on
peut citer les acides minéraux choisis dans le pgoocomprenant : HCI, 430, et en
particulier HNQ_ Lorsque le pH est ajusté par ajout d'une base al#écette derniere peut
étre préférentiellement un hydroxyde alcalin, chaians le groupe comprenant: LiOH,
NaOH et KOH [42)].

Le procédé de préparation se fait a une températynérieure a 130°C. Généralement,
elle varie entre 140°C et 220°C et la durée de fthge peut varier d'une heures a plusieurs
jours [42].

En définitive, le procédé hydrothermal se présexaimme une méthode permettant
d’obtenir des minéraux cristallisés. La manierelles répandue consiste a faire précipiter, au
moyen d’une base ( NaOH, NBH,...etc.), une solution de sel(s) métallique(s)yisde
filtration, séchage et calcination, pour obtenir(s)e oxyde(s) correspondant(s).

Il existe une autre méthode plus élégante, quiista hydrolyser un alcoolate métallique.

[.1.5.2- Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel, permet de fabriquer un polymeoeganique par des réactions
chimiques simples, et a une température procheaderhpérature ambiante (de 20°C a
150°C).

La synthése est effectuée a partir de précurséalloorydes, c’est dealcoolatesde
formule M(OR),, ou M est un métal et R un groupement organigldgle (C,Hzn+1) [45].

Un des intéréts de ce procédé, est que ces pracsirsristent pour un grand nombre de
meétaux et non-métaux. lls sont soit liquides solides, dans ce cas ils sont, pour la plupart,
solubles dans des solvants usuels. Il est dondlppeste préparer des mélanges homogenes

de monomeéres (précurseurs) ou d’'oligomeéres [46].
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Les réactions chimiques simples, a la base du géycont déclenchées lorsque les
précurseurs sont mis en présence d'eau : I'hydralgs groupementdkoxy intervient tout
d’abord, puis la condensation des produits hydaslysonduit a la gélification du systeme
[4]. Cette réaction est catalysée en milieu basejien milieu acide.

La compétition entre hydrolyse et condensation,di@mne I'équilibre entre le
grossissement de particules denses et leur cqllajje détermine ainsi, a I'échelle du
nanometre, la géométrie des structures forméeste Cebmpétition, est contrélable
chimiquement par le pH et la salinité des solutidesquels modifient la vitesse des réactions

et la charge superficielle des particules formées.

En milieu acide (pH > 1),’hydrolyse est rapide devant la condensatiorguidibére
I'ensemble des monomeres pour la formation rapalpetites particules (unités polyédriques
de quelques dizaines d'atomes), dont la taille émaske pas un nanometre. Ces particules
s'agrégent ensuite, pour former des amas polymésigamifiés de faible densité. Ces amas

restent en suspension sans precipiter, c'estl.le

Les amas occupent progressivement une fractionmiqlie de plus en plus
importante, jusqu'a une valeur proche de l'unité& liscosité du milieu devient alors

importante, et le liquide finit par se figer : désgélification (gel).

Macroscopiquement, cet assemblage s’achéve parafaion d’'une rigidité et d'une
élasticité de type solide, provenant du gel. Sokderansparent, le gel obtenu est donc
constitué d’'un réseau polymérique emprisonnantolgast, et éventuellement des amas
encore en solution. Ce réseau présente une pordsité la distribution s’échelonne de la
taille des particules a celle des amas. Au-deléadglification, les réactions chimiques se

poursuivent et modifient la distribution en tailes pores du gel.

En milieu neutre ou modérément basiquela condensation des especes est plus
rapide que I'hydrolyse, le polymére est alors pesgivement alimenté en monomeres.
L’étape de formation des unités élémentaires est agrégation monomere-amas, dont la
cinétique est limitée par la chimie. Ce mécanisoredait a la formation de particules denses.
Celles-ci, de taille pouvant atteindre plusieursitames de nanomeétres sont chargees
négativement. Les répulsions électrostatiques aquirésultent, empéchent une nouvelle
agrégation entre particules qui restent en susperkins le solvant. L’ensemble «particules-

solvant», constitue Isol.
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Par addition de sels ioniques ou par basculememHifvers un pH acide), il est
possible d’écranter ces interactions coulombieraiede permettre la déstabilisation du sol.
L’agrégation entre particules, conduit alors agéification comme pour le systeme acide.

Finalement, en milieu trés basique (pH > 11), lpodigmérisation I'emporte [48,49].

L'obtention d’un matériau, a partir du gel, pasae yne étape de séchage qui consiste
a évacuer le solvant en dehors du réseau polyneéidans le cas d’'un séchage hypercritique,
des solides ultralégers, apped&sogels sont obtenus [45,50,51]. Cette technique de gEcha
qui opere dans des conditions de température greksion ou la tension superficielle du
solvant est nulle (conditions critiques), permexpulsion du solvant sans dégradation de la
structure ramifiée de la phase solide. Ce type é#hage conduit par conséquent a des

matériaux tres poreux.

Les aérogels se caractérisent par un tres grandopodisolation thermique : un
aérogel estent fois moins conducteur de chaleprun verre classique, et surtaing fois
moinsque l'air. Le pouvoir d'isolation thermique, aséaxla transparence dans le visible et &
l'opacité dans linfrarouge, fait des aérogels demidables boucliers thermiques
Les champs d'applications sont tres vastes : id ga double vitrage a leur utilisation dans

les fusées spatiales.

Ces matériaux extrémement poreux (jusqu'a 99 %rassent également la physique
nucléaire pour le piégeage des particules, etudtree de la catalyse pour I'élaboration de
supports. Le fort pouvoir d’isolation thermique yiendrait, au moins en partie, de I'existence
dans un réseau fractal de modes de vibrations qtmwilocalisées (fractons), qui ne

permettraient pas la propagation de la chaleuaadgr distance.

Pour un séchage traditionnel des gels, en étuva bair libre, a une température
proche de la température ambiante, I'éliminatios sl@lvants est beaucoup plus délicate. En
effet, les forces capillaires, lorsque l'interfdiceiide-vapeur progresse a l'intérieur des pores
du gel, créent des contraintes telles, que la tstreicpeut s'effondrer entrainant ainsi la
fissuration des monolithes, voire la transformatitangel en poudre. L'étape de séchage doit
donc étre conduite tres lentement (augmentatiogrpssive de la température et atmospheére
confinée), de maniére a ce que le réseau s'accompeda peu des contraintes induites par
les forces capillaires. Le séchage du gel, se itrpduune densification au fur et a mesure que
I'évaporation se fait et que la condensation serpdu Il en résulte des matériaux tres

faiblement poreux voire denses, appebkEegels[45,50].
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La souplesse du procédé sol-gel, permet de mettraatériau final sous diverses
formes, parmi lesquelles les monolithes [52] (matér massifs de quelqgues mms3 a quelques
dizaines de cm?) et les films minces ou couchexesirf{de quelques nanometres a quelques
dizaines de micrometres d'épaisseur). lls sont goé&p a partir du sol. Dans ce cas,
I'évaporation du solvant est tres rapide et le qgsspar I'état de gel n'est souvent que

conceptuel.

Les deux types de procédés utilisés pour formecdeshes minces sont le trempage
(ou "dip-coating) [51] et la centrifugation (ouspin coating) [53]. Lors du dép6t sur un
substrat par chacune de ces techniques, I'évapordti solvant est un élément important.
En effet, juste aprés le dépbt et avant le traitentieermique, une grande partie du solvant
s'est évaporée. L'étape de séchage des couchessnaisicen général beaucoup plus courte

que pour les matériaux massifs

La méthode sol-gel, conduit a basse températurélaboration de solides amorphes
transparents et denses, dans lesquels des esp@bésulaires organiques peuvent étre
introduites. La richesse des précurseurs sol-gedmet le développement de nouveaux
matériaux hybrides organiques-inorganiques, dost peopriétés optigues peuvent étre
contrélées a volonté. En effet, suivant la natwee alkoxydes utilisés, il est aisé de maitriser
les interactions entre le réseau polymérique aedtice sol-gel, et le systéme moléculaire en
fonction du domaine d’application du matériau. kgstemes présentés ici sont des exemples
de réalisations. D’autres effets sont en coursud&t notamment dans le domaine des

nanocomposites, renfermant des nanoparticulesanagges [50,54,55].
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[I-1- METHODES DE SYNTHESE DES DELAFOSSITES

Le mode de préparation d’'un catalyseur peut infaugrson activité et sur I'orientation
du mécanisme auquel il est sujet. Les performamteEs délafossites synthétisées sont
fortement liées aux conditions de leurs préparatiparmi lesquelles : la pureté, la nature des
réactifs et la minutie de leurs additions, les emi@tions des solutions mises en jeu ainsi que

leurs pH, et surtout la température de la réadigrdonne la phase finale désirée.

L’obtention de catalyseurs possédant une grandgaase mécanique et une meilleure
dispersion de la phase active, nécessite une bomparation et des conditions opératoires

bien définies.

Pour notre travail, et afin de préparer nos catalgs de structure délafossite, nous nous
sommes intéressé a deux meéthodes de syntheseaodaétiidrothermale et méthode sol-gel.
Tous les réactifs et les solvants utilisés lorselite étape de préparation sont résumeés dans

les tableaux II-1 et I-2.

Tableau I1-1 : Réactifs utilisés, lors des deux méthodes de symthe

Formule Origine Pureté Masse (g)
chimique (%)
Nitrate Al(NO3)3, 9H,O FICHER 99,50 1,124 g
d’aluminium SCIENTIFIC (hydrothermale)
LABOSI 0,562 g
(sol-gel)
Nitrate de Cu(NG;s),, 3H,0 MERCK 99,50 0,364 g
cuivre
Cuprite CwO FLUKA 99,50 0,214 g

Tableau II-2 : Solvants utilisés, lors des deux méthodes de &ymth

Nom du produit Formule chimique Origine Pureté (%) Volume (ml)
Hydroxyde de NaOH BIOCHEM 98,00 3,6
sodium Chemopharma
Ethyléne glycol C,HeO2 PROLABO 99,7 60
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[1.1.1- Méthode hydrothermale

La méthode hydrothermale est utilisée depuis tramte environ pour déposer des
matériaux tres divers. C’est une méthode permettatitenir des minéraux cristallisés. Elle
présente beaucoup d'avantages par rapport a dsaoisghodes, ce qui lui vaut le grand

intérét qu’on lui donne pour la suite de notre &iav

Dans le présent travail, une quantité de nitra@udiinium est dissoute dans un
volume approprié d’eau dé-ionisée, afin d’homogseréia solution. L’ensemble est soumis a
une agitation magnétique moyenne pendant un quaetick, au bout duquel est ajouté un
volume précis d’hydroxyde de sodium a la conceioimatle 2,5 M. Une solution de couleur
blanche nacrée, de texture visqueuse et homogénrese, a laquelle est ajoutée une
guantité bien définie de cuprite (£&2), formant ainsi une paroi laiteuse a la surféelie une
membrane. Le mélange obtenu subit une agitatidrogequarts d’heure jusqu’a ce le produit
final devient homogene. A la fin de cette étapgHeest mesuré a 20°C et la valeur obtenue
est de l'ordre de 8,3. Cette mesure est satist@isan égard de la présence d’hydroxyde de
sodium parmi les réactifs. La solution obtenuetestsvasée dans une poche téflon (soumise
a un prétraitement préalable) d’'un réacteur auteclde type: « Parr Instrument- 4749
GENERAL PURPOSE BOMB », d'une capacité de 23 mig(Hi1).

Figure II.1 : Bombe de digestion Parr.

Une fois la solution dans le réacteur, I'ensemide pongé dans un bain de sable
chauffé a 200°C pendant 65 heures. Suite a cel@algeur est retiré du bain et refroidit a
I'air ambiant. Un produit dense de couleur rouger@supéré, filtré puis lavé plusieurs fois a
I'alcool (éthanol absolu) et a I'eau dé-ioniséecassivement, sur un dispositif de filtration
sous vide a I'aide d’'une pompe. Le solide obtestiséché a I'étuve a 80°C pendant une nuit.

Il en résulte un solide compact, et dense quebltare pour en faire une poudre.
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Plusieurs solides synthétisés ont été calcinédférefites températures en variant la
durée de calcination. Cette étape est effectuée@oa 400°C et 500°C pendant 3 heures et 5
heures, a une vitesse de montée de l'ordre de 3ACPour la suite de notre travail, une

notation des oxydes délafossite est adoptée afiesdgifférencier :

e Solide hydrothermal non calciné : HD

» Solide hydrothermal calciné a 400°C pendant 3 leurD400-3H
» Solide hydrothermal calciné a 400°C pendant 5 tleurD400-5H
» Solide hydrothermal calciné a 500°C pendant 3 tleuHD500-3H

Cette étape est importante, de par le fait qu'élimine les nitrates restants dans la
maille et assure la formation de la phase délatmskes différentes étapes de cette synthese

sont schématisées par la figure I1.2.
Dissolution de nitrate d°aluminium dans d@

Ajout de NaOH a (2_.5M) et de cuprite,
tout en maintenant I’ensemble sous agitation

Transvasage de la solution ainsi obtenue,
dans la poche téflon, d un réacteur autoclave,
que "on plonge dansun bain de sable chauffé
a 200°C pendant 65heures

sRécupération et ouverture du réacteur,
aprés refroidissement a air ambiant

sFiltration sous vide du produit récupéré a 1’aide d une pompe

*Récupération et séchage du produit 4 80°C pendant 1 muit

Y
| Obtention d’une solide rouge (broyé en poudre) |

Calcination
v
|CuAlD: (poudre noire)|

Figure 11.2 : Etapes de préparation de CuAl@ar la méthode hydrothermale.
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[1.1.2- Méthode sol-gel

Cette technique consiste a obtenir des prégrgserganiques, permettant apres
calcination d’obtenir des oxydes. Dans cette me&thath réalise le mélange au niveau
atomique pour la formation d’'un solide, dont leSnéknts métalliques se présentent dans une
stcechiométrie correcte. Selon le mode de séchagechnique sol-gel peut donner : des

poudres, des matériaux denses, des xérogels bdes éiu des couches minces.

Notre préparation a porté sur un mélange stoechimmétde nitrate d’aluminium et
de nitrate de cuivre, dans des proportions précidass un volume approprié d'éthylene
glycol en guise de solvant. La solution homogeneadgeur bleue est soumise a une agitation

magneétique réguliere pendant 2 heures.

Pour une meilleure agrégation des différentes ghaseprésence, et afin d’éviter de
dégrader la solution, une agitation lente et d@uoee certaine température s'imposait, si I'on
voulait obtenir un gel par la suite. La solution éionc placée dans un évaporateur rotatif de
type « LABOROTA 4000- HEIDOLPH » pendant 6 heuregdaC (Fig. 1.3). L'évaporateur
rotatif, est muni d’'un bain contenant le mélangau distillée + Borax (N8,0;, 10H0) a
0,12%, pour parer a d’éventuelles attaques comssigt d’un bras articulé comprenant un
réfrigérant, grace a qui la réaction se fait sa@tdisix, trés important pour accompagner le bon
déroulement de la réaction, satisfaisant aindbteses conditions d’obtention du gel.

Figure 1.3 : Evaporateur rotatif utilise.
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Au fur et a mesure du chauffage dans I'évaporatetatif, il se forme un produit
gélifiant et a la fin de la manipulation, une smntvisqueuse, gélatineuse de couleur bleue
est recupérée puis mise a sécher a I'étuve pei@amtures a 120°C. Au terme des 72 heures,

on obtient un solide poudreux que I'on broie autieor

Une calcination est assurée a 400°C et 500°C perglaeures et a une vitesse de
5°C/min. Elle est nécessaire pour I'élimination deates encore présents et aussi pour

former la phase délafossite. Deux oxydes sont pg&pavec cette méthode :

» Solide sol-gel calciné a 400°C pendant 3 heur&3408-3H
» Solide sol-gel calciné a 500°C pendant 3 heur&3508-3H

Les différentes étapes de cette synthése sont stiséas par la figure 11.4.

Meélange de nitrate d’aluminium. de nitrate de cuivre
et d’ethylene glycol (solvant)

Chauffage et agitation a 1’ évaporateur rotatif
pendant 6 heures a 70°C

(geélification au fur et a mesure du chauffage)

Mise en etuve pendant 72 heures a 120°C

Y
Obtention d’un solide bleu turquoise (broyé en poudre)

Calcination

CuAlO, (poudre bleue turquoise)

Figure 1.4 : Etapes de préparation de CuAl@ar la méthode sol-gel.
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[1.2- TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES DELAFOSSITE S

De nombreuses techniques de caractérisation pamhekh connaissance de la
morphologie, des propriétés de surface et du coegr sblides catalytiques, ont été
développées afin d’expliquer les changements diées et des sélectivités des catalyseurs.
Dans le présent travail, nous avions eu recours eeatain nombre de techniques physico-
chimiques d’analyses, parmi lesquelles : la détestion des isothermes d’adsorption-
désorption par la méthode BJH, la mesure de laasairEpécifique et la porosité par la
méthode (BET), la détermination de la structure Ipadiffraction des rayons X (DRX)a
détermination de la morphologie des oxydes parasgmpie électronique a balayage (MEB)
couplée a I'analyse par EDX, et la spectroscodiaiauge a transformée de fourrier (FTIR).

[1.2.1- Mesure de la surface spécifique par la métte (BET)

La surface spécifique représente la surface addespar unité de masse. Elle
correspond a la somme de la surface interne des gbrde la surface externe des grains. La
surface d’'une poudre peut étre déterminée a padesrisothermes d’adsorption de l'azote.
Apres un dégazage destiné a éliminer les moléddgsadsorbées a la surface du catalyseur,
un flux gazeux constitué d'azote, est envoyéPa> a la pression tenosphérique.
Les molécules d’azote adsorbées, sont donc coiflément échangées avec celles de la
phase gazeuse. A I'équilibre, I'équation de Brumdtramet-Teller [1] est vérifiée :

P 1 .
C-1
- 4 . .(P/Py)
V.(P-P) Vi . C V. C

Avec :

P = pression d’équilibre d’adsorption (mmHg).

V = volume adsorbé en (&ra une pressioR et une température T (K).
Po= pression de vapeur du gaz a la température T.

Vm=volume de gaz nécessaire au recouvrement d’unecoanbe.

C = constante qui dépend des chaleurs d’adsorptida kquéfaction du gaz.

En portantP/ V (Po-P) en fonction deP/P, (P/P, doit étre compris entre 0,05 et 0)35
on obtient une droite ou la connaissance de laepentle I'ordonné a l'origine permet de

calculerVn,. La valeur de/, est directement proportionnelle a la surface spppmEfSer [2] :

Sger = 0. (Vi.N/ V)
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Avec :

S = surface spécifique (g).

Vm = volume de la monocouche par gramme de solide.

Vu = volume molaire de I'adsorbant.

N = nombre d’Avogadro.

o = surface occupée par une molécule d’adsorbantl,2 x 1F° m? pour Na 77 K).
L’isotherme d'adsorption est la courbe relianttiéie de I'adsorbat, contenu dans une

atmosphére donnée et connue, a la quantité d'adsadsorbée sur un solide en équilibre

avec cette atmosphére. L'isotherme d'adsorptioraiast le reflet des interactions entre un

solide et un adsorbdadn admet généralement la classification suivarite [3

Type | Type I Type I
nads — B
Type IV | Type V Type VI
B
0 0 0 PiPo 1

Type | :

Présence d'un plateau horizontal jusqu'a saturd@f®o=1. Ce type d'isotherme est
caractéristique du remplissage de micropores defaipressions relatives, souvent décrit
par une isotherme de Langmuir. Il peut y avoiraltes interactions en jeu (chimisorption).

C'est une adsorption essentiellement monomoléeulair

Type Il :

Ces isothermes sont tres répandues, pour des solaieporeux ou macroporeux. Le fait

qu'il n'y ait pas de point B clairement identifi@blcorrespondant au remplissage d'une
monocouche) et une montée continue de la quantigorbée, est le signe d'une

hétérogénéité énergétique de la surface vis a ess idteractions adsorbat/adsorbant.
Contrairement au cas ou un point B est identifiablg a superposition de l'adsorption

monocouche et multicouche.
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Type Il :

Il dérive du type II, ces isothermes correspondent & des solides noruxpare
macroporeux, caractéristiques de faibles interastiadsorbat/adsorbant comparées aux
interactions adsorbant/adsorbant (surface/surfac@dsorption est plus facile sur la
premiére couche adsorbée que sur la surface. Lstazia C de la théorie B.E.T. reste
inférieure a 2.

Type IV :

II'y a remplissage de mésopores et condensatioillati@ dans les pores. Ce type
d'isotherme présente différents types d'hystérésistype H1 (type IVa) ou les branches
d'adsorption et de désorption sont quasiment jgdeallle type H2 (type IVb) ou la branche
de désorption présente une plus grande pente durariahe d'adsorption. Le type IVc, peu
fréquent, ne présente pas dhystérésis et est etenpnt réversible ; il serait di a des
pores cylindrigues monodispersés.

Type V:

Il'y a remplissage de mésopores et condensatiatati@dans les pores, comme pour le
type 1V, mais les interactions adsorbat/adsorbant glus faibles.

Type VI :

Ce type d'isotherme en « marches » est trés tame,se rencontre que pour des surfaces

tres homogenes.
[1.2.2- Diffractométrie de rayons X (DRX)

C’est une technique d'analyse fondée sur la difraales rayons X sur la matiére. La
diffraction n'ayant lieu que sur la matiére crigtal, on parle aussi de radiocristallographie.
Pour les matériaux non-cristallins, on parle ddudibn. La diffraction fait partie des
méthodes de diffusion, dite élastique. L'appareilntesure s'appelle un diffractometre. Les

données collectées forment le diagramme de diftractu diffractogramme [4].

Suivant I'angle d’incidence des faisceaux de rayast la nature cristallographique du
solide étudié, les rayons diffractés viennent dpsinterférer de maniére constructive ou
destructive. Les interférences constructives samaatérisées par des pics d’intensités de

rayon X qui suivent la loi de Bragg [5]:

2.0w.SIM=n.A

Avec :

dna = distance inter-réticulaire (c'est-a-dire distaano&e deux plans cristallographiques).

31



Chapitre IL.............cccceuvvunenn. Méthodes de préparation et de caractérisation des catalyseurs délafossite

6 = demi-angle de déviation (moitié de l'angle etdriaisceau incident et la direction du
détecteur).
n = ordre de réflexion (nombre entier).

/. = longueur d'onde des rayons X.

La connaissance des angles de Bradg dinsi que l'intensité des pics, permettent
alors d'obtenir une série de valeurs d {h, k, Iyiconstitue la signature d’'un solide

cristallisé.

La diffraction des rayons X permet d’identifier taature des phases cristallines
présentes dans un solide. Cependant, plusieuréemaiistallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le twende mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront latg€ette propriété permet dans certains cas de
déterminer la taille des cristallites a partir dddrgeur a mi-hauteur des pics. Il est possible
de calculer le diamétre moyen apparent des citswllmoyennant I'application de la loi de
Debye-Scherrer [6]:

p__K.i
p.cos 0

Avec :

D = diametre apparent des cristallites (en A°)

K = coefficient de forme, il est de I'ordre de 1ygent 0,9)

A =longueur d’onde du rayonnement utilisé (en A°)

S = largeur a mi-hauteur de la raie de diffractiaé €n radians)

0 = angle de diffraction de la raie étudiée.

En pratique, cette détermination n’est pas facuefalt de I'erreur commise sur la
valeur de . En effet, I'élargissement des raies résulte égale de I'appareillage.
A des anglesd petits, I'élargissement instrumental est faible.efit préférable donc de

déterminer D) sur des raies intenses dans la région de faitjlels

[1.2.3- Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électroniqgue a balayage est utildées des domaines allant de la
biologie a la science des matériaux. C’est unentigcie microscopique capable de produire

des images en haute résolution de la surface dthangillon, en utilisant le principe des

32



Chapitre IL.............cccceuvvunenn. Méthodes de préparation et de caractérisation des catalyseurs délafossite

interactions électrons-matiere. S'appuyant surtd@gaux de Max Knoll et Manfred Von

Ardenne [7], la MEB consiste en un faisceau d'étewt balayant la surface de I'’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines pasiclles dernieres sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruime image en trois dimensions de la

surface.

La projection d’'une sonde électronique fine (fagce’électrons) sur I'échantillon a
analyser est a la base du principe du MEB. L'irdtoa entre la sonde électronique et
I’échantillon, génére des électrons secondairebadse €nergie qui sont accélérés vers un
détecteur d’électrons secondaires qui amplifieidaad. A chaque point d'impact correspond
un signal électrique. L’intensité de ce dernierat@pa la fois de la nature de I'’échantillon au
point d'impact (qui détermine le rendement en étetd secondaires) et de la topographie de
I’échantillon au point considéré. Il est ainsi pbks en balayant le faisceau sur I'échantillon,

d’obtenir une cartographie de la zone balayée [8].
[1.2.4- Spectroscopie infrarouge a transformée deurier (FTIR)

Le domaine infrarouge utilisé en analyse organigumorganique, est compris entre
4000 cm'* et 660 crit (correspondant aux longueurs d’'onde comprise® éhf et 15 pm).
L’énergie apportée par les photons a ces longutansles, modifie les énergies de vibrations
et de rotation. L'énergie électrique reste inchand®ur qu'il y ait une absorption IR, il doit
y avoir une variation du moment dipolaire de la éale. Ceci est induit par les transitions

associées aux modes de vibration.

L'infrarouge apporte des informations sur la stwetfonctionnelle des molécules.
On rencontre 2 types de vibration :

» vibration de valence ou d’élongation (stretching),
» vibration de déformation (bending)

Les vibrations de valence sont celles qui demankeptus d’énergie (partie gauche
du spectre). Le spectre IR propre au composé anabgs obtenu par la mesure de la quantité
d’énergie absorbée en fonction de la fréquenceHf].raison de la facilité de sa mise en
ceuvre, et de la richesse des informations qu’ellenit, la spectroscopie infrarouge est une
méthode spectrale couramment utilisée en catditiepermet de caractériser ou d’identifier
les fonctions d’'un produit catalytique et de veérfisa pureté, par absence de bandes

caractéristiques d’un composeé étranger.
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L’élaboration d’'un catalyseur adéquat pour une iappbn industrielle, repose sur la
bonne connaissance de ses propriétés physico-alemidl est important de maitriser sa
préparation et de déterminer ses caractéristignastsrelles et texturales.

Nos systemes catalytiques élaborés CuAl@éparés par les deux méthodes

hydrothermale et sol-gel ont été caractérisés par :

¢ La détermination de leur surface spécifique pandéghode BET

¢ La diffraction des rayons X (DRX)

¢ La spectroscopie a transformée de Fourrier FT-IR

¢ La microscopie électronique a balayage (MEB)agsoaiune microanalyse par des

rayons X a dispersion d’énergie (EDX).

lll.1- Détermination des surfaces spécifiques

Plusieurs techniques expérimentales permettent éerrdiner la quantité de gaz
adsorbée (exprimée en volume), en fonction de ésgion de vapeur a I'équilibre, ce qui
permet de déterminer les surfaces spécifiques alates.La plus connue des méthodes et
celle recommandée par I''UPAC (International UnadrPure and AppliedChemistry) [6], est
laméthode proposée par Brunauer, Emmett et Teflercdnnue sous le nom de modele
« B.E.T. ».

Dans le présent travail, nous avons utilisé la wadthdu point unique pour la
détermination des aires spécifiques des échargillmmsidérés, ainsi que leurs volumes
poreux. L'analyse étant effectuéesur un apparetide : «Micromeritics ASAP 2020 V3.04
H». Les surfaces sont mesurées sous flux d’azotie, & une adsorption a la température de
I'azote liquide (-196°C) et a une pression relatiee(P/R = 0.2).

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azoteiague la distribution des pores
déterminée par la méthode BJH du solide Cuypi€paré en mode sol-gel (SG500-3H) et
hydrothermal (HD500-3H) sont illustrées respectigatrsur les figures Ill.1 et 111.2.

Suivant la classification IUPAC [1], on remarquesdisotherme d’adsorption d’azote
obtenue pour le systeme HD500-3H (hydrothermalejiestype IV (Fig. lll.1), elle est
caractéristique d’un solide mésoporeux. Toutefomr le systeme préparé par le mode sol-
gel SG500-3H, I'isotherme obtenue est de type éci@st une indication d’'une forte présence

de mésopores mais aussi de macropores.
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En effet, 'examen des résultats regroupés dafiguee Ill.1 révele une seule étape de
condensation capillaire du matériau hydrothermbée boucle hystérésis commence a une
pression partielld®/Po d’environ 0,45 indiquant la présence de mésoporg®mmes [5,6].
Celle-ci se prolonge a des pressions partielles @levéesR/Po> 0,85). En revanche pour le
systeme préparé en mode sol-gel, l'isotherme diptism d’'azote présente probablement
deux étapes de condensations capillaires. En &fpremiére boucle d'hystérésis commence
a P/PO de l'ordre de 0,6-0,7, indiquant la présateanésopores uniformes. La deuxieme
boucle d'hystérésis commencant a P/PO ~ 0,90-@98ue a une macroporosité de texture

inter-particulaire [2-6].
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Figure Ill.1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote du syst€uAlQpréparé par
les méthodes Hydrothermal et Sol-gehchatior= 500°C

Sur les deux oxydes étudiés, les isothermes detéso d’azote regroupés dans la
figure 1.1 révélent qu’elles se referment sur iesthermes d’adsorption a B/ 0,5 et 0,45
pour SG500-3H et HD500-3H respectivement. D’apess dlassifications IUPAC [1], la
boucle d’hystérésis obtenue sur I'oxyde HD500-3Hdestype Halors que sur SG500-3H est
de type H.

La distribution des pores déterminée par la métlidite confirme cette différence de
texture observée dans les deux oxydesHD500-3H 80GGH. En effet, la distribution des
pores du systeme hydrothermal est homogéne, dlleg®sentée par un pic fin et uniforme
qui témoigne que le diamétre de la quasi-totaléé plores de ce matériau est d’environ 50-

70A°.
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Dans le cas du systeme préparé en mode sol-galjstebution des pores est
représentée par deux pics. Un pic fin et inteng@uant que la majorité des pores ont un
diameétre d’environ 100A° et un autre pic moins ms& que le premier mais plus large
témoignant la présence des macropores dont le tlanwépasse 500A°. De plus,
I'élargissement du pic correspondant a la préselesemésopores comparativement au pic
obtenu sur l'oxyde HD500-3H est probablement liél'existence de ces macropores
(Fig.l11.2).

] CuAlO2 Hydrothermal 0.00030 ] "3 CuAlO2 Sol-gel
0.00204 f . :

! / 1 0.00025 §
00015 § [ \ 0.00020
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0.0005 :
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Diametrs de Pors (A7) Diametre de pore (A™)

Figure 1.2 : Distribution des pores déterminée par la méthode Be CuAlQ préparé par
la méthode Hydrothermal et la méthode Sol-gekcirkiion =500°C

Par ailleurs, la différence des types d’hystérédid et H3) observée dans les deux
systemes est due a la différence des formes des.pBn effet, dans le cas du systéeme
HD500-3H la courbe de désorption est tres lentenadgbut (type H2), cela peut étre di a des
pores en forme de bouteille et/ou a des pores uheefo différentes interconnectés [2,3]. La
désorption y est alors retardée jusqu'a ce quaparation puisse se produire dans l'entrée

étroite du pore ou aux interconnections.

Pour les deux oxydes, les branches des deux isoéisene sont plus paralléles : sur
'adsorption, on a probablement le phénomene delemsation capillaire dans les pores les
plus larges et sur la désorption, on a probableneephénoméene de condensation capillaire
dans les pores les plus étroits [2,3].

Les résultats regroupés dans le talliédy font apparaitre une nette différence entre
la surface spécifique de I'oxyde préparé en modidilgiermal et celui préparé en mode sol-
gel. En effet, la surface spécifique de I'oxyde WDBH (132 mVg) est d’environ 83% plus
importante que celle de I'oxyde SG500-3B2 fn?/g). Ce résultat est prévisible et peut étre
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expliqué par le fait que CuAl®btenu par le mode sol-gel, soit moins cristaléséenferme
des pores de diamétres beaucoup plus importanefféfy Les résultats rassemblés dans le
tableau lll.1 révélent que le diamétre moyen deegpdans I'oxyde SG500-3H est deux fois
plus grand que celui obtenu dans I'oxyde HD500-8¢ci est di a I'augmentation du
diameétre des pores par la présence des macropansslal structure délafossite du systeme

préparé par la méthode sol-gel.

L’augmentation du diametre des pores conduit négessent a la diminution du
volume poreux. Les résultats obtenus montrent gue&olume poreux de la délafossite
préparée en mode hydrothermal est d’environ 33% phportant que celui du catalyseur
préparé via la méthode sol-gel. Ce résultat va tlan#me sens que les valeurs des surfaces

spécifiques.

Tableau I11l.1 : Caractéristiques texturales des délafossitesCuld@nthétisées en mode
hydrothermal et sol-gel.

Catalyseurs Surfacze B.E.T. Volume total poreux Diameétre des poreg
(m/g)

CUAlO; préparé en
mode hydrothermal 0,20950
HD500-3H
CUuAlO; préparé en
mode sol-gel 22 0,13880 144
SG500-3H

l1l.2- Analyse structurale du solide par diffractométrie de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de déterminestlaicture cristallographique, la
taille des particules et les parametres de la enélkmentaire d’'un solide. Elle apporte des
informations sur la structure interne du solide.nhiéthode des poudres a été utilisée dans ce
travail,pour identifier et confirmer I'obtention da phase délafossite, et de la séparer des

différentes autres phases susceptibles de constiinge solides.

L'analyse des catalyseurs calcinés a été réaliséers diffractometre de poudre, de
type « PHILIPS X'Pert SW ». Son principe consisém@oyer une radiation d’anode de cuivre
(Ko), d’'une longueur d’ondé.(=1,5406A), sur les atomes de I'échantillon quiidement des
sources de rayonnements diffractés. L'intensitérdéss et I'angle de diffraction 2 sont

directement enregistrés.
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L’identification des phases cristallines présemtass I'échantillon est réalisée a I'aide
de fiches A.S.T.M. (American Society for Testingdavaterial), par comparaison avec les
informations obtenues dans les diffractogrammes.

[11.2.1- Catalyseur préparé en mode hydrothermal FDO0-3H

L’analyse du spectre de diffraction montre une lowrnstallisation du catalyseur
préparé en mode hydrothermal et les pics spécHigu structure délafossite sont obtenus.
Cette caractéristique est confirmée par I'existedeedeux pics intenses et symeétriques,
indexés comme étant les plans réticulaires: (1010¥2), aux angles de Brag§ 2 36,7° et
37,8°, auxquels se rapportent les distances igtamtaire : do; = 2,44740 A et ¢ =
2,37500 A, respectivement. D’autres pics moins nsés, généralement asymétriques,
viennent confirmer la structure, il s’agit des pidentifiés et indexés des plans réticulaires :
(006), (015), (009), (107), (018), (110), (0012)13), (116) et (205).

(101)

(012)

Intensité (u.a.)

(006)

10 20 30 40 &0 B0 70 g0 a0
Position {(26°)

Figure I11.3 : Diffractogramme illustrant les pics cristallogphiques caractéristiques de la
délafOSS|te CUAIQHD500'3H -Ea|cinati0n ZSOOOC
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Il fut établi, d’apres les fiches A.S.T.M. [7], qua délafossite préparée en mode
hydrothermal (HD500-3H), correspond au systemetatfiis dit « rhomboédrique ». Les
conclusions sont établies suite aux interprétataasrésultats expérimentaux selonles fiches
AS.T.M.:

» Systeme cristallin Rhomboédrique.

* Groupe spatial R-3m.

* Densité calculée5,07.

» Densité théorique5,41.

« Paramétres de maillea:= 2,8580 A, ¢ = 16,9580 A

[1l.2.2- Catalyseur préparé en mode sol-gel SG508-3

L’analyse du spectre de diffraction montre quedtalyseur préparé en mode sol-gel
(SG500-3H) est moyennement amorphe, nécessitart doe température de calcination
autre que celle déja réalisée. Ce résultat réuedesgr 'oxyde SG500-3H, la calcination faite
a 500°C pendant 3 heures n’a pas suffit pour obtameé bonne cristallisation. Néanmoins,

I'indexation des pics a pu étre établie, en s’appigur des fiches A.S.T.M.

Toutefois, la figure lll.4 montre que les pics dfigues a la structure délafossite sont
obtenus. Cette caractérisation est confirmée gaistence des deux pics les plus intenses,
indexés comme étant les plans réticulaires : (800)02), aux angles de Brag@ 2 36,3° et
39,7°, auxquels se rapportent les distances igtautaire : do; = 2,47510 A et ¢, =
2,27089 A, respectivement.D’autres pics moins isgen viennent confirmer la structure, il
s’agit des pics identifiés et indexés : (104), (10506) et (008).

Contrairement a la délafossite préparée en modeothgtmal (HD500-3H), celle
préparée via le protocole sol-gel correspond atesys cristallin « hexagonal ». Ceci est
établi d’aprés les fiches A.S.T.M. [8].Les conctrs sont établies suite aux interprétations

des résultats expérimentaux selon les fiches AVB.T.

» Systéme cristallin Hexagonal.

» Groupe spatial P6/mmc.

» Densité calculée5,07.

* Densité théorique5,41.

« Parametres de mai: a=2,8580A, ¢ =16,95¢ A

Les indices de Miller, les distances inter-rétigls, les angles de diffraction, ainsi
gue les intensités relatives des pics caractanssigle la phase délafossite préparée par les

deux méthodes sont regroupés en annexe.
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Figure 1.4 : Diffractogrammes du systéme CuAkynthétisé via le mode Hydrothermal
(HD500-3H) et Sol-gel (SG500-3H)aFination =500°C

La taille des particules peut étre déterminée &rphe la largeur a mi hauteur du pic le
plus intense. En pratique, cette déterminationtrpas facile, du fait de I'erreur commise sur
la valeur de B et [I'élargissement des raies, qui dépendent depdi®illage.
Pour des angle9) petits, I'élargissement instrumental est faiblleest donc préférable de
déterminer la taille des particules a partir daesrdes plus intenses (moins larges et plus
significatives), dans la région des faibl@}, (moyennant I'application de la loi de Debye-
Scherrer :

__K.A
D_ﬂ.Cos 7

Tableau 111.2 : Les Valeurs de la taille des particules constitutntdélafossite CuAlg)
préparée selon les deux modes de synthese : hednuah & sol-gel.

CuAlO, hydrothermal 25-26

CuAlO, sol-gel 10-11
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Les résultats regroupés dans le tableh@, Ifont ressortir la formation de
nanoparticules quelque soit le mode de préparatren des tailles qui ne dépassent pas 30A°.
Elles sont de l'ordre de 10A et 25A sur les oxy8&500-3H et HD500-3H respectivement.
Ce résultat explique la présence de la faible sarfgpécifique et le volume poreux dans
'oxyde SG500-3H.

l11.2.3- Effet de la calcination sur la structure & la texture du systeme CuAlO
Hydrothermal HD500-3H.

Pour une bonne calcination, la température etngsede recuit sont intimement liés.
Associer une bonne température a une durée denatdri, implique un travail analytique
rigoureux pour obtenir le produit désiré, tant leuplan structurel que sur le plan réactionnel.
Pour ce faire, une étude comparative a été réaksegrésence du systeme CuAlO
Hydrothermal, en faisant varier la température aeigation entre 400-500°C et letemps de
recuit entre 3h et 5h. Ceci a une vitesse de atloim identique de 5°C/min pour 'ensemble

des cas.

Notre étude comparative est basée sur I'évolutiaucirale et texturale du systeme
CUuAIO, préparé par le mode hydrothermal en fonction dieetapérature et de la durée de

calcination. Les résultats obtenus sont illusttédes figures II1.5, 111.6 et le tableau III.3.
L’ensemble des résultats obtenus montrent que :

* L’obtention de la structure délafossite pure esteolee en présence du systeme calciné a
500°C pendant 3 heures noté HD500-3H (Fig. Il1.5 C)

» Le diffractogramme du systeme noté HD400-3H caléf®0°C pendant la méme durée
(3heures) met en évidence, en plus des raies diddfossite, deux raies supplémentaires
situées a @ ~ 37,25 et 42,25. Elles sont caractéristiques ad@Hhase cuprite GO
(Fig.lll.5 B). Lintensité de ces deux raies dimgan augmentant le temps de recuit de
3heures (HD400-3H) a 5heures (HD400-5H) (Fig. )II.6

* Le systeme calciné a 500°C pendant 3h (HD500-3r8sgmnte une meilleure surface
spécifigue comparée au systéme calciné a 400°C apendh (HD400-5H).
L’augmentation de la durée du recuit entraine fet ele frittage du systeme qui pourrait

étre responsable de cette chute de la surfacdigpeéci
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Figure II1.5 : Diffractogrammes du systeme CuAl@ydrothermal calciné pendant 3heures

dans le domaine de température 400-500°C
a/ non calciné ; b/ calciné a 400°C ; c/ calciné@D°C
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Figure 111.6 : Diffractogrammes du systéme CuAl@ydrothermal calciné & 400°C
a/ pendant 3h ; b/ pendant 5h
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A la faveur des résultats observeés, les condititensalcination (temps et température)

retenues sont :Jicinaiion= 500°C pendant 3 heures.

Tableau 111.3 : Evolution de la surface spécifique, volume des petale la taille des pores
en fonction de la température et de la durée deication.

132 0,20950 71

61 0,15538 101

I11.3- Microscopie électronique a balayage (MEB) eEDX :

La micromorphologie de nos systémes élaborés, feome de poudre, a été examinée
par microscopie électronique a balayage, de tyg@HKIPS XL Series ESEM» couplé a un

analyseur par rayon X a dispersion d’énergie.
Principe de I'analyse :

Son principe consiste a explorer la surface dédstllonpar lignes successives, et a
transmettre le signal du détecteur a un écran dafhe dont le balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. L&sascopes a balayage utilisent un faisceau

tres fin qui balaie point par point la surface 'éeHantillon.

L'échantillon, placé dans la chambre du microscoeepit un flux d'électrons tres
important. Si les électrons ne sont pas écoulg@glahnent lieu a des phénomeénes de charge
induisant des déplacements d'images ou des zébsurefimage dues a des décharges
soudaines de la surface (observés sur les imapete analyse peut fournir des
informations diverses sur la morphologie et lauexides systémes catalytiques. En effet, elle

permet d’avoir :

* Une image de la topographie de la surface gracediftérents signaux électroniques

enregistres.

e Une information sur la granulométrie par mesurelaldaille des particules et sur la

dispersion de ces particules dans le catalyseur.
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L’'analyse EDX est un moyen efficace pour contréleomogénéité des échantillons.
Cette technique permet, par une analyse poncteeltifférents endroits de la zone visible de
I'échantillon, d’identifier les différents élémentsésents dans I'échantillon et de fournir leur

pourcentage relatif. La profondeur de I'analysedestordre du nanometre.

Les images MEB des deux systémes CyuAHD500-3H et SG500-3H sont illustrées
sur les figures 111.7 et 111.8 respectivement. Liésultats E.D.X. sur les figures 111.9 et 111.10

ainsi que les tableaux 111.4 et Il1.5.

via0;

Spot Magn  De

3.0 5000x SE 1060
b ] bt

Figure I11.7 : Images microscopiques de CuAl@ydrothermal HD500-3H:
(a) a I'échelle des grains, (b) a I'échelle intermiegire.

Figure 111.8 : Images microscopiques de CuAl8ol-gel SG500-3H
(@) al'échelle des grains, (b) a I'échelle inta¥diaire.
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Figure 111.9 : Spectre EDX de la composition chimique de CyAKID500-3H.

Tableau 111.4 : Les valeurs dela compositionchimique de CyAKID500-3H.

Eléement Composition massique (% Composition atomique (%)

Cu
Al
O

Al

Cu

Lo 210 310 410 510 6.10 710 810 910 1D0.10 11.10 12180 13.10 14.10

Figure 111.10 : Spectre EDX de la composition chimique de CyAE%B500-3H.

Tableau 111.5 : Les valeurs de la compositionchimique de CyAEI5500-3H.

Elément Composition massique (% Composition atomique (%)

Cu
Al
O
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* Les clichés MEB des deux systemes montrent unaiserhomogénéité de la surface
avec des grains de tailles et de formes différeies images obtenues révelent que la
taille des cristallites est beaucoup plus faiblel'sxxyde SG500-3H avec des grains de
forme sphérique plus ou moins dispersés. On pealeggnt identifier des cristallites
isolées et regroupées sous forme d’amas. (Fi@).llLes clichés de I'oxyde HD500-
3H montrent la présence de grains de taille plysoimante qui sont regroupé€s sous
forme de pavé. Ces résultats rejoignent ceux obtpaudiffraction des RX.

* L'analyse EDX des deux systemes montre la présdaseéléments Cu, Al et O et
'absence de tout corps étranger a la structureréSeltat fait ressortir la pureté des
solides synthétisés. L’analyse locale nous donne dempositions chimiques

correspondantes, typiques a la phase CyAIO

lIl.4- Spectroscopie infrarouge a transformée de Farier (FTIR)

Pour I'étude de nos échantillons, nous avons égaientilisé la spectroscopie IRTF.
Cette technique donne des informations qui, dam&ine cas, peuvent compléter celles
fournies par la diffraction des rayons X. En effelle permet lidentification de diverses
especes présentes en monocouche ou en multicolddmes cette étude, les spectres
infrarouges ont été obtenus dans le domaine [40@@0-cm'], sur un appareil de type

«Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR».

Les catalyseurs sont dispersés dans une poudreoteute de potassium (KBr),
pastillés a une pression de (3-4 Torr) et séchéguve pendant environ 70 heures a 80°C.
Les pastilles ainsi obtenues sont analysées. luaefifjl.11 illustre les spectres infrarouge de
la délafossiteCuAlQ préparée via les deux modes de synthése : hyrogh et sol-gel.
L’examen des spectres obtenus nous a permis @gdéaiobservations suivantes :

1. Les spectrogrammes des deux solides CyAIKD500-3H et SG500-3H sont
partiellement analogues, a I'exception de queldpzesles additionnelles observées sur le
spectrogramme du solide hydrothermal.

2. Les bandes situées & 3836, 3842'somt attribuées aux vibrations asymétriques en
mode stretching de (Al)-O-H, celles entre 3307-3330" et 1648-1655 crh sont
assignées respectivement aux vibrations en modéelsing du groupement hydroxyle
(M-OH) et aux vibrations en mode bending de I'edsoabée [9,10]. Selon T.V. Thu. et
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al [9], les bandes situées a 1389 et 1072' amnrrespondent respectivement aux
élongations de la liaison O-Cu-O et aux vibratiensnode bending de (Al)-O-H [9-11].

3. Le pic d'absorption observé entre 622- 632 'croorrespond aux vibrations et aux
élongations (étirements) de la liaison Al-O, das dites octaédriques AJ(12,13].Par
ailleurs, dans le cas du systeme CuAl@ydrothermal HD500-3H, on observe trois
bandes additionnelles situées a 494, 749et 3100, cthes bandes & 494 et 749
cm* peuvent étre attribuées aux vibrations et aux étimgs (étirements) de la liaison
Al-O, dans les sites octaédriques Al{12,13]. Celle & 3100 cth correspond aux
vibrations symétriques en mode stretching de (AH(®,10]. Cette différence observée
entre les spectrogrammes des deux solides HD50@BHD500-3H pourrait étre
interprétée, en se basant sur nos résultats DRXin éhangement de la forme de la
structure du systéme CuAdQui passe de la forme rhomboédrique (R) vers tendo

hexagonal (H).

Transmittance (%)

307

4000 As500 3000 2500 2000 1500 1000 S00
Wavenumber (Cm-1)

Figure 1l1.11 : Spectres IR de I'oxyde CuAlOGnodes : Hydrothermal et sol-gel.
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Les propriétés catalytiques de nos solides sysi#gtont été déterminées en régime

dynamique (en phase gazeuse) et a pression atmog@héen étudiant deux

réactions distinctes :

- Réaction d’oxydation d’'un alcool : isopropanol aogan 2-ol.

- Reéaction de réduction d’'un aldéhyde : benzaldéhyde.

Ces deux réactions furent réalisées en phase gazmusutilisant un montage

catalytique fonctionnant en régime dynamique.

IV.1- TESTS CATALYTIQUES ET CONDITIONS EXPERIMENTAL ES:

IV.1.1- Description du montage expérimental & appaeillage

Le systeme réactionnel utilisé dans les deux rée&itatalytiques se compose de deux

compartiments (figure IV.1):

Compartiment supérieur estsubdivisé en deux parties :

La partie A est réservée pour tester les solides catalytigaes da réaction de
réduction d'un aldéhyde. Cette partie est compdadre saturateur en verre pyrex)S
contenant le réactif kenzaldéhyde» plongé dans un bain d’huile thermostaté
maintenu a une température constante de I'ord &OE.

La partie B est utilisée pour réaliser des tests catalytiqumeseaction d’oxydation de
I'isopropanol Cette partie contient le réactif « isopropanolacg dans un saturateur
en verre pyrex ($ plongé dans un bain de glace maintenu a 0°C.

Le compartiment inférieur. estcomposé d’'un réacteur tubulaire en verre pyRx a

lit frité fixe sur lequel est déposé une masse atalygseur a étudier. Le réacteur est
disposé verticalement a [lintérieur dun foufF) de forme cylindrique.
Un régulateur programmateur de température : Mir(ilg) a sonde en platine relié au
four, affiche les températures de travail (réactbprétraitement).
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BG
D
CPG - FID
INTEGRATEUR
T: Thermometre M: Minicor
R: Réacteur. F: Four.
Si, S: Saturateur. D: Débimeétre a bulles de savon.
BT: Bain thermostaté. BG: Bain de glace.
Vi: Vannes a 3 voies avec 1 entrée et 2 sorties, 23

Figure IV.1 : Schéma illustratif du montage catalytique, footiant en régime dynamique.

Les produits sont analysés par un chromatographghase gazeuse, muni d’'un détecteur a

ionisation de flammes (FID) et relié a un intégrate
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IV.1.2- Conditions du prétraitement

Avant chaque réaction, les solides catalytiquesgdaans le réacteur ‘R’ subissent un
prétraitement sous atmosphere d’hydrogéne ou dates conditions du prétraitement sont
comparables pour tous les catalyseurs. La prograiomae température utilisée, est la méme
qguelque soit le gaz de prétraitement (hydrogéneazmte). Elle comporte une montée en
température de l'ordre dgf = 5°C/min), de I'ambiante jusqu’a 300°C, suivieun’ palier
isotherme de 2 heures. Le débit du gaz vecteur ldggmtraitement est maintenu constant a

(2 L/h) et la masse du catalyseur est égale a §,025

IV.1.3- Conditions du test catalytique

Une fois le catalyseur prétraité dans les conditiexpérimentales préalablement citées, le
réactif (benzaldéhyde ou isopropanol) est entrpaitde gaz vecteur Ners le réacteur, sous
une pression fixe § obtenue en traversant un saturateur maintenu ea température
constante :

* Py (Benzaldéhyde) = 4,8 Torr a Température = 50°C (ftature du saturateun S

plongé dans un bain d’huile thermostate).

* Py (Isopropanol) = 8,1 Torr a Température = 0°C (terajuge du saturateur 8longé

dans un bain de glace).

Pour la réaction de réduction du benzaldéhyde :
Débit du gaz vecteur estd =2 L/h,
Masse du catalyseur m = 0,025 g
Température de réactiond)lvarieentre 100 et 250°C.

Pour la transformation de 'isopropanol :
Débit du gaz vecteur estd =2 L/h
Masse du catalyseur m = 0,025 g
Température de réactiong)Tvarie entre 75 et 200°C.

Un systeme de vannes a trois voies) (s€lectionne le passage du réactif, soit
directement vers le chromatographe (pour une amalyblanc du réactif seul), soit vers le
réacteur puis vers le chromatographe (pour analgseéactif restant et les produits de la

réaction).
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Les canalisations sont suffisamment chauffées@el’de cordons chauffants, afin

d’éviter la condensation du réactif et des prodigitmés.

IV.1.4- Analyse chromatographique

Les réactifs utilisés ainsi que les produits dedaction sont détectés grace a un
chromatographe en phase gazeuse de marque DELdD$imat (type GC-121-DFL) équipé

d’'un détecteur a ionisation de flamme (FID).

La séparation des produits aromatiques issus deédation de réduction du
benzaldéhyde (benzaldéhyde, alcool benzyliqueet@uet benzene) est effectuée sur une
colonne classique, peu polaire, en acier inoxyddbl& metres de longueur et d’'un diamétre
de 3 mm, contenant une phase a 10% CP-SIL8CB/Clsmma®AW (granulométrie 80-100
mesh) utilisée en isotherme.

Les conditions de I'analyse chromatographique :
Température de la colonne (four) : 100°C
Température de I'injecteur : 180°C
Température du détecteur : 180°C

Débit du gaz vecteur dans la colonne d’analyse._/HL

Les surfaces des pics et les temps de rétentiogatif et des produits formés, sont
donnés a l'aide d’'un intégrateur de type HEWLETTERARD « HP-3394 ». Un exemple

de chromatogramme du réactif et des produits epsésenté dans la Figure 1V.2.

f(‘n )
STOP

1. Benzéne 2. Toluene 3. Benzaldéhyde 4. Alcool hglque

(1) 1.59
@ 157

am—
—

3) 7.83

e
39

Figure IV.2 : Exemple de chromatogramme obtenu lors de la réoluctu benzaldéhyde sur
le delafossite CuAl®
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Pour la réaction d’oxydation de [Iisopropanol, |@soduits obtenus (propene,
diisopropylétheracétone) et le réactif (isopropanol) sont égaleraéparés en isotherme, sur
une colonne classique, polaire, en acier inoxydade 2 metres de longueur.
Elle est constituée d’'une phase a 8% Carbowax1®0/sorb molécules. Les surfaces des
pics et les temps de rétention du réactif et dedyits formés, sont donnés a I'aide du méme
intégrateur cité antérieurement.

Les conditions de I'analyse chromatographique :
Température de la colonne (four) : 50°C
Température de l'injecteur : 180°C
Température du détecteur : 180°C
Débit du gaz vecteur dans la colonne d’analysé:Lah.

Un exemple de chromatogramme du réactif et desuigyast donné dans la Figure IV.3.

(3 1,66
E- - 1,32
— @ 264
[ @ g7
1. Propéne 2. Diisopropyléther 3. Acétone 4. Isoopanol

Figure IV.3 : Exemple de chromatogramme obtenu lors de I'oxgdate I'isopropanol sur
le delafossite CuAl©

IV.1.5- Identification des produits de la réaction

L’identification des produits de la réaction, a établie par comparaison des temps de
rétention obtenus aprés l'analyse en ligne et ditipn directe des produits purs. Le
coefficient de sensibilité ou le facteur de répofisg, est par définition la réponse d’un
chromatographe vis-a-vis d’'un composé (Tableau Bt.2). Ce coefficient a été déterminé
expérimentalement, en injectant des étalons (lastifé et les produits) avec différentes
fractions. Les valeurs des;jkobtenues sont comparables aux résultats obtearubranchant
et Dietz [1].
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Selon la littérature, des produits secondaires @au@tre obtenus a I'état de traces,
mais ne peuvent étre détectés sur un chromatogmapiné d’'une colonne classique. Dans
notre travail, il nous a été impossible de les ifien par manque d’appareillage spécifique tel

que le CG-MS (appareil couplant la chromatograghia spectrographie de masse) [2].

Tableau IV.1 : Facteurs de réponses du Benzaldéhgtide ses produits.

Composé Benzene Toluéne Benzaldéhyde Alcool bengyie
Ki 1,7 0,9 1,0 1,0
Temps de rétention 1,59 2,57 7,83 12,59

Tableau IV.2 : Facteurs de réponses de I'lsopropaeb de ses produits.

Composé Propéne Diisopropyléther Acétone Isopropaho
Ki 1,0 1,0 1,37 110
Temps de rétention 1,32 1,66 2,64 8,17

IV.1.6- Exploitation des données chromatographiques

Dans le cas de la réaction de réduction du benzgaiide les conversions peuvent étre
calculées en établissant un bilan global des diffisr produits de la réaction. Au cours de la
réaction de transformation du benzaldéhyde, I'hgdmation et I'ouverture du cycle

aromatique ne sont pas observées dans les cosdif@ratoires que nous avons fixées.

La conversion ou le taux de transformation glodalG), est le rapport du nombre
total de moles des produits formés sur le nomhtad tie moles de réactif introduit. Elle est
donnée par les relations suivantes :

214 I grtactif consomme) XS Kix

TTG = = TTG(%) = 100
S Kr+2 8. Ki.x

11 ¢ total) 11 { total)

Avec :

R = réactif n’ayant pas réagi.

i = produit aromatique différent de R.

Xi = nombre de molécules aromatiques dans;i=1x
Ki = coefficient de sensibilité (facteur de réponse).

Si= surface du pic chromatographique.
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Le taux de transformation (T)T appelé aussi productivité ou rendement desrédifit§
produits obtenus, est défini comme étant le rapghomombre de moles de produit formé, sur
le nombre de moles total de réactif introduit :

1 Si KL x

TTi (%)= = . 100
I (réactif total) Sp.Kr + E Si. K. x;

La sélectivité du produit i (notée §edst donnée par I'expression suivante :

nombre de moles du produit (1)

Seli =
nombre de moles du réactif ayant réagi

Ki . Si . X
Selj(%)=— 100
> Sikix
Dans le cas de l'isopropanol, le bilan matiéreg¢abli a partir du nombre d’atomes de
carbone contenu dans chaque constituant (bilanowajb Les formules citées ci-dessus
restent valables, (xreprésenterait alors le nombre de carbone cortans chaque molécule

constituée.

IV.2- REACTION D’OXYDATION DE L'ISOPROPANOL

Le caractére acido-basique et/ou redox d’'un catalysnflue de maniéere directe sur
son activité. Cette caractéristique, s'avere égadatment un facteur important de sélectivite,
ce qui donne une plus forte activité catalytiquos que la réaction se fasse sur un site acide
ou basique. La décomposition de I'isopropanol, ggshydratation ou par déshydrogénation

peut constituer a la fois, un test d’acidité edewasicité.

La réaction de conversion de l'alcool secondai@an-2-ol (isopropanol), présente
'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre. Elgé&sisée dans un domaine de température
relativement bas contrairement a la majorité deactiéns d’oxydo-réduction ou
d’oxydéshydrogénation, ce qui évite une trop grandadification des solides [3]. Elle
conduit selon plusieurs auteurs [4-9] a la fornmratio propéne et d’acétone comme produits
majoritaires ainsi que d’autres produits secondaite I'état de traces comme [I'éther
diisopropylique. Selon la nature du catalyseurestdonditions opératoires choisies, on peut

favoriser la formation de I'un ou l'autre des pradu
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IV.2.1- Introduction

La réaction de décomposition de l'isopropanol sgrdatalyseurs de type delafossite,
conduit, par déshydratation, a la formation de enep et, par déshydrogénation, a la
formation d’acétone, ainsi que d’autres produitsoadaires a I'état de traces comme I'éther

diisopropylique, produit trés utilisé comme addité#ns la préparation d’essence automobile.

Les corrélations établies entre les propriétés eacid’'un solide et les propriétés
catalytigues dans une réaction de type acide sssmnhbmbreuses [6-12]. K. Tanabe et ses co-
auteurs [13] ont répertorié les réactions de typdes ou basiques qui sont souvent utilisées
pour la détermination du nombre de sites acidebamiques. Le choix de la réaction peut
permettre de classer les solides en fonction de liemces ou de la nature de leurs sites. A.
Augour a réalisé un classement de certaines réacén fonction de la force croissante des
sites acides: déshydratation des alcools < isoat@ispar migration de la double liaison <
craquage < isomeérisation squelettale des oléfinésomérisation des paraffines [12]. Il a
montré que la réaction de déshydratation des acoétessite des sites de force acide trés
modéree.

Dans le cas des solides basiques, les corrélaéintie les propriétés basiques et les
propriétés catalytiques existent de la méme fagwis sont, toutefois, moins nombreuses et
moins évidentes car les solides basiques sont sbiwenctionnels. Parmi les réactions de
type basique, nous citons la réaction de déshydaigd des alcools, I'alkylation de la
chaine latérale des aromatiques et les réactiomeionversion du thiophéne en furanne ou

en pyrole [12].

La transformation des alcools sur des oxydes pass&imultanément des propriétés
acido-basiques et oxydo-réductrices conduit soiturze déshydratation soit a une

déshydrogénation.

Depuis fort longtemps, la déshydratation est aggoail’existence de centres acide de
Lewis (cations coordinativement insaturés) ou d#res acide et basique de Bronsted alors
que la déshydrogénation semble liée a I'existerealegrés d’oxydation ‘anormaux’ des
oxydes semi-conducteurs [14]. Généralement, en utecancerne la déshydratation, les
réactions d’élimination envisagées dans la littéeafont intervenir des sites basiques forts ou

acides forts [13] :
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B: * H_C'—{LZ—DH—n— B:H+ - -T:—[_OH_,., B + C=C'K+ H2O
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H—iC—TZ—DH * A— H—x|c—|c. AOH ——= C= Lt A+ HO
A - Site acide

B: Site basique

En ce qui concerne la déshydrogénation, le sch&margl est moins bien établi. La
plupart des résultats qu’on trouve dans la littéeatfont mention, soit d'un intermédiaire
alkoxy, précurseur de la forme cétonique, soit ditermédiairea B insaturé adsorbé,

précurseur d'une forme énolique [13] :

A
i -H>
B—CH-CH-OyH = R— CH—-CHO Type one
(H-FH- Oy { VP
H H H
R;?H_]EI;[: O-H %+ R-CH=CH-O-H Tvype ¢nol
H

L’isopropanol est une molécule test tres utilisém sa transformation conduit
respectivement par déshydratation et déshydrogémadi la production de propéne et
d’acétone ou de I'éther diisopropylique. Pour denhceux auteurs [15-21], la production du
propéne est liee a l'acidité de surface. Leursrrafitions s’appuient sur des corrélations
établies entre ce pouvoir déshydratant et l'acidgémée a partir d’autres réactions tests
(craquage, isomérisation [15], déshydratation déhamdl ou de méthylbutynol [22] etc..) ou
de caractérisations physico-chimiques. La forcke etombre des sites acides de surface sont
le plus souvent évalués par titrimétrie (utilisatabindicateur colorés, pH de neutralisation de
charges) ou par des mesures d’adsorption-désorgtorbases (ammoniac, pyridine,...)
suivant diverses techniques: la thermodésorpt@d,2@] la thermogravimétrie [20,21],
I'absorption infrarouge [25] ou la microcalorimétii26]. L'ensemble de ces travaux montre
que les échantillons testés présentent des sigssage natures Lewis ou Bronsted, de forces

tres différentes et se situent dans un large dasderforce d’acidité [28].

Dans cette partie de notre travail, nous avonsé@&tadéactivité de l'isopropanol vis—a-
vis des oxydes de type delafossite par I'intenganties propriétés acido-basique et/ou redox

de la surface. Afin d’établir une étude exhausétzeomparative, les tests catalytiques ont été
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réalisés dans les mémes conditions expérimentplas; les deux types de catalyseurs
CUuAIlO,. Le tableau IV.3 résume les caractéristiques dactiféutilisé dans la réaction

d’oxydation de I'isopropanol.

Tableau V.3 :Réactif utilisé lors du test catalytique.

Nom du produit Formule chimique Origine Pureté (%)
Isopropanol CsHsO SIGMA-ALDRICH 99,50

IV.2.2- Résultats et discussion

IV.2.2.1- Mise en régime des matériaux catalytiqgues

Avant chaque réaction d'oxydation de [lisopropandgs catalyseurs sont
préalablement soumis a un prétraitement sous flaxote a 300°C pendant 2 heures de
temps. L’évolution de la réaction est suivie aursalu temps de travail, dans un domaine de
température compris entre 75°C et 200°C. La tentyerade la réaction est maintenue
constante tout au long de la manipulation, jus@if@indre le régime stationnaire, dans lequel
les catalyseurs deviennent stables, grace a libogriétablit entre la vitesse d’adsorption et de
désorption du réactif et des produits de la réactio

L’évolution de la réaction de décomposition dedfisopanol au cours du temps de
travail, est obtenue sur les deux catalyseurs alsdde, préparées selon les deux protocoles de
synthése : hydrothermal (HD400-3H) et sol-gel (S@G3Bl). Dans nos conditions
expérimentales, les résultats obtenus dans le denti température étudié (Fig. 1V.4 et 5)

montrent que les matériaux délafossite synthétisasstables :

v Sur le catalyseur HD400-3H et entre 150°C et 200fCgonversion de l'isopropanol
augmente au cours du temps de travail puis selisal@u bout d’'une heure de
réaction. Entre 75°C et 100°C, le solide est stdbtele début de la réaction.

v Méme phénomeéne est observé entre 150°C et 200°@ satalyseur préparé par le
mode sol-gel SG400-3H. En effet, la conversion’'@gedropanol tend a augmenter
pour atteindre le régime stationnaire au bout d’beare de réaction. Par contre a
faible température de réaction (75-100°C), lesltésuregroupés dans la figure IV.5
révélent une baisse sensible de la conversion avateindre le régime stationnaire
aprés 4 heures de réaction. Ce résultat est pexbabl lié a un déséquilibre entre la

vitesse d’adsorption et de désorption du réactiliestproduits obtenus.
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Figure 1V.4 : Evolution de la conversion de I'isopropanol endbon du temps de travail,
sur la délafossite HD400-3H.
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Figure IV.5 : Evolution de la conversion de l'isopropanol endtion du temps de travalil,
sur la delafossite SG400-3H.
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Les résultats obtenus apres une mise en régimexydgs a différentes températures
de réaction, montrent que la conversion de l'ispprml est trés faible entre 75°C et 100°C
guelque soit I'oxyde étudié. Au-dela de 100°C,daation d’oxydation de l'isopropanol sur
les oxydes HD400-3H et SG400-3H conduit a des asites plus élevées.

Les résultats des sélectivités obtenus en fonaiortemps de travail montrent que les

produits formés sont stables et apparaissent débigt de la réaction :

v' Entre 75°C et 100°C, I'acétone est le seul proftuiné sur les deux oxydes étudiés
HD400-3H et SG400-3H. Aux faibles températuresédetion (< 150°C), les faibles
conversions de l'isopropanol obtenues sur les dexdes favorisent le produit de

déshydrogénation avec une sélectivité de 100%.

v' Entre 150°C et 200°C, l'acétone reste le produiédpminant malgré la forte
augmentation de la conversion. Sur I'oxyde SG40043aHsélectivité en acétone est
supérieure a 90% alors que sur HD400-3H (Fig. i&£.8), on obtient 65% d’acétone
et 30% de propene avec l'apparition de diisoprdpgledont la sélectivité est de 5%
(Fig. IV.8 et 9). Cependant, 'examen des résultdtienus fait ressortir que I'oxyde
synthétisé par la méthode sol-gel est de loin lis gElectif en acétone. Le catalyseur
préparé par la méthode hydrothermale conduit aolandtion d’acétone et la
diminution de sa sélectivité entraine 'augmentatde la sélectivité en produits de

déshydratation comme le propéne et le diisopropgtet

L’examen des résultats cités précédemment, on anagele les activités et les
sélectivités en acétone observées sont plus éleudedsaibles températures de réaction et
dépendent également de la structure de I'oxydenobtiea structure hexagonale de I'oxyde
SG400-3H est plus active que la structure rhombgééede I'oxyde HD400-3H.

Les formations d’acétone et de propéne nécessiteqirésence de paires acido-
basiques et l'orientation de la réaction est pldttorable, particulierement aux basses
températures, a la déshydrogénation de l'isoprdpano les deux structures. Ce résultat
n’indique qu’une tendance générale qui doit étrelude par les propriétés oxydo-réductrices

particulieres de chaque oxyde.
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Figure IV.7 : Evolution de la sélectivité en produit de réactanfonction du temps de

travail (Treaciion= 200°C)
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Selon les résultats de la littérature [28], I'aation des catalyseurs présente toujours :

. des cations coordinativement insaturés qui agissenme des sites acides de Lewis,

. des anions coordinativement insaturés qui se caemozomme des sites basiques de Lewis,

3. des groupements hydroxyles résiduels résistara@arhent et jouant le role de sites acide ou

basique de Bronsted.

Pour expliquer le mécanisme de la réaction de ashgnation de l'isopropanol en
acétone, les travaux de Kibby et Hall [28] ont mémjue la formation d’acétone nécessite des
sites acides de Lewis comme dans notre cas, lemésde I'espéce Culans I'oxyde
CUuAlO,. L'accroissement de la sélectivité en acétoneosction du temps est attribué a la
réduction probable des ions comme’ 2], cette réduction se produit en présence de flu

continu de la vapeur de I'isopropanol [29].

Le caractere nucléophile ou électrophile de laam@fpeut se traduire par une attaque
basique ou acide et un transfert de paires d’@estrLa molécule d’isopropanol réagit alors

respectivement comme un acide ou une base [30]:

B: + R,CHOH + OA BH'Y + ( R,CHO™)A

( R,CHO™)A R,C=0 + A(HY

A A<
BHY) + AH) —— + B + OA + Hy

H3 /H
oA + (CH3)2CHOH CH3_CH--EO.
+.\A
Pl
H3 H CHs

BHY + CH=CH + AOHM

/
P

A M=
BH) + AOH") B: + OA + H20

Ces deux mécanismes sont largement illustrés dankttérature. La formation
d’acétone et celle du propéne dépendent du caeaatéde ou basique de la premiére attaque
et nécessite un certain équilibre entre les fodesssites respectifs comme il a été décrit dans

le mécanisme précedent.

66



(7.7 2 1 4 = Propriétés catalytiques des oxydes délafossite

IV.2.2.2- Effet de la température de réaction

L'étude de l'influence de la température de réacsior les propriétés catalytiques est
réalisée par une méthode dite de ‘créneaux’ afestdher a la fois I'effet des variables
opératoires et la stabilité des solides étudiés. éehantillons sont remplacés apres chaque
manipulation. Les activités et les sélectivitéseobkes sont étudiées en fonction de la
température de réaction [75-200°C].

Les résultats rassemblés dans la figure VI.10 reahtque pour les deux oxydes
étudiés, I'élévation de la température de réacsentraduit par une augmentation de la
transformation de l'isopropanol pour atteindre 2D des maximums d’activités. A cette
température de réaction, la vitesse de la réaeBbmaximale. L’analyse des résultats obtenus
montre que I'oxyde le plus sélectif en acétondeeptus actif alors que I'oxyde le moins actif

conduit a un mélange des trois produits de la i@act

100
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O\O 4
N— 70_
c
o
B 60
5
2 0] SG400-3H
O -
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0 .
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Température de réaction (°C)

Figure IV.10 : Evolution de la conversion en fonction de la terapé&e de réaction
sur les oxydes délafossite.

L’évolution des sélectivités en différents produdes la réaction dans le domaine de
température [75-200°C] montre que I'élévation délapérature de réaction favorise plutét
la déshydrogénation de l'isopropanol en donnaftiadétone. Au-dela de 150°C, la sélectivité
de ce produit dépasse la valeur de 90% sur I'08@400-3H (Fig.IV. 11). Pour I'oxyde, la
sélectivité en propene et en diisopropyléther augeneégulierement en fonction de la
température mais reste limitée a 30% pour le prepén 5% pour le diisopropyléther
(Fig.IV.12).
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IV.2.2.3- Effet de la méthode de préparation

Dans le tableau V.4, nous rapportons, selon lex deodes de préparation, une étude
comparative de la conversion de l'isopropanol et siélectivités en propéne et en acétone
obtenues aprés mise en régime des catalyseursrékea#tats regroupés dans ce tableau
montrent clairement l'influence du mode de prépamatie délafossite sur la conversion de
I'isopropanol et sur la sélectivité en propéneretieétone. En effet, on constate que I'oxyde
obtenu par la méthode sol-gel est le plus acté stlectif en acétone que I'oxyde préparé par
la méthode hydrothermale. A 200°C, la sélectivitépeopene atteint 30% avec I'apparition

d’un autre produit de déshydratation : le diisoptégher (5%).

Tableau IV.4: Effet de la méthode préparation sur la convansé les sélectivités en produits.

Méthode sol-gel Méthode hydrothermale

T (°C) SG400-3H HD400-3H

CECEE Conv  SelA  SelP SelDip Conv  SelA  SelP SelDip
% % % % % % % %
75 08 100 0 0 - 0 0 0
100 17 100 0 0 01 100 0 0
150 84 99 01 0 54 93 05 2
200 96 92 08 0 92 65 30 5

Sel A : Sélectivité en acétone ; Sel P : Sélect&ién propéne ; Sel Dip : Sélectivité en Diisoprop§ther.

Une baisse considérable de la conversion de rFiggnol est observée a 150°C alors
gue I'écart devient faible a 200°C. On remarquerssaque l'acétone est considérée comme
le produit primaire de la réaction entre 75°C éd°@Dsur les deux oxydes et reste majoritaire
au-dela de 100°C. Sous prétraitement réductewaret tbut le domaine de température étudie,

le catalyseur Cu/MgO est le plus actif et le pkelestif en acétone.
IV.2.2.4- Effet de la température de la calcination

Afin de pouvoir étudier l'influence de la tempénatude la calcination sur les
propriétés catalytiques, nous nous sommes inté&regdsaugmenter la température de la
calcination des solide synthétisés par les méthedegel et hydrothermale pour obtenir des
oxydes délafossite : les premiers calcinés a 4088@dant 3heures (notés SG400-3H et
HD400-3H) et les seconds calcinés a 500°C pendastirds (notés SG500-3H et HD500-
3H).
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Le processus réactionnel est réalisé a pressioosatmérique sous gaz inerte, a 200°C
et dans les mémes conditions que celles décritéségemment. Les activités ne sont
déterminées qu'apres la mise en régime des cailadysé a I'état stationnaire. Les résultats

regroupés dans les figures 1V-13 et 14 montrent:que

La conversion de I'isopropanol augmente avec lgptaature de calcination sur les oxydes
synthétisés par la méthode hydrothermale alordlgisinilaire sur les oxydes synthétisés par
la méthode sol-gel. Pour des températures de adilmns élevées (500°C), les activités sont

maximales avec les deux modes préparation.

Sur les oxydes préparés par le mode hydrotherf@allition de la sélectivité en propéne est
tres significative. La déshydratation est largem&avorisée avec l'augmentation de la
température de calcination et la sélectivité emp@ne augmente de 2% a 78% lorsqu’on passe
de I'oxyde HD non calciné a I'oxyde HD500-3H (Fity/.13). Ce résultat prévisible est
probablement lié a la disparition de la phase temir le catalyseur HD500-3H et présente
sur les deux catalyseurs HD et HD400-3H (voir High). L'augmentation de la température
de calcination a probablement contribué a la ditemudu nombre d’oxygenes basiques de
surface (2Cty O%) provenant de la présence de la phase cupritgquCa entrainé une baisse
de la basicité globale et de la nucléophilie desuaface des catalyseurs. Plus le nombre
d’oxygenes labiles est faible et plus les sitehgdogenants diminuent favorisant de ce fait,

la formation du propéne.

Le phénomeéne est totalement différent sur les axynléparés par le mode sol-gel. En effet,
'augmentation de la température de calcinationenlaaucun sur I'évolution de I'activité et
des sélectivités en différents produits de réactiig. 1V.14). Ce résultat s’explique par le
fait que les oxydes obtenus par cette méthodeadatat amorphe et que les spectres DRX
obtenus sur SG400-3H et SG500-3H sont pratiquesieigires.

La sélectivité du diisopropyléther reste limité&b% sur les oxydes préparés par le mode
hydrothermal méme avec l'augmentation de la tentpgrade calcination. Les oxydes

préparés par le mode sol-gel ne sont pas sélectitiisopropyléther. L'examen des résultats
montre que la formation de ce produit est accom@agrar le propéne est formé avec un
rendement appréciable. Ce qui suggere lintervango la formation de ces produits de

déshydratation sur les sites.
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Figure 1V.13 : Effet de la température de la calcination sur tigité et les sélectivités
en acétone et en propene.
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Figure V.14 : Effet de la température de la calcination sur tigité et les sélectivités
en acétone et en propene.
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IV.2.2.5- Effet de la durée de calcination

Ces tests catalytigues permettent de mettre phétiement en évidence le rble de la
durée de la calcination des oxydes HD400-nH (av&e BHeures et 5Heures de calcination)
préparé par le mode hydrothermal sur les propriéaéasytiques. Les conditions opératoires
sont identiques et la température de la réactibfixée & 200°C. Les résultats regroupés dans

la figure IV. Révélent que :

v' L'augmentation de la durée de calcination n'a pEerment affecté I'évolution de
I'activité catalytique. Quelque soit la durée ddcication fixée, la conversion de
I'isopropanol est identique, elle est de I'ordré&@Ze résultat est probablement lié au

maintient de la surface spécifique constante.

v' L’acétone est le produit majoritaire quelque saitiirée de calcination. La sélectivité
est de I'ordre de 65% sur I'oxyde HD400-3H et d&w98ur HD400-5H (Fig. 1V.15).
Cependant, l'augmentation de la durée de calcimagst favorable au produit
déshydrogénant au détriment des produits de déstayidn. Ce résultat est
probablement di a 'augmentation de la concentragio oxygene dans la structure

délafossite avec la durée de la calcination, d'accloissement possible de la basicité

des oxydes.
92 92 93
65
Delafossite HD400-3H
Delafossite HD400-5H
30
5 5 2
TG % SelAcétone %  SelPropéne % Sel DIPE % TG % SelAcétone %  SelPropéne % Sel DIPE %

Figure 1V.15 : Effet de la durée de calcination sur I'activitéles sélectivités en
acétone et en propene.

72



(7.7 2 1 4 = Propriétés catalytiques des oxydes délafossite

IV.2.3- Conclusion

La transformation de l'alcool isopropylique sur deg de type délafossite CuAl@st une
réaction test pour la détermination des propri&téslo-basiques. De nombreux auteurs
pensent que la déshydratation de l'alcool estdida présence des sites acides de surfaces
alors que la déshydrogénation est selon certaitsuauattachée au caractere basique, pour
d’autres aux propriétés oxydo-réductrices. Lesrpmégations de ‘I'oxydation’ de I'alcool
isopropylique en acétone et/ou en propene, diignpether selon les deux modes de
préparation et dans des conditions expérimentabesparables conduisent aux résultats

suivants :

v La décomposition de l'isopropanol sur la série degdes étudiés conduit a la formation
d’acétone, de propene et des traces de diisoptbeyld_es oxydes délafossite synthétisés
favoriseraient, a basse température de réactiorprdduit déshydrogénant alors que
'augmentation de la température de la réactiondaoait a la formation du produit
déshydratant sur I'oxyde préparé par la méthodedtlydrmale, ce résultat pourrait étre lié

a l'intervention des propriétés acido-basique déase.

v' D’'autre part, il est possible d’'interpréter unetigades résultats expérimentaux présentés
dans ce chapitre a partir des propriétés rédoxsddaces. L'oxydo-basicité influencerait
certainement et de fagcon importante la sélectant@roduits de la réaction et peut jouer un
réle prédominant. Nos résultats laisseraient pegeerla formation d’acétone peut étre
expliquée en faisant intervenir les propriétés @didsiques des oxydes et que les

propriétés oxydo-réductrices seraient intervenuese type d’oxydes.

v L’augmentation de la température de réaction ssidkux oxydes HD400-3H et SG400-
3H modifie les propriétés de surface et les cataigs deviennent plus actifs et faiblement
déshydratant conduisant a la formation du propénduediisopropyléther sur I'oxyde
HD400-3H. Les résultats de la DRX montrent querksence d’'une phase active Cuprite

entrainerait un accroissement de l'activité.

v’ La température et la durée de calcination peuvgateénent influer sur les propriétés
catalytiques. L'augmentation de l'activité cataiyie et la diminution de la sélectivité
d’acétone au profit des produits de déshydratagirsans doute due a une diminution du
caractére basique globale des catalyseurs graeedasparition de la phase cuprite qui
entrainerait la diminution d’oxygénes labiles deace provenant des paires (ZC07).
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IV.3- REACTION DE REDUCTION DU BENZALDEHYDE

La réaction de réduction du benzaldéhyde sur lealyseurs délafossite conduit
généralement a la formation de l'alcool benzyliqds, toluene et du benzene. Selon les
conditions expérimentales choisies, nous n’obseng@s I'ouverture du cycle aromatique de
l'aldéhyde benzylique. Afin d'établir une étude ambtive et comparative, les tests
catalytigues ont été réalisés dans les mémes aamslgxpérimentales, pour les deux types de

catalyseurs CuAl@ Le tableau IV.5 regroupe les caractéristiqueseduatif utilise.

Tableau IV.5 :Réactif utilisé lors du test catalytique.
Nom du produit Formule chimique Origine Pureté (%)
Benzaldéhyde  C/HsO SIGMA-ALDRICH 99,50

IV.3.1- Introduction

Le benzaldéhyde comme tous les aldéhydes aromatigsietres largement utilisé
comme un réactif ou comme un produit de base ahtenmédiaire dans les industries des
parfums, pharmaceutique et agro-alimentaire. Pleues, I'’hydrogénation sélective des
aldéhydes aromatiques en alcools correspondarttsinesréaction d’'une grande importance
industrielle. Ces alcools peuvent étre utiliséssdplusieurs domaines comme la fabrication
des détergents liquides, des produits cosmeétiqupkagmaceutiques (intermédiaires dans la

production d’antibiotiques : Pénicilline G,...) [31].

En catalyse homogéne, le benzaldéhyde est diffigfe réduit, sa transformation en
alcool benzylique est réalisée en présence d’hgdcomme LiAlH, ou NaBH,. L’'absence
d’hydrogéne em du groupement carbonyle permet des réactionscphéties de dismutation
(réaction de Cannizzaro) et de condensation (Beation, et réaction de Tichtchenko) [32].

La dismutation de Cannizzaro, en milieu basiquadod a la formation de benzoate et

d’alcool benzylique.

2 GHsCHO + OH §E1sCO0 + GHsCHOH

Le mécanisme de cette transformation montre quedmiere étape est une addition
d’'un groupement hydroxyle sur une molécule du bleiérgde, alors que la seconde est une
réaction d’addition nucléophile d’espéce hydrurevpnant de la forme intermédiaire sur une

seconde molécule du benzaldéhyde.
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En milieu hétérogene, M. Defflin et al. [33] ont i@ par spectroscopie infrarouge
gue le benzaldéhyde et I'alcool benzylique s’adsorlet forment a la surface de I'alumine
des espéces benzoate en I'absence de I'oxygeneutaié. Ces espéces sont stables jusqu’a

une température de 400°C.

Kuiper et al. [34] ont aussi étudié par spectrogeagrarouge et Raman I'adsorption
du benzaldéhyde sur I'alumine. lls montrent la fation de deux espeéces: benzoate et
alcoolate. lIs relient I'existence des especes taies aux propriétés oxydo-réductrices de
I'oxyde et celle des especes alcoolates a sesigtépibasiques. La formation des especes
benzoates et la proposition du mécanisme réactiaendismutation impliquent a la fois des
groupements oxo basiques, des sites acides de ledwina transfert d’hydrure a partir du
benzaldéhyde adsorbé :

H

\ O Q

IO Selaral St acie o
(@) !

O O O

Al Al I Al Al Al Al Al Al Al Al

En I'absence d’atmospheére réductrice [35,36], Banisle de ces travaux suggere que
I'adsorption du benzaldéhyde doit étre liée a Béace de paires acide-base a la surface des
catalyseurs. Aucune des interprétations proposéesprend en considération ['état
d’oxydation ou le caractére oxydo-réducteur defasas au moment de la réaction. La
transformation du benzaldéhyde pourrait étre gglisomme une réaction test traduisant non
seulement certaines propriétés acido-basiques deirface mais également leur caractére

redox.

En milieu hétérogene, Haffad et al. [10] ont étuder spectroscopie infrarouge,
I'adsorption du benzaldéhyde sur une série d’oxylles résultats obtenus ont montré que les

types de mécanismes intervenant dans ces réastioh$iés a la nature du solide étudié :
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v En absence de dihydrogéne, la formation de Il'aldeehzylique traduit I'existence
d’hydroxyles basiques forts et de sites acideddaill.’étude par spectroscopie infrarouge
réalisée sur MgO, l'oxyde le plus actif, montre gkae disparition des groupements
hydroxyles les plus basiques accompagne la formati® benzoate de surface. Elle
confirme ainsi le mécanisme de Cannizzaro et lterise possible d’intermédiaires
‘hémiacétal’ et ‘alcoolate’. Sur I'alumine et |gatine, catalyseurs plus acides, les alcoolates
de surface ne se désorbent pas sous forme d'ateaylique mais conduisent par

réduction a la production du toluene en faible gién

@c/H @C/H @/\
| H\Q((”)wa /Cé/ghoﬁc\@__ %on 52

Q-0 N 8- S
o™ o'Mm ol MO M'O M © MO M O 'M 0O M

v' En présence de dihydrogéne, I'hydrogénation dirgietda fonction carbonyle apparait
comme le chemin le plus probable pour expliqueiofanation de l'alcool benzylique et
d’especes alcoolates de surface. Seuls les oxyhkgtibles sont actifs, ceci suggere
I'intervention des propriétés oxydo-réductriceslaesurface (Ceg ZrO;) au niveau du
schéma réactionnel. Cette hypothése se trouvercéafgar la présence parmi les produits
de la réaction du benzene et de produits lourdsheone stylbéne qui sont quelquefois

considérés comme résultant de transformations rédox

Keane [37,38] a publié plusieurs travaux concerii@wytdrogénation des aldéhydes
aromatiques sur des catalyseurs a base de nitkembntré que I'alcool benzylique est le
seul produit issu de I'hydrogénation et que le éoki et le benzéne sont des produits
d’hydrogénolyse de la liaison C=0 et C-C obtenus hautes températures de réaction.
L’étude de cette réaction en phase gazeuse suatatygeur a base de nickel supporté, a
montré que sur le plan mécanistique, l'interacté@actronique du benzaldéhyde avec le
catalyseur se situe particulierement au niveaurdugement carbonyle, ce qui se traduit par

I'absence de la réaction d’hydrogénation du noyamatique.

A travers le mécanisme de la réaction d’hydrogénatiu benzaldéhyde, il évoque
I'interaction de I'aldéhyde aromatique avec la aaé catalytique par le doublet non liant de
'oxygéne ou I'hydrogéne dissocié sur le métal atshqué par I'oxygéne du carbonyle. |l
propose également que le noyau aromatique estlgdanaént adsorbé a la surface du

catalyseur, ce qui rend le groupement carbonylg @teessible aux sites actifs [38].
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Tmax= 160°C

©/ - Tmax > 200°

Il a également montré [38] que le toluéne et lezbar sont des produits issus

Tmax= 200°C

directement d’une réaction d’hydrogénolyse desdias C-C et/ou C=0 du benzaldéhyde et
non pas de la rupture de la liaison C-OH de l'aldmmzylique. Ce résultat va a I'encontre de
celui de Vannice et Poondi [39], qui ont montré deigoluene est issu par une réaction

d’hydrogénolyse de la liaison C=0 du benzaldéhyd®a a partir de I'alcool benzylique.

La seconde partie de ce chapitre, portera surllétian des performances catalytiques
des délafossites CuAlQDpréparées selon deux modes de synthéese diffédamts la réduction
de la fonction carbonyle du benzaldéhyde ainsi lggemécanismes réactionnels pouvant

avoir lieu lors de ce processus.

IV.3.2- Réduction du benzaldéhyde en absence d’hyolgene

De la méme facon que la réaction d’oxydation deopropanol, les catalyseurs
délafossite subissent le méme type de prétraitepiae réaction. Les conditions opératoires
sont identiques, les catalyseurs subissent unaitetrent sous flux d’azote & 300°C pendant
2 heures suivi de la réaction de transformationbdnzaldéhyde réalisée sous atmosphére
neutre (en présence d’azote). La réduction du beélzgde est réalisée a deux températures
de réduction : 150°C et 200°C.

IV.3.2.1- Résultats et discussion
IV.3.2.1.1- Mise en régime des matériaux catalgsu

Sur la figure IV.16, nous avons représenté la cmive du benzaldéhyde en fonction
du temps de travail. Les résultats obtenus monteatles oxydes HD500-3H et SG500-3H
sont moins actifs dans le domaine de températuthééet la conversion ne dépasse pas 0,5%.

Cependant, tous les catalyseurs atteignent le eigitationnaire au bout de 3 heures de

réaction environ.
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Figure IV.16 : Evolution de la conversion du benzaldéhyde en immctu temps de travail

sur les oxydes préparés selon les deux modes garptin.
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Figure IV.17 : Evolution des sélectivités en fonction du tempisadeil sur les oxydes

préparés selon les deux modes de préparation.
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L’'analyse des résultats obtenus dans le domairierdpérature considéré montre que
la réduction du benzaldéhyde dépend de la natureathlyseur, du prétraitement et de la

température de réaction :

Les oxydes délafossite ne produisent pas de l'aldmmzylique dans les conditions
opératoires citées précedemment.

Le toluéne (fig. IV.17) est formé a 200°C sur I'obeypréparé par le mode hydrothermal apres
une heure de réaction. La sélectivité de ce prddad a augmenter au cours du temps pour
atteindre le régime stationnaire.

Le benzéne est le seul produit de la réaction 8@8ar I'oxyde préparé par le mode sol-gel
SG500-3H. Le produit apparait dées le début de datién et reste stable tout au long de la
réaction (fig. IV.17). Sur I'oxyde HD500-3H, le e est également le seul produit obtenu

au debut de la réaction puis sa sélectivité dimeménction du temps au profit du benzene.
IV.2.2.1.2- Effet de la température de la réaction

Sous flux de K le benzaldéhyde est réduit catalytiquement aretw et en benzene a
200°C. Sur les oxydes étudiés, la figure 1V.18 moaue l'activité catalytique augmente trés
faiblement en fonction de la température de réacpour atteindre un maximum a 200°C. On
peut supposer qu’a cette température de réacti@nragenération des sites actifs de surface a
lieu au cours de la réaction.

Méme avec l'augmentation de la température, I'dldoenzylique est totalement
absent dans le mélange réactionnel. Sur les deydesxétudiés, I'accroissement de la
température de la réaction favoriserait 'augmémtatde la sélectivité du benzene au
détriment du toluéne.

Pour le mécanisme de la formation du toluéne, ek et Pillai [40] suggérent que
le toluene se forme grace a la présence des edpetesxy fortement adsorbées. Ces especes
résultent d’une réaction entre deux molécules dedldéhyde adsorbées a la surface des

catalyseurs avec un groupement hydroxyle basigusidace :

2 PhCHO + OBRls PhCO + PhCHOgags + Hags
La formation de I'hydrogéne adsorbée provient deita dissociation des groupements

hydroxyles de surface soit d’'un groupement carlrdg I'aldéhyde. Ces hydrogénes

réagissent avec les espéces alkoxy pour produicduieéne selon le schéma suivant :
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Figure IV.18 : Evolution de la conversion et des sélectivitésaatfon de la température de
réaction sur les oxydes préparés selon les dewemaded préparation.
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A basse température de réaction, le benzaldéhyad®msu comme étant un réactif qui
s’adsorbe dissociativement sur les oxydes métafiquour former des especes benzoates ; ces
dernieres, se décomposent par chauffage a hauigétature de réaction en formant du
benzéne et du dioxyde de carbone [41,42]. La faréetivité du caractere ionigue des sites
actifs présents a la surface des catalyseurs mglérdent polariser la fonction C=0 des
composes carbonylés. Sous l'effet thermique, laémoé de benzaldéhyde se décomposera

alors en benzeéne.
IV.2.2.1.3- Effet de la méthode de préparation

L’étude comparative entre les deux modes de préparmontre que les conversions de
l'isopropanol obtenus (Tabl. IV.6) sont comparablEs général et dans le domaine de
température étudié, 'oxyde SG500-3H est le pliscsié en benzene avec un rendement de

100% que I'oxyde HD500-3H produit du toluéne etb@émzéne en méme proportion.

Tableau IV.5: Effet de la méthode préparation sur la convansé les sélectivités en produits.

Méthode sol-gel Méthode hydrothermale

T (°C) SG500-3H HD500-3H

(EEIE Conv  SelAlc SelTol SelBen Conv  SelAlc Sel Tol Sel Ben
% % % % % % % %
150 0,1 - 20 80 - - - -
200 0,5 - - 100 0,4 - 50 50

Sel Alc : Sélectivité en alcool benzylique ; Sel ToSélectivité en toluéne ; Sel Ben : Sélectivign benzéne.

Il est bien connu qu’en réaction d’hydrogénatiotalygique en présence du cuivre, le
site actif serait I'association de cuivre (I) dams environnement octaédrique avec l'ion
hydrure [43-49]. Le caractere ionique de ce sitergit expliquer sa forte réactivité a
polariser la double liaison C=0 des composés catbserj49-53] et la simple liaison C-O de
I'alcool [53,54] ce qui aura pour conséquence,adsdrption compétitive entre le réactif et le
produit. Ces adsorptions compétitives peuvent égate influencer la réaction
d’hydrogénation des composés carbonylés pour domfeutres produits que l'alcool
correspondant [53-54]. Les aldéhydes sont connosre étant des réducteurs par le biais de
I'hydrure du groupement carbonylé [51], ce qui paitrtraduire la décomposition du
benzaldéhyde en benzene [51]. De plus, les mécanisgactionnels devraient étre soient

accélérés ou inhibés selon la nature du supptes enditions opératoires de la réaction.
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IV.3.3- Réduction du benzaldéhyde en présence d’hyayene

Apres un prétraitement réducteur sous atmosphéselidigéne, le catalyseur est porté
a la température de la réaction. Le domaine de deaiyre est de 150 a 200°C et le mélange
réactionnel benzaldéhyde/H2 est envoyé vers le taéac puis vers [lanalyse

chromatographique.
IV.3.3.1- Résultats et discussion
IV.3.3.1.1- Mise en régime des matériaux catalgsgu

L’étude en fonction du temps de fonctionnementjadeonversion du benzaldéhyde
sont regroupés dans la figure 1IV.19. Les résultdttenus montrent que I'évolution de la
conversion en fonction du temps varie d’un oxydeudtre et dépend de la température de la
réaction.

Généralement, les conversions augmentent au cautendps pour atteindre I'état
stationnaire en 3 heures de réaction. La réacsbratalytique et les produits obtenus sont :
alcool benzylique, toluene et le benzene. L’'obgs@mades propriétés catalytigues montre
gu’a certaines températures de réaction, les oxgulebés subissent une faible désactivation.

» Comparativement a l'étude réalisée en absence uke ®ource d’hydrogéene, les
résultats montrent que les oxydes délafossite deei® beaucoup plus actifs quand la
réaction est produite en présence d’hydrogéne.

* Les taux de conversion les plus élevées sont obtsnu 'oxyde préparé par la
méthode sol-gel SG500-3H. Ce dernier est trés antife 150°C et 250°C avec des
conversions variant entre 40% et 100%. A 100°C,aameversion résiduelle (<5%) est
obtenue sur cet oxyde.

» L’oxyde hydrothermal HD500-3H est seulement ac58°C avec une conversion de
75%. Elle est de 'ordre de 20% a 150°C et trésléagntre 100°C et 150°C (< 10%).
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Figure IV.19 : Evolution de la conversion du benzaldéhyde en immctu temps de travail
sur les oxydes préparés selon les deux modes garptién.
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Les sélectivités en produits de la réaction vargmion le mode de préparation des

oxydes délafossite et la température de la réactierproduit primaire, I'alcool benzylique,

apparait dans ces conditions opératoires sur les deydes métalliques et entre 100°C et

200°C alors que le toluéne et le benzene sont obtgn’a des températures supérieures a
100°C :

A 100°C, l'alcool benzylique apparait comme l'unégqroduit de la réaction sur
I'oxyde HD500-3H alors qu’il est majoritaire suoXyde SG500-3H avec 'apparition
du toluéne dans le mélange réactionnel avec utefeéimdement (Fig. IV.20). Notons
également que I'alcool benzylique ne se forme gadir de 3 heures de réaction sur
HD500-3H et au bout de 2 heures sur SG500-3H.

A 150°C, I'évolution des sélectivités en fonction ttmps de réaction révele que le
toluéne est un produit primaire (Fig. 1V.21). Eregfil apparait des le début de la
réaction sur les deux oxydes étudiés puis tenanénder au cours du temps au profit
de l'alcool benzylique. La sélectivité des prodwsts stabilise au bout de 6heures
environ. A cette température, I'oxyde HD500-3H éstplus sélectif en alcool

benzylique avec 90% alors que l'oxyde SG500-3H figeole toluene avec une

sélectivité de 54%.

A 200°C, l'alcool benzylique qui est un produit dasse température de réaction
résiste au traitement thermique et ne commenceparaifre qu’aprés 2 heures de
réaction sur 'oxyde SG500-3H et 4 heures de réactur 'oxyde HD500-3H (Fig.

IV.22). Le toluéne est aussi présent dans le mélaégctionnel, il est majoritaire sur
'oxyde SG500-3H et il est de I'ordre de 40% sur39D-3H. Sur ce dernier, nous
constatons 'apparition du benzéne des le débuéaetion puis tend a diminuer des

I'apparition de 'alcool benzylique.

A 250°C, les deux oxydes deviennent stables désddbut de la réaction

comparativement aux résultats obtenus entre 100°ZD@ C. A cette température,
I'alcool benzylique a totalement disparut au prafit toluene et du benzeéne. Les
résultats regroupés dans la figure 1V.23 montrerd lgs deux oxydes favorisent le
toluene au détriment du benzéne avec une séléctlgit’'ordre de 99% et 93% sur les
oxydes SG500-3H et HD500-3H respectivement.
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Figure IV.20 : Evolution de la sélectivité en fonction du tempsraeail sur les oxydes
préparés selon les deux modes de préparati@gyid, = 100°C
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Figure IV.21 : Evolution de la sélectivité en fonction du tempsraeail sur les oxydes

préparés selon les deux modes de préparati@gyid, = 150°C
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Figure IV.22 : Evolution de la sélectivité en fonction du tempsraeail sur les oxydes
préparés selon les deux modes de préparati@gyid, = 200°C
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Figure IV.23 : Evolution de la sélectivité en fonction du tempsraeail sur les oxydes

préparés selon les deux modes de préparati@gyid, = 250°C
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IV.2.3.1.2- Effet de la température de la réaction

La réaction de transformation du benzaldéhyde dbus d’hydrogene et dans le
domaine de température étudié (100-250°C) montre lquréactivité du benzaldéhyde
augmente de facon réguliere avec la températureédetion (Fig. 1V.24). Sur I'oxyde
HD500-3H, la conversion augmente faiblement en6@°C et 200°C puis la vitesse de la
réaction est multipliée par 4 pour passer de 208avéron 08%. Contrairement a cet oxyde
préparé par le mode hydrothermal, le catalyseurOB&H est le plus actif et la conversion

croit régulierement en fonction de la températurergormer pratiquement une droite.

L’évolution des produits de réaction en fonctionaleempérature montre que :

L’alcool benzylique est produit sur les deux oxydes étudiés et l'augat®on de la
température de réaction n’est pas du tout favoraldeformation de ce produit. Le maximum
est obtenu a faible conversion du benzaldéhydel@0&C sur I'oxyde HD500-3H (100%) et
au dela de cette température, I'alcool tend dinmiques disparait totalement a 250°C sur les

deux oxydes.

Le toluéneest omni présent sous atmosphere d’hydrogenesuldux oxydes. En effet, il se
forme des 100°C sur SG500-3H et 150°C sur HD5004i3Hsélectivité en toluéne tend a
augmenter avec |'élévation de la température deéection pour atteindre des valeurs
maximales a 250°C. A cette température, I'oxydelsdtisé par la méthode sol-gel est le plus

productif en toluene.

Le benzéneest toujours considéré comme étant un produitadgéehtempérature, il est obtenu
a partir de 200°C sur 'oxyde HD500-3H et appagaitetat sur I'oxyde SG500-3H a 250°C.
L’analyse des résultats montre que méme avec l'entation de température de réaction le
benzéne reste faible et limité. La sélectivité dpabse pas 9% sur 'oxyde HD500-3H et elle
est de 1% sur 'oxyde SG500-3H. Enfin, on peut dive les oxydes de type délafossite ne

favorisent pas la formation du benzene en présgthgdrogene dans le milieu réaction.
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Figure IV.24 : Evolution de la conversion et de la sélectivitdarction de la température de
réaction sur les oxydes SG500-3H et HD500-3H respoent.
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IV.2.3.1.3- Effet de la méthode de préparation

Une étude comparative réalisée sur les deux moegwéparation (Hydrothermal et
Sol-gel) montre que les résultats obtenus sonéreifits et qu’on observe un écart important
de l'activité catalytique entre 150°C et 250°C ansl la distribution des produits de réaction.

Sur les oxydes de type délafossite synthétisés [¥if), on constate que :

* Les résultats de conversion obtenus, sur les deystes, en présence d’hydrogene sont
beaucoup plus importants de ceux donnés aprésitentent sous azote. Ce qui révele la
disponibilité des sites de la structure délafossitiissocié I'hydrogene nécessaire pour la

réduction de la fonction carbonyle du réactif.

» Méme si la surface spécifique est faible, la stmechexagonale de la délafossite SG500-
3H conduit a des meilleures conversions du benhgtte et également a des sélectivités
plus importantes en toluéne. Ce résultat est ptebant lié a la présence de petites

particules d’oxyde formés qui est de I'ordre denh@

* L’augmentation de la taille des particules d’oxyd20 nm sur la délafossite HD500-3H a
favorisé I'obtention de conversions moins imporantmais a conduit a la formation de

I'alcool benzyliqgue avec des sélectivités plus ini@ates.

Tableau IV.6: Effet de la méthode préparation sur la convansé les sélectivités en produits.

Méthode sol-gel Méthode hydrothermale

T (°C) SG500-3H HD500-3H

(CEEIE Conv  SelAlc SelTol SelBen Conv  SelAlc Sel Tol Sel Ben
% % % % % % % %
100 03 94 6 0 4 100 0 0
150 48 46 54 0 8 89 11 0
200 79 34 66 0 21 49 42 9
250 97 0 99 1 77 0 93 7

Sel Alc : Sélectivité en alcool benzylique ; Sel ToSélectivité en toluéne ; Sel Ben : Sélectivign benzéne.

A la discussion des résultats, les oxydes syn#gtmuivant les deux modes de
préparation ont été capables de dissocier homakmtiggnt ou hétérolytiquement les
molécules d’hydrogene [41] en formant des espegesobene de surface, intermédiaires
actives dans I'hydrogénation directe du benzaldéhgd alcool benzylique [55,56]. La

réaction peut se poursuivre pour donner du toledpessiblement du benzéne.

PhNCHO —> PhGBH —j—> PhCH+ HO —,—> @Hs + CHy
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L'alcool benzylique est I'un des produits issu dumydrogénation directe du
benzaldéhyde. Ce produit n’est formé qu’a bass@deature de réaction selon probablement

le mécanisme suivant [these] :

Hz + GHsCOQOys —  €HsCHO + OHygs

C6H5CHO + Ol'akds msCH(OH)QdS

CeHsCH(OH)Ougs + GsHsCHO

EsCO0,4s + CsHsCHLOH

H, + GHsCHO

CeHsCHOH

L’augmentation de la température de réaction ergrda diminution de I'alcool
benzylique au profit du toluéne. Ce résultat laiggnser que les especes benzoxy
responsables de la formation de l'alcool benzyligei@issocient sous I'effet thermique et, en

présence d’hydrogene, en toluéne par une réaaimessive (proposition de pillai) [40] :

2 PhCHO + OHs PhCO& + PhCHOags + Hads

Sous atmosphére hydrogeéne, le benzéne n’appardit fgible quantité et a haute
température de réaction. La diminution de la foramatl’alcool benzylique et du toluene suite
a l'augmentation de la température de réactiorsdasupposer que le facteur thermique
influence favorablement la formation de ce prodsédlon une réaction successive :
décomposition de certaines espéces adsorbées sabpes de la formation de I'alcool

benzylique et I'apparition du dioxyde de carbonesdi@ mélange réactionnel :

2 PhCHO + Olks PhCOf + PhCHOags + Hads

CeHsCOOugs + Hads Hs + CQ

IV.3.4- Conclusion

La réduction du benzaldéhyde sur les oxydes mgtal de type délafossite conduit a la
formation d’alcool benzylique, de toluéne et de Zgame. La nature des mécanismes
intervenant dans ces réactions est liée a la ndauFexyde métallique.
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En absence de dihydrogene, les oxydes délafossithuisent a de trés faibles conversions
du benzaldéhyde. La différence dans la surfaceifipée n’a pas contribué a I'amélioration
de l'activité. L'inexistence d’alcool benzyliqueatiuit 'absence d’hydroxyles basiques forts

et de sites acides faibles.

En présence de dihydrogene, les oxydes délafodaitditent la dissociation de
I'hnydrogéne et conduit a 'amélioration de 'act&icatalytique. L’hydrogénation directe de la
fonction carbonyle apparait comme le chemin le phabable pour expliquer la formation de

I'alcool benzylique et d’espéce alcoolate de swfac

Du point de vue sélectivité, les oxydes délafossitéte a un traitement réducteur, font
apparaitre principalement de I'alcool benzyliqueralque I'augmentation de la température
conduit a la diminution du l'alcool au profit duldéne. D’'une certaine facon, la nature du
produit de réaction principal est donc caractéyistide la basicité ou de I'acidité de I'oxyde

et le traitement réducteur génere des propriétéis|bes.
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Le présent travail a été développé pour étudiefllience des propriétés physico-
chimiques des oxydes métalliques de type délatossit leurs propriétés catalytiques. Pour
cela, les solides synthétisés ont été testés dans tBactions modeles : I'oxydation de
l'isopropanol et la réduction du benzaldéhyde.

Les oxydes de structure délafossite, qui ont poun@ile CuAIQ, ont été synthétisés
via deux modes de préparation : le mode hydrotheeini@ mode sol-gel. Une attention tres
particuliére a été apportée aux méthodes de prépades catalyseurs et aux caractérisations
physiques des solides préparés. Les résultatsusbtemt montré que :

* L’analyse structurale par diffraction des rayonscénfirme l'obtention de la structure
délafossite, par la présence de pics caractéregtigle solide préparé en mode
hydrothermal est bien cristallisé contrairemenglicobtenu par le mode sol-gel. Dans les
conditions de préparation utilisées, rode hydrothermal conduit a la structure
rhomboédrique avec des tailles de particules de I'ordre28enm, alors que le modsol-
gel favorise I'obtention de la structuteexagonaledont la taille des cristallites tourne
autour del10 nm Sur l'oxyde préparé par le mode sol-gel, 'augtaton de la
température de calcination accroit le degré deatliisté alors que sur les oxydes préparés
par le mode hydrothermal HD400-3H et HD400-5H, djaentation de la durée de
calcination, conduit a la diminution de la phasprita dans le solide mais contribue a la
diminution de l'aire spécifique a cause de phéna@dnfrittage.

» L’isotherme d’adsorption-désorption obtenu par lattmde GJH montre gu’elle est de
type IV sur 'oxyde rhomboédrique HD500-3H, caraistéque d’'un solide mésoporeux
ainsi que la présence d'une seule étape de cortengapillaire, avec une boucle
d’hystérésis de type H2, indiquant la présencendésopores uniformes. Pour le systeme
hexagonal SG500-3H, l'isotherme obtenue est de lypaliquant une forte présence de
mésopores mais aussi de macropores par I'appadtio®e boucle d’hystérésis de type H3,

a deux condensations capillaires.

» Les surfaces spécifiques, déterminées par la métB&lI, montrent que l'aire spécifique
de la délafossite préparée en mode hydrothermiabessicoup plus importante que celle
préparée en mode sol-gel avec un volume total deisxplus élevé. En effet, elle est
d’environ 132 m/g avec un diamétre des pores de 71 A, contre 29 et 144 A

respectivement.
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» L’analyse par microscopie électronique a balayagefirme les résultats obtenus par DRX
et révéle une différence dans la morphologie des< ddructures cristallines avec la
présence des particules de taille distinct. L’agalgar EDX révele I'absence de tout corps
étranger autre que Cu, Al, O qui rentrent dan®faposition de la délafossite. Ce résultat
fait ressortir la pureté des solides synthétiseémndlyse locale nous donne des

compositions chimiques correspondantes typiquegénphase CuAl®

» La spectroscopie infrarouge, a confirmé la formatie la phase CuAlpure. Ainsi, les
pics d’absorption observés a 526 et 565'coorrespondent aux vibrations de valence de
la liaison Cu-O. Les pics fins & 1384-1385 “tmcorrespondent aux élongations
(étirements) de la liaison O-Cu-O. Les autres diabsorption observés a : 457, 630, 758
et 798 cril, correspondent aux vibrations et aux élongatiétisstnents) de la liaison Al-

O, dans les sites octaédriques AlIO

Du point de vue propriétés catalytiques, les caraations chimiques réalisées sur les
oxydes délafossite, en utilisant les réactionsesitprécédemment, apportent d’'intéressantes
informations sur I'état de la surface catalytigles, propriétés acido-basiques et les propriétés

d’adsorption et de transformation de ces deux nué¢&csondes :

» L’étude de la réaction d’oxydation de lisopropamsoir les délafossites sous atmosphére
neutre, a révélé I'existence de plusieurs mécarggg@ctionnels. Les résultats ont montré
gue les oxydes synthétisés par les deux modes éleanation sont favorables a la
formation de I'acétone dans tout le domaine de &ratpre étudié. La formation de ce
produit, se concoit par la réaction de déshydrog@méavorisée par une surface basique.

» A haute température de réaction, I'apparition dedtone avec des sélectivités importantes
suggere également une corrélation entre la format@ce produit et le caractére oxydo-
réducteur (redox) de la surface des solides. Latiokade déshydratation, explique la
formation de propéne et du diisopropyléther, efddsdes sélectivités obtenues dans tout le
domaine de température sont dues essentiellemere faible présence des sites acides de

Bronsted ou de Lewis a la surface des délafossites.

» La labilité des oxygénes de surface, influencemtengent la proportion acétone/propene.
Le caractere nucléophile ou électrophile de laamaf peut se traduire par une attaque
basique ou acide et /ou un transfert de pairegdi@ns. La molécule d’'isopropanol, réagit

des lors comme un acide ou une base respectivement.
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La réaction de réduction du benzaldéhyde sur leglex délafossite a été réalisée en
absence et en présence d’atmosphére réductricdileant un flux d’hydrogéne. Cette
réaction conduit a la formation de I'alcool benguyke, du toluene et du benzéne.

e Sous absence de toute source d’hydrogéene dans langeé réactionnel, les
conversions obtenus sont tres faibles voir mémdige&dple en catalyse. Dans le
domaine de température étudié, l'activité catabgiqdiminue régulierement en
fonction du temps de travail et le régime statiarena’est atteint qu’au bout d’'un

certains nombre d’heures.

* Les conditions expérimentales, avec lesquellesalasstormation du benzaldéhyde fut
réalisée sur les délafossites CuglOne favorisent pas la formation de [l'alcool
benzylique. Le benzene et le toluéne, sont obtdans de faibles proportions sur les
deux structures délafossites étudiées.

 Sous flux réducteur (dihydrogéne), la transfornmatidu benzaldéhyde s’avére
catalytique et les oxydes deviennent beaucoup abtifs. Ce résultat explique la
facilitation de la surface des oxydes délafossitksaocier I'hydrogene de la réaction
et I'nydrogénation directe de la fonction carbonglgparait comme étant le chemin
réactionnel le plus probable, pour expliquer lanrfation des produits notamment
I'alcool benzylique. Ceci, par une intervention edie des espéces de surface,

provenant de la dissociation du I'hydrogene deétion.

 Sur les délafossites synthétisées, I'obtention @’uronversion importante du
benzaldéhyde en toluéne, a lieu au détriment dertaation de l'alcool benzylique.
Ce resultat, suppose que la formation du toluertepesbablement issue d’une
protonation de la fonction (O-H), de I'alcool behigye adsorbé sur un site acide de
Bronsted, suivie d’'une hydrogénolyse de I'espéotomée du site adjacent.

* Le benzene est tres faiblement produit et sa $éléctreste limitée avec
'augmentation de la température de réaction. Caguen I'examen de I'évolution de
la sélectivité en toluéne et du benzene en fonaiotemps a montré que ces produits
se forment avec des mécanismes différents. Ce qus Haisse donc suggérer
I'intervention probable des propriétés oxydo-rédues de la surface au niveau du

schéma réactionnel.
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Les valeurs cristallographiques propres a CuAl@, HD500-3H préparé en mode

hydrothermal.
1 0 1 2,44740 36,690 100,00
0o 1 2 2,37500 37,851 88,46
0 O 9 1,88240 48,311 30,77
1 1 0 1,42850 65,263 29,23
0O 0 12 141200 66,123 29,23
1 1 3 1,38520 67,572 27,69
0 O 6 2,82290 31,671 26,92
0 1 8 1,60860 57,222 23,07
0o 1 5 2,00285 46,163 19,23
1 0 7 1,73030 52,870 19,23
1 1 6 1,27480 74,350 19,23
2 0 5 1,16496 82,787 17,69

Les valeurs cristallographiques propres a CuAlQ SG500-3H, préparé en mode sol-gel.

1 0 0 247510 36,266 100,00
1 0 2 226688 39,730 77,77
0 0 8 141163 66,142 54,44
1 0 4 186115 48,898 52,22
1 0O 6 149819 61,882 52,22
1 0 5 166837 54,99 50,00




