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RESUME
Des catalyseurs VO,/SiO2 sont préparés par imprégnation du support SiO2 qui est

synthétisé par la méthode sol-gel a partir du silicium récupéré directement apres le
procédé de sciage a fil des lingots de silicium en fines plaquettes. Ces solides
synthétisés sont caractérisé par différentes techniques (DRX, FTIR,-ATR, EDX,...)
L’objectif de ce travail de recherche est le traitement et la valorisation de la poudre
résiduelle par un procédé économique conduisant a la synthése d’un support
catalytique a base de la silice.

Mots Clés : Oxyde de silicium SiO», vanadium, éthanol.

ABSTRACT

VOx / SiO2 catalysts are prepared by impregnation of the SiO2 support which is
synthesized by the sol-gel method from the silicon recovered directly after the wire
sawing process of the silicon ingots into fine wafers. These synthesized solids are
characterized by different techniques (DRX, FTIR, -ATR, EDX, ...)

The objective of this research work is the treatment and recovery of the residual
powder by an economical process leading to the synthesis of a catalytic support
based on silica.

Keywords: Silicon oxide SiO», vanadium, ethanol.
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Introduction générale

Dans la production de cellules photovoltaiques, le silicium est en général
privilégié car il représente un bon compromis pour la conversion de I’énergie solaire

en électricité.

Le silicium, matériaux semi-conducteur est utilisé sous forme de plaquettes
minces dans des modules solaires. Une partie importante du silicium, obtenue a des
colts énergétiques élevés, se trouve néanmoins perdue directement apres le procédé

de sciage a fil des lingots de silicium en fines plaquettes.

Les oxydes supportés consistent en un oxyde déposé sur la surface d’un autre
oxyde (support), L’oxyde métallique supporté (M) se lie au support (S) via des
liaisons M-O-S de pontage, qui sont formeées en partie par réaction avec les groupes

hydroxyles de surface [1].

Les catalyseurs a base de vanadium apparaissent aussi comme prometteurs
pour I’oxydation du toluéne en benzaldéhyde, du méthanol en formaldéhyde et en
méthyl formiate, I’oxydation des hydrocarbures aromatiques polycycliques en acides
dicarboxyliques et quinones, et 1’oxydation des alcools. Les catalyseurs a base de
vanadium consiste en une phase VOx déposée sur un support oxyde, (SiO,, Al>Os3,
TiO2 et ZrOy). Le support joue un réle important durant les réactions catalytiques,
puisqu’il n’affecte pas seulement la dispersion de la phase active, mais aussi la nature

des centres actifs (réactivité, acidité, accessibilité etc...) [2].

L’acétaldéhyde obtenu par déshydrogénation de I’éthanol est un produit
chimique précieux utilisé pour la production d’autres produits chimiques de valeurs

ajoutées tels que ’acide acétique, anhydride acétique, acétate d’éthyle etc.

La déshydrogénation de I’éthanol est considérée aussi comme réaction test

pour déterminer les propriétés acide et/ou basique ou redox des catalyseurs.

L’objectif de ce travail est la synthése d’un support catalytique qui est I’oxyde
SiO2 en valorisant cette poudre résiduelle. Ce support est imprégné par du vanadium a

différents pourcentages massiques pour obtenir les catalyseurs VOy/SiOa.



Le mémoire se divise en trois chapitres :
Chapitre 1:consiste a I’étude bibliographique généralités et synthése bibliographiques.

Chapitre 2 : comporte la partie expérimentale dans laquelle on exposera les méthodes

de préparation et les techniques de caractérisations.

Chapitre 3 : est consacré pour 1’exposition des résultats et des discussions qui sera
suivi par une conclusion générale.



CHAPITRE 1

Etude bibliographique



Partie A : Généralités sur la catalyse hétérogene et sur les alcools et aldéhydes

1.1. L’éthanol :
1.1.1 Généralités :

L’¢éthanol (Et OH), ou encore alcool éthylique, molécule de formule
développée C2HsOH comporte deux atomes de carbone liés (C), 1’un portant trois
atomes d’hydrogéne (H), l’autre deux atomes d’hydrogéne et une fonction

hydroxyle (OH) [3].

éthanol 'TI
H
Harin— & OH
| H

I lw S NNV QAP et com

Figure 1 : Structure de la molécule d’éthanol.

1.1.2 Propriétés physiques :

L’¢thanol est un liquide mobile, incolore, volatil, d’odeur plutdt agréable,
décelable dés 84 ppm. L’éthanol est miscible a 1’eau, L’éthanol est également
miscible a la plupart des solvants usuels. C’est un bon solvant des graisses et il
dissout de nombreuses matiéres plastiques.

L’éthanol peut étre commercialisé sous forme anhydre (éthanol a 100 % en volume
appelé aussi alcool absolu) ou a différentes concentrations dans 1’eau,
principalement a 95 % et, pour des usages antiseptiques, a 70 %.Pour les usages
autres qu’alimentaires, des dénaturants sont ajoutés. L’éthanol dénaturé, que I’on
trouve également dans le commerce sous le nom d’alcool a briler, est de 1’éthanol
dans lequel on a dissous divers produits pour le rendre impropre a la

consommation [4].



Tableau 1.1 : Les caractéristiques physiques de I’éthanol a 20 °C et 101 kPa, 1 ppm =
1,91 mg/m® [4].

Propriétés
Etat Physique Liquide
Masse molaire 46,07
Point de fusion -114 °C
Point d'ébullition 78 °C
Densité 0,789
Densité gaz / vapeur 1,59
Pression de vapeur 5,9 kPaa20°C

10 kPaa 30 °C
29,3 kPaa50 °C

Indice d'évaporation 8,3 (oxyde de diéthyle = 1),
2,4 (acétate de n-butyle = 1)

Point d'éclair 13 °C (éthanol pur) ;
17 °C (éthanol a 95 % vol.)
21 °C (éthanol a 70 % vol.)
49 °C (éthanol & 10 % vol.)
62 °C (éthanol a 5 % vol.)
Température d'auto-inflammation 363 a 425 °C

Limites d'explosivité limite inférieure : 3,3 %

limite supérieure : 19 4 27,7 %

1.1.3. Propriétés chimiques :

Dans les conditions normales, 1’éthanol est un produit stable. I posseéde les
propriétés  genérales des alcools primaires (réactions  d’oxydation,
déshydrogénation, déshydratation et estérification).ll peut réagir vivement avec les
oxydants puissants : acide nitrique, acide perchlorique, perchlorates, peroxydes,
permanganates, trioxyde de chrome...La réaction avec les métaux alcalins conduit a
la formation d’éthylate et a un dégagement d’hydrogene ; elle peut étre brutale sauf
si elle est réalisée en 1’absence d’air pour éviter la formation de mélanges explosifs

air-hydrogeéne[4].



1.1.4. Domaines d’utilisation de I’éthanol :

L'éthanol est le biocarburant produit en Plus grand volume provenant de sources
renouvelables, il est utilise comme carburant pour les moteurs a combustion, et il est utilisé dans
I'industrie pour produire de hydrogéné, bu- tadienel-butanol acétaldéhyde et p-xyléne
présentant une source alternative de composés contenant du carbone dans place du pétrole. Cela
peut devenir indispensable dans le cadre de la nouvelle chimie organique et industrielle basé sur
des sources énergie renouvelables [5].

1.2. Le bioéthanol :

1.2.1 Généralité :

Le bioéthanol est un carburant alternatif potentiel aux combustibles fossiles. Le
bioéthanol en tant que carburant présente plusieurs avantages économiques et
environnementaux. Bien que le bioéthanol soit produit en utilisant du jus d'étoile et de canne a
sucre, ces matéeriaux sont en conflit avec la disponibilité de la nourriture. Pour éviter les conflits
entre les aliments et les carburants, la production de bioéthanol de deuxieme geénération en
utilisant des matériaux non lignocellulosiques a été largement étudiée.

Cependant, en raison de la complexité de l'architecture de la lignocellulose, le processus est
compligqué et pas économigquement compétitif.

La culture de cultures énergétiques lignocellulosiques affecte indirectement les
approvisionnements alimentaires par une utilisation extensive des terres. Les algues marines ont
attiré l'attention pour remplacer la matiere premiére lig-nocellulosique pour la production de
bioéthanol, car les algues poussent rapidement, ne s'utilisent pas de terre, évitent les conflits
aliment-carburant et ont plusieurs variétés adaptées a l'environnement de culture.

La composition des algues n'est pas aussi complexe que la lignocellulose en raison de l'absence
de lignine, ce qui facilite I'nydrolyse des polysaccharides en sucres fermentescibles.

Les organismes marins produisent également des enzymes actives a froid pour I'hydrolyse de
l'amidon, de la cellulose et des polysaccharides dalgues, qui peuvent étre utilisés dans le
procéde au bioéthanol. Les micro-organismes marins sont également capables de fermenter les
sucres dans un environnement a haute teneur en sel. Par consequent, les biocatalyseurs marins

sont prometteurs pour le développement de procédés efficaces de production de bioéthanol [6]



1.2.2 Les genérations du bioéthanol :

= Le bioéthanol de premiére génération :

Le bioéthanol de premiere géneration est obtenu par fermentation alcoolique
de sucres fermentescibles (glucose, saccharose, etc.). Ces sucres sont soit
directement présents dans la plante (canne a sucre, betterave sucriére), soit obtenus

apres hydrolyse enzymatique de I'amidon contenu dans les grains de blé ou de mais

= Le bioéthanol de deuxieme génération :
Le bioéthanol de deuxiéme génération, également appelé «biocarburant
avancé», est produit par des matieres premiéeres lignocellulosiqueet des résidus

de foréts agricoles [6].

» Le bioethanol de troisiéme génération :

Les algues sont considérées comme la matiére premiére potentielle pour la
production de bioéthanol de troisieme génération car la biomasse peut étre convertie
directement en énergie. Généralement, l'utilisation de cette matiére premiere pour la
production de bioéthanol dépend de facteurs tels que la technologie et

I'environnement marin [6].

1.2.3. Domaines d’utilisation du bioéthanol :

Le bioéthanol peut étre utilisé de 3 maniéres :

% 1l peut étre utilisé tel quel en étant mélangé a de ’essence classique a
environ 10%.

¢ 1l peut également étre transformé en ETBE (Ethyl-Tertio-Butyl-Ether) qui
est un dérivé pouvant étre mélangé a une essence classique dans une
proportion de 15%. Ce dérivé concerne la plus grande partie de production
actuelle de bioéthanol mais il est aussi le plus polluant a produire.

Enfin, le bioéthanol peut étre utilis¢é comme un carburant a part entiere avec 1’E-85
constitué de 85% de bioéthanol et 15% de SP95. C’est le plus écologique dans sa
consommation car il produit beaucoup moins de dioxyde de carbone que les

carburants classiques.
Cependant, ce carburant nécessite des véhicules spéciaux. IL s’agit des voitures

« Flex Fuel» qui peut rouler indifféeremment avec tous la carburante « essence » [7].
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1.2.4. Le procédé de production de bioéthanol :

Les processus impliqués dans la production de bioéthanol a partir de
différentes matiéres premiéres comprennent le prétraitement, I'hydrolyse, la
fermentation et la récupération de I'éthanol. Ces processus sont expliqués ci-
dessous :

Le prétraitement :

La production d’éthanol a partir de bio-masse lignocellulosique est indirecte,
elle nécessite obligatoirement des prétraitements physiques, chimiques ou physico-
chimiques. Ceux-ci ont pour objectif de désolidariser la matrice lignocellulosique

et de libérer la cellulose et I’hémicellulose du complexe formé avec la lignine [8].

Biomasse lignocellulosique

Prétraitement ]

v

Hydrolyse enzymatique
T

Fermentation des hexoses

Saccharification
et co-fermentation
simultanée

vV

I Distillation

Ethanol ] I Vinasses

Figure 1.2 : Schéma de production d’éthanol a partir de biomasse
lignocellulosique[8].



Processus de fermentation :

Il s'agit d'un processus biologique qui implique la conversion des unités monomeéres de
sucres obtenus a partir de létape dhydrolyse en éthanol, acides et gaz a laide de
microorganismes tels que levures, champignons ou bactéries. Le micro-organisme le plus
couramment utilisé est la levure, en particulier Saccharomyces cerevisiae en raison de son
rendement élevé en éthanol et de ses limites de tolérance élevées [9].

1.3. L’acétaldéhyde :

1.3.1. Généralités sur ’acétaldéhyde :

L'acétaldéhyde est un produit chimique important qui peut étre produit de
maniére catalytique a partir de I'éthanol. C'est un produit chimique de base qui est
couramment utilisé comme intermédiaire dans la synthése de produits chimiques
industriels importants, tels que l'acide acétique, I'acétate d'éthyle, le croton aldéhyde,

le butadiene, le pentaérythritol, le butyléne glycol, et bien d'autres [10].
1.3.2 Utilisation de I'acétaldéhyde :

L'acétaldéhyde est un intermédiaire dans le métabolisme des organismes
vegétaux et animaux, dans lequel il peut étre détecté en petites quantités. De plus
grandes quantités d'acétaldéhyde interferent avec les processus biologiques, En tant
qu'intermédiaire dans les processus de fermentation alcoolique. L'acétaldéhyde a
également été détecté dans les jus de plantes et les huiles essentielles, le café torréfié

et la fumée de tabac.

Les procédés de production commerciaux comprennent la déshydrogénation ou
I'oxydation de I'éthanol, l'addition d'eau a Il'acetyléne, I'oxydation partielle
d'hydrocarbures et I'oxydation directe de I'éthyléne. Dans les années 1970, la capacité
mondiale de ce dernier procédé, I'oxydation directe Wacker Hoechst, est passée a plus
de 2106 t / an. Cependant, I'importance de l'acétaldéhyde en tant que substance
organique l'intermédiaire diminue régulierement, car de nouveaux procédes pour
certains dérivés d'acétaldéhyde ont été développés, tels que le procédé oxo pour le
butanol et le 2-éthylhexanol et le procédé Monsanto pour I'acide acétique. A I'avenir,
de nouveaux procédés pour l'anhydride acétique (Halcon, Eastman, Hoechst), pour
l'acétate de vinyle (Halcon) et pour les alkylamines (a partir de I'éthanol) réduiront

I'utilisation d'acétaldéhyde comme matiére de départ [11].



1.3.3. Production de I’acétaldéhyde a partir de 1'éthanol :

Pour la production d'acétaldéhyde, I'éthanol peut étre déshydrogéné ou oxydé en
présence d'oxygéene. Entre 1918 et 1939, la déshydrogénation a pris le pas sur
I'oxydation en raison de la production simultanée d'hydrogeéne. Plus tard, cependant,
I'oxydation catalytique en phase vapeur de I'éthanol est devenue le procéde préferé,
probablement en raison de la longue durée de vie du catalyseur et de la possibilité de
récupérer de I'énergie [11].

+ La Déshydrogénation de I'éthanol :

En premier travail sur la déshydrogénation de I'éthanol, publié dans 1886,
I'éthanol passe a travers des tubes de verre & 260° C

CHisCH20H(I) > CHaCHO(l) + Ha(g) AH = +82,5 kd/mol (1.1)

Des rendements améliorés sont obtenus en présence de catalyseurs tels que le platine,
le cuivre ou des oxydes de zinc, de nickel ou de cobalt. Dans des brevets ultérieurs,
des catalyseurs au zinc et au chrome, des oxydes de terres rares et des mélanges
d'oxydes de cuivre et de chrome ont été signalés. Les quantités les plus faibles de
produits de décomposition sont obtenues en utilisant des catalyseurs au cuivre.

Cependant, une régénération fréquente des catalyseurs est nécessaire [10].

+ Description du processus :
La vapeur d'éthanol est passée a 260-290 ° C sur un catalyseur constitué d'une

éponge de cuivre ou de cuivre activé avec de l'oxyde de chrome dans un réacteur
tubulaire. Une conversion de 25 a 50% par cycle est obtenue. En lavant avec de
I'alcool et de I'eau, I'acétaldéhyde et I'éthanol sont séparés des gaz d'échappement, qui
sont principalement de I'hydrogene. L'acétaldéhyde pur est obtenu par distillation;
I'éthanol est séparé de l'eau et des produits a point d'ébullition plus élevé par
distillation et retourne vers le réacteur. Le rendement final en acétaldéhyde est
d'environ 90%. Les sous-produits comprennent I'acide butyrique, le crotonaldéhyde et
l'acétate d'éthyle[11].

+ Oxydation de I'éthanol :
L'oxydation de I'éthanol est la méthode de laboratoire la plus ancienne et la

meilleure pour préparer l'acétaldéhyde. Dans le procédé commercial, I'éthanol est

oxydé catalytiquement avec de I'oxygeéne (ou de I'air) en phase vapeur
CH3CH20H(g) +1/202(g) - CHsCHO(l) +H20(I) AH = —242 kJ/mol (1.2)

9



Le cuivre, l'argent et leurs oxydes ou alliages sont les catalyseurs les plus
fréeguemment utilisés. Pour un exemple de processus d'oxydation et de
déshydrogénation simultanée, voir Procédé Veba-Chemie (Figure 1. 3). L'éthanol est
mélangé avec de l'air et passé sur un catalyseur a l'argent a 500 — 650°C La
température dépend du rapport alcool / air et du débit du gaz a travers le catalyseur.
La conversion de I'alcool varie entre 50 et 70% et le rendement est compris entre 97 et
99% selon les conditions de réaction. L'acétaldéhyde et I'alcool non converti sont
éliminés du gaz résiduaire par lavage avec de l'alcool froid (e) et séparés par
distillation fractionnée h); apres concentration, I'alcool retourne dans le réacteur. La
chaleur formée dans la réaction est utilisée pour la production de vapeur en utilisant
un systéme de récupération de chaleur résiduelle immeédiatement aprés la zone de

réaction.

; g a) Compresseur d’air.
C ] b) Systéme de
e Ah récupération de chaleur.
> c) Réacteur.
to/from b K ¢ - d) Glaciére;
}{ergldeguis = “ - fq Q o e) Laveur de gaz
usine ae o , - .
oroduction 3l —iS v résiduaires.
o | £ o .
d*éthanol 3 ) Lessive-alcool et
g ‘ ® 9 pompe de retour.
Air Steam - _
v % @) Glaciere.
< O .
__ Vapeurdair
h) Rectification _..
I'acétaldéhyde.

Figure 1.3 : Production d'acétaldéhyde par le procédé Veba-Chemie [11].

Les effluents gazeux se composent principalement d'azote, d’hydrogéne, de méthane,
de monoxyde de carbone et de dioxyde de carbone; il est brilé sous forme de gaz
pauvre a faible pouvoir calorifiqgue dans les générateurs de vapeur. De petites

quantités d'acide acétique sont obtenues comme sous-produit [11].
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1.4. Catalyse hétérogene :
1.4.1. Genéralités :

La catalyse est dite hétérogene lorsque le catalyseur n’appartient pas a la méme
phase que les reactifs et produits de la réaction. De facon courante, les réactifs sont
gazeux ou liquides et le catalyseur est a 1’état solide. Ceci offre certains avantages

propres a la catalyse hétérogeéne :

v Elle posséde la plus grande importance industrielle en termes de volumes
transformés.

v’ Le catalyseur est facilement séparable du milieu réactionnel et donc facilement
recyclable.

v Le catalyseur est de manipulation aisée du point de vue pratique [12].

1.4.2. Définition de la catalyse hétérogene :

De nombreux procédés en raffinage et pétrochimie font appel a des catalyseurs
hétérogenes supportés. Le rdle d'un catalyseur est d'abaisser les énergies d'activation
des réactions chimiques thermodynamiquement possibles afin d'en augmenter la
vitesse ou d'en modifier la sélectivité. Un catalyseur est dit hetérogéne lorsque le
catalyseur n'est pas miscible avec les réactifs, C'est le cas dans la majorité des
procédés en raffinage ou les réactifs sont en phase liquide ou gazeuse et les

catalyseurs en phase solide [13].

v On distingue deux types de réactions catalytiques selon que tous les réactifs et
le catalyseur appartiennent, ou non, a une méme phase (liquide, solide ou
gazeuse) : La catalyse homogene dans laquelle le catalyseur et les réactifs
occupent une méme phase.

v’ La catalyse hétérogéne dans laquelle les réactifs liquides ou gazeux réagissent
et se transforment au contact d’un catalyseur solide. Ce processus nécessite
I’adsorption préalable d’au moins un réactif a la surface du matériau actif.

1.4.3. Principe de la catalyse hétérogene :

La réaction de catalyse hétérogéne se fait en réacteur ouvert, le catalyseur est fixe
au milieu du réacteur et les réactifs circulent a un debit donné. Elle a lieu a la surface
du catalyseur par I’intermédiaire de ses atomes de surface, engendrant ainsi les étapes

élémentaires schématisees dans la figure 1-5 et décrites comme suit:
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L’étape de diffusion : décrite par le déplacement des molécules réactives de
la phase fluide vers la surface catalytique et inversement pour les molécules
produites. La diffusion est un processus physique qui tend a égaliser les
concentrations, elle est régie par la loi de Fick. La diffusion s’opere en deux

étapes :

v La diffusion externe qui consiste a faire accéder les molécules de la
phase fluide a la surface externe du catalyseur.

v’ La diffusion interne au cours de laquelle les molécules accédent a la
surface interne du catalyseur, c’est a dire a I’intérieur des pores du
solide. Cette étape est plus ou moins complexe selon la forme et la
taille des pores.

L’étape d’adsorption qui se déroule au voisinage de la surface catalytique, il
en résulte de nouvelles especes chimiques plus réactives. Le processus

d’adsorption se déroule en deux étapes :

L’adsorption physique ou la physisorption qui est une interaction physique
due a des forces de Van Der Waas, elle est caractérisée par une chaleur
d’adsorption trés faible (0-40 kJ/mol) et une réversibilité parfaite. Son point
d’intérét est de réduire considérablement 1’énergie d’activation de I’adsorption
chimique subséquente.

L’adsorption chimique ou la chimisorption qui est une interaction
chimique possédant les mémes caractéristiques qu’une réaction chimique. Elle
conduit & la formation de liaisons covalentes ou électro-covalentes entre la
surface catalytique et D’entité adsorbée. Ce type d’adsorption peut-étre
réversible ou irréversible selon 1’énergie de la liaison établie. La chimisorption
diminue la hauteur de la barriere d’activation de la réaction et constitue une
étape clé de la catalyse hétérogeéne. Des corrélations entre I’activité catalytique

et les propriétés d’adsorption sont donc attendues.

La transformation chimique des espéces adsorbées qui conduit aux produits
de la réaction ; les entités formées lors de la chimisorption réagissent entre
elles ou avec des espéces non adsorbées. Le mécanisme de 1’acte catalytique
en phase adsorbée est difficile a établir dans la mesure ou on connait mal la

nature des complexes de surface issus de 1’adsorption [14].
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% La deésorption des produits étape qui répond aux mémes lois que
I’adsorption. Elle doit se faire aisément pour permettre au catalyseur de se
libérer pour continuer le parcours avec le reste des réactifs. Une forte
adsorption des produits entraine un effet inhibiteur, diminuant ainsi la

performance du catalyseur [14].

Adsorption et Adsorption et
désorption des désorption des
réactifs produits

f :

B C D

!

Transformation chimique des Surface d’un pore
espéces adsorbées

Figure 1.4 : Description de I’acte catalytique en catalyse hétérogéne [14].

1.4.4. Catalyseurs massiques :

Le mode de fonctionnement des catalyseurs d’oxydation décrit par le mécanisme de
Mars et Van Krevelen suppose une sensibilité a la structure. Celle-ci s’illustre en
particulier par une influence de la nature des faces cristallines exposées sur la
réactivité 104-107 et s’explique par le fait que les performances d’un systéme ne sont
pas simplement gouvernées par sa surface spécifique. En catalyse d’oxydation, le
caractére massique du catalyseur n’intervient pas uniquement pour son role dans la
structuration des espéces actives en surface mais comme « réservoir » d’oxygene et
d’¢électrons. C’est en particulier le cas si on considere la diffusion d’oxygene au sein
du matériau lors de 1’étape de ré-oxydation. Cela explique que les systémes massiques

aient une place particuliére dans le domaine de la catalyse d’oxydation [14].
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Figure 1.5 : schéma du mécanisme de Mars et Van Krevelen [16]
1.4.5. Catalyseurs supportés :

En catalyse hétérogene, supporter une phase active sur un oxyde de grande
surface spécifique est I’approche la plus couramment suivie puisque la dispersion de
la phase active permet d’optimiser I’accessibilité aux sites actifs. Cette approche est
¢galement répandue en catalyse d’oxydation, et de nombreux systémes a base de

vanadium déposé a la surface d’un support oxyde ont été étudiés.

L’imprégnation est la méthode de synthése des catalyseurs d’oxyde de vanadium la
plus utilisée pour une application a la réaction d’ODHP. La distribution et
I’environnement de ces especes vanadium en surface sont fortement dépendants des
conditions de synthése, du précurseur de vanadium, de la nature du support, de leur
interaction mutuelle et du taux de recouvrement. De cette facon, différents types

d’espéces vanadium peuvent se former a la surface du support (Figure 1.6).

0 o o o o ) O O 0 o©
LA i A A
V. Yo"t o V. “} o Ve n AV AV
0°i o’io 7y O (o) o’ o Q) IOIO
0 67 T49 Ul 5 6° 3
monoiayer
b support support d 000

Figure 1.6 : Structures des entités vanadium supportées en fonction du taux de
recouvrement [15].

L’augmentation de la charge en ¢élément de transition déposé en surface fait
généralement évoluer la nucléarite des sites. De faibles taux de recouvrement (< 8 V
nm-2 et < 2 V nm-2 sur SiO2) conduisent préférentiellement a des espéces VOs
isolées (Figure 1-6 a), alors qu’a de plus hauts taux de recouvrement est rapportée la

formation
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de dimeres (Figure 1.6 b) ou d’entités polynucléaires isolées (Figure 1-6 c). Enfin pour
des teneurs supérieures a celle nécessaire a la formation d’une monocouche, la
croissance de nanoparticules de V205 est observée (Figure 1-6 d). Ces espéces
disposent de trois types d’atomes d’oxygene distincts : les atomes d’oxygene des
groupements vandales (V=0), les atomes d’oxygéne pontants (VO-V) et enfin les

atomes d’oxygene liant le cation au support (V-O-support) [15].

1.5. La déshydrogénation de I’éthanol en acétaldéhyde :

L’éthanol est un composé thermodynamiquement instable et volatil, qui se
transforme trés rapidement en acétaldé¢hyde et éthyléne. Nous avons choisi 1’éthanol
comme molécule modéle pour la caractérisation des propriétés acido-basiques dans le
but de comprendre la formation des composés organiques et gazeux (CO, CO,, CHa)

obtenus dans la réaction de vaporeformage d’éthanol.

L’éthanol peut se déshydrogéner en acétaldéhyde (CH3CHO) (1.3) et/ou se
déshydrater en éthyléne (C2Ha) (1.4). 1l peut également se décomposer en CO, CHa et
Hz (1.5). La formation de diéthyléther (1.6) provenant de la déshydratation de
1’éthanol puis couplage peut étre observée.

CHsCHzOH — CH3CHO + Hy (1.3)
CH3CH20H — CyHs + Ho0 (1.4)
CHsCH;0H — CO + CHs + H2 (1.5)
2CH3CH20H — (CzHs)20 + H;0 (1.6)

L’activité et la sélectivité des réactions citées ci-dessus dépendent de la nature des
catalyseurs et des supports (acidité, basicité, propriétés redox) ainsi que de la
température. Les principaux travaux de la littérature consistent a suivre 1’adsorption

de [D’éthanol sur les oxydes par spectroscopie IR  couplée [16]
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Partie B : Les principaux travaux sur les catalyseurs Vanadium/oxyde de
silicium dans la conversion de I’éthanol en acétaldéhyde :

A cette partie, nous avons étudié un groupe d’articles et les résultats obtenus dans la

conversion de 1’éthanol en utilisant différents de catalyseurs.

Commengons d’abordé par Autthanit, C et al [17]. Les performances
catalytiques de différents catalyseurs VOx/SBA-15 obtenus par des méthodes sol-gel
et hydrothermales ont été étudiées pour la déshydrogénation non oxydante de I'éthanol
et la déshydrogénation oxydante dans la plage de température de 150 a 400 °C. Il a été
constaté qu'une variation dans I'espece VOx avec une basicité différente, en particulier
une basicité faible, influencait la performance catalytique des deux réactions.

Les quantités d'espéces de VOx monomeres a oligomeéres et de sites basiques
dépendent de la méthode de préparation des catalyseurs. En outre, les quantités
d'espéces VOy isolées ou monomériques (V = O) dans les catalyseurs obtenus par
méthode hydrothermale sont plus élevées que celles obtenues par méthode sol-gel, et
plus intéressant, ont fourni une sélectivité inhabituellement élevée envers
I'acétaldéhyde. Il apparait que le catalyseur V-Zr-La/SBA-15-HT présentait I'activité
catalytique la plus élevée avec une conversion de 80 % de I'éthanol et une sélectivité
en acétaldéhyde (48 %) pour obtenir le rendement en acétaldéhyde d'environ. 38 % a
400 °C en déshydrogénation non oxydante et 98 % de conversion de sélectivité en
éthanol et en acétaldéhyde (41 %), ce qui donne un rendement en acétaldéhyde d'env.
40% a plus basse température (300 °C) en déshydrogénation oxydante. La présence
d'oxygene favorise la vitesse de la voie de réaction de déshydrogénation sur ces
catalyseurs. Par conséquent, on peut conclure que l'activité catalytique ne doit pas
dépendre totalement des sites basiques du catalyseur.

L utilisation, des espéces de vanadium, en particulier les espéces V4 * (comme
déduit des données XPS) qui se composaient de V = O especes VOx monomériques
isolées ainsi que la basicité du catalyseur ont joué un réle plus important dans la
déshydrogénation non oxydante et la déshydrogénation oxydante de I'¢thanol a

I'acétaldéhyde.

Tresatayawed, A et al [18] dans leur étude ont trouvé ce qui suit: le catalyseur
WO3/TiO2-SV est prometteur pour la déshydratation de I'éthanol en éthylene et en
DEE
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ayant le taux d'éthyléne le plus élevé de 77% a 400°C et le rendement le plus élevé de
26% a 250°C. Il a montré que la méthode la plus efficace pour synthétiser le support
TiO, était la méthode solvothermique en raison de la forte acidité et de la surface
specifique. Il convient de noter que le TiO2-SV lui-méme a également donné le
rendement le plus élevé en acétaldéhyde a 48% a 350°C. Ce support peut étre
potentiellement utilisé comme support d'un catalyseur de déshydrogénation de
I'éthanol en acétaldéhyde.

D’autre part pavel et al [19], montrent dans leur étude des catalyseurs
VOX/ZrO, préparés par imprégnation a I'humidité naissante sur ZrO, amorphe, a base
de Zr(OH)s ,tous les catalyseurs VOx/ZrO; présentent une sélectivité tres élevee pour
I'acétaldéhyde (supérieure a 90 % dans tous les cas). La conversion de I'éthanol et la
sélectivité envers les produits majeurs de la déshydrogénation oxydante de I'éthanol
dans le réacteur de I'usine pilote en fonction du temps sur le courant varie dans
I'expérience a long terme dans les conditions différents.

Marcos et al [20], ont étudié sur La conversion de I'éthanol en 1-butanol le
rendement obtenu est de 25,4 % et une sélectivité de 32 % dans la phase condensée en
utilisant un oxyde métallique mixte de cuivre comme catalyseur aprés 5 h de réaction
a 350 °C, atteignant une conversion d'éthanol de 79,6 %. Le modéle de réponse de
surface a été appliqué pour obtenir les meilleures conditions de réaction en fonction
du temps de réaction, de la tempeérature et de la charge de catalyseur. Cela a montré

que le temps de réaction est la variable la plus importante pour la réaction

Les silices mésoporeuses ordonées contenant du vanadium avec une structure
MCM-41 de 0,09-0,9 en masse de V préparés par la méthode d’échange d’ions sont
des catalyseurs actifs pour I’oxydation de I’éthanol en phase gazeuse en présence
d’oxygéne. La réaction suit un réseau réactionnel consécutif parallele ou
I’acétaldéhyde est le principal produit primaire et le CO2 se forme par oxydation de
I’éthanol et de 1’acétaldéhyde. Pour cette raison la production de I’acétaldéhyde passe

par un maximum a 673 K lors de la modification de la température de réaction [21]
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De nouveaux catalyseurs a base de V, des matériaux de silice poreuse dopés au
vanadium (V-SiO.), ont été préparés avec succes par une méthode synthétique simple
en un seul pot pour la déshydrogénation du propane (PDH). Les relations structure-
activité du V-SiO, avec différentes teneurs en vanadium ont été bien élucidées grace a
plusieurs techniques de caractérisation de pointe. Les résultats indiquent que les
especes de vanadium sont fortement disperseées dans les canaux des matériaux de
silice poreuse, et que les especes V monomériques et faiblement polymérisées sont les
principaux sites actifs pour la réaction PDH. Les catalyseurs V-SiO> avec un dopage
modéré au vanadium présentent une structure mésoporeuse avec une surface
spécifique élevée et un grand volume de pores, tandis qu'un dopage trop élevé au
vanadium perturbera la structure mésoporeuse en raison de la formation de cristallites

V20s. Tel qu’il a été montré par Ping Hu et al. [22]
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CHAPITRE 2

Partie expérimentale



2.1. Consommables :
2.1.1. Produits chimiques et réactifs :

Le tableau suivant représente les réactifs chimiques et la marque de chaque
réactif.

Produit Marque

Acide chlorhydrique HCI (36,5-38%) SIGMA-ALDRICH
Hydroxyde de sodium NaOH (98-100,5%) SIGMA-ALDRICH
Glycerol (99,5%) AnalaR

Ethanol (99,8%) PANREAC
Vanadate d’ammonium NHs VO3 BIOCHEM

2.2. Techniques de caractérisations :
2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique d’identification et de
caractérisation de la structure cristalline des matériaux. Elle permet de mesurer avec
précision les distances d(hkl) entre les différents plans cristallins (hkl) d’un cristal, a
partir de la mesure des angles de déviation 26 d’un faisceau de rayons X incident.
L’appareillage comprend un générateur de haute tension (60kV maximum), courant
(60 mA maximum), un tube a RX (anticathode cuivre, molybdéne, cobalt...), un
détecteur CCD et logiciel chargé de piloter le goniomeétre et d’enregistrer les
diffractogrammes Intensité en fonction de (20). L'échantillon est préparé sous la
forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou bien sous la forme d'une plaquette
solide plate. On envoie des rayons X sur cet échantillon, et un détecteur fait le tour de
I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction. Pour des raisons
pratiques, on fait tourner I'échantillon en méme temps, ou éventuellement on fait

tourner le tube produisant les rayons X.

<", Détecteur CCD

Fentes programmables \‘\
TuseRX,/ ~, 7 P
/AL \
. | @ 0]
'“‘x.__ i | J

échantillen

Figure 2.1 : Diffractometre des rayons X
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Des mesures de diffraction des rayons X des échantillons ont été effectuées par le
diffractomeétre Philips (Pays-Bas) «X'PERT PRO MPD» Des balayages radiaux
d'intensité en fonction de 1'angle de diffusion (20) ont été enregistrés entre 20° et 95 °©
avec une vitesse de balayage de 5°/ min en utilisant un rayonnement CuKo (A =
1,5406A) & une tension de fonctionnement de 45kV et un courant de filament de
40mA.
2.2.2. Microanalyse X couplée au microscope électronique a balayage

Le Microscope électronique a balayage de haute résolution JEOL JSM-
7610FPlus du CRTSE-Alger (Figure 1.2) Qualifié par un spectrométre a rayons X a
dispersion d'énergie de type SDD EDA-X, USA) BRUKER Quanta X Flash 6 / 10.

Figure 2.2: Microscopie électronique a balayage JEOL JSM-7610FPlus (CRTSE)
Le MEB est une technique de microscopie électronique qui par balayage de
I’échantillon par un faisceau d’électrons est capable de produire des images de la
surface d’un échantillon permettant d’observer la morphologie et la taille des pores.
La spectrométrie a dispersion d'énergie (EDX) permet la détermination de la
composition chimique de la surface examinée. MEB haut de gamme pour les
nanotechnologies, les sciences des matériaux, la biologie, la Cryo-microscopie, la
lithographie, et les analyses de composition. La grande chambre objet accepte des
¢chantillons jusqu’a 200 mm de diamétre. Ainsi, il peut atteindre [’ultra haute
résolution avec une large gamme de courant de faisceau (1pA a plus de 400 nA),
couvrant tous types d’applications. Le JSM-7610Fplus a un grandissement réel de x
1.000.000 avec une résolution de 0,8 nm et une stabilité incomparable, permettant

I’observation de morphologies d’extréme surface.



2.2.3. Réflectance totale atténuée (FTIR-ATR)

L'ATR est une méthode d'échantillonnage qui tire profit des propriétés
physiques de la lumiere pour obtenir des informations sur la composition et la
structure de I'échantillon analysé. L'ATR est l'une des technologies d'échantillonnage

les plus couramment utilisées en spectroscopie FTIR.

Figure 2.3 : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR/ATR)
Thermo Nicolet NEXUS 670

Cet usage généralisé s'explique par sa capacité a analyser des échantillons solides et
liquides sans aucune préparation. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le
domaine du moyen infrarouge, correspondant a des nombres d’onde (v = 1/A) compris
entre 400 cm-1 et 4000 cm-1). Nos analyses ont été effectués sur un spectromeétre

infrarouge a transformée de Fourier-ATR type Thermo Nicolet NEXUS 670

2.2.4. Microscope optique :

Le microscope optique nous permet d’observer des échantillons invisibles a
I’ceil humain ou difficilement observables. Il se base sur les lentilles pour obtenir une
image agrandie de ces échantillons. Le microscope optique est composé de deux
lentilles (figure 2.5) :
L’objectif : I’'image est plus grande que 1’objet s’il est situé a une distance focale
inferieure au double de la distance focale de 1’objectif. Cette lentille fonctionne donc
comme une lentille convergente.

L’oculaire : il est placé de fagon a savoir un meilleur confort visuel.
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A la différence de la microscopie optique classique, aucun plan d’analyse ne peut étre
défini microscopie en champ proche. Cette particularité propre a toute microscopie a

sonde locale interdit la définition d’un critére de résolution standard.

mise au point oculaire

grossiére et fine

platine porte-échantillon

a *(avec pinces)

diaphragme
al— rriroir

Figure 2.4: Microscope optique « Euromex Oxion OX. 3030 » du CRTSE

2.2.5. Chromatographie CPG :

L’analyse par chromatographie est une technique qui permet la séparation des
composés gazeux et permet ainsi l'analyse de mélanges éventuellement tres
complexes. La chromatographie en phase gazeuse est basée sur le principe du passage
de la phase mobile dans une colonne renfermant la phase stationnaire. La phase
mobile est en général un gaz (He, N2, Hz2 ou Ar), appelé gaz vecteur, qui balaie en
permanence la colonne. Les échantillons (liquide) a analyser sont introduits en téte de
la colonne par l'intermédiaire d’une micro seringue a travers le septum, pour se
trouver ensuite dans l'injecteur. Ce dernier est traversé par le gaz vecteur a une
température appropriée pour volatiliser les échantillons. Ces derniers sont emportés
par le gaz vecteur a travers la colonne et sont séparés les uns des autres en fonction de
leur affinité avec la phase stationnaire. Plus le composé a d'affinité avec la phase
stationnaire, plus il mettra de temps pour sortir de la colonne; ce temps est appelé

"temps de rétention"”. Par conséquent les composés sortent les uns apres les autres au
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sein de la phase mobile. A la sortie de la colonne, les composés seront détectés par un
détecteur qui envoie le signal électronique vers un logiciel qui donnera les courbes de
chaque pic en fonction de leur intensité. L'ensemble des pics constitue le
chromatogramme [23].

2.3. Protocole expérimental :
2.3.1. Origine de la matiére premiére :

La matiére premiere utilisée pour la syntheése de gel de silice est un rejet de
fluide de coupe appelé «slurry » généré a I’amont du processus photovoltaique a
partir du procédé de découpe de lingot du silicium multicristallin en fine plaquettes
par la technique de scie a fil. Le principe de cette technique consiste a utiliser un fil
en acier de diamétre de 1’ordre de 0,2 mm fourni par une bobine émettrice enroulé
plusieurs centaines de fois sur quatre guide-fils formant ainsi une nappe comme
schématise sur la figure 2.5 . Ce fil, entrainé a une vitesse d’une dizaine de métres par
seconde (10 m/sec) sert de véhicule & un mélange d’huile et d’abrasif composé de
(50Kg de SiC + 50Kg de PEG) (appelé « slurry ») déversé sur la nappe qui coupe et
rode les briquettes de silicium qui traverse la nappe. [24], [25].

. al'amont

Déverssement de slurry
Débit 75 Kg/min
SiC+ PEG

Lingot .

Plaquettes

10x10 cm Fil de découpe

Figure 2.5 : Technique et Schéma de principe d’une scie a fil de découpe de lingot du
silicium multi-cristallin (CRTSE) en fines plaquettes.
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2.3.2. Composition de la matiere premiere « fluide de coupe »

Un bain de slurry (contenant 100 kg) peut découper jusqu’a 26 assemblages de
101,5 x 101,5 (environ 6 découpes). Un lingot donne 4000 plaquettes en moyenne
(figure .26). La densité du slurry augmente au fur et a mesure de la découpe puisqu’il
se charge en fine particules de silicium (densité : 2,33). A la fin de la découpe, on
obtient des bains usés sales du slurry composés de deux phases, une phase liquide « le
fluide de coupe » et une phase solide composée du SiC usagé, du silicium, du SiO et
des fragments metalliques (Fe, Cu, Zn, Cr.....) issus de multi fils d’acier utilisés pour

le sciage (figure 2.6).

—

PEG (pur) SIC (12-13) um Fluide de coupe

Figure 2.6 : Fluide de coupe (a) « neuf » et (b) apres sciage « usagé »

Dans cette étude nous nous intéresserons qu’a la phase solide « sédiment » dont le
silicium représente une source de matiére premiére pour la synthése de particules de
silice.

L’étape de la séparation des phases ont été réalisées par extraction liquide-liquide sur

solvant (acétone) suivi d’une distillation [25], [26].
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Figure 2.7: Phase solide (SiC + Si + SiO2+ Fe, Cu, Cr, Zn............... )

2.3.3. Purification de la matiére premiére :

2.3.3.1. Lavage avec de I’eau :

Des opérations de lavage successifs avec de I’eau sous agitation mécanique
ont été réalisées afin d’éliminer les impuretés, les matiéres en suspensions ainsi que
des traces de PEG restants aprés 1’étape d’extraction liquide-liquide. L’étape de
lavage a été suivie d’une décantation, filtration sous vide a 1’aide d’'une membrane en

nitrate de cellulose (0,45um) puis séchage a I’étuve a 105°C.

2.3.3.2. Lavage acide (lixiviation)

Cette étape a été réalisée afin d’éliminer les fragments métalliques, en

particulier le fer qui se trouve en grande quantité par rapport aux autres impuretés
métalliques (Cu, Zn, Ni, Cr...).
Les principaux parameétres affectants I'efficacité de dissolution du fer sont le temps, la
température, la concentration en HCI et le rapport HCI-sédiment. Les conditions
optimales ont été choisi selon des travaux réalisés ultérieurement [27],[26].Les
expériences ont été effectuées a une température optimale de 60°C, une concentration
en HCI de 2M, un rapport HCl/sédiment de 3:1 pendant une durée de 120min a 150
rpm/min. Ces réactions ont été réalisées dans un montage sous reflux afin de
minimiser les pertes en matiére, comme schématisé sur la figure 2.8

En fin de réaction, un lavage successif avec de 1’eau a été réalisé
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Jusqu’a la neutralisation (pH~7), suivi des étapes de filtration sous vide (membrane

0,22p) puis séchage a 105°C.

1: sortie d’eau

2 : entré d’eau

3 : réfrigérant a boules

4 : plaque chauffant avec agitation

5 @ potence

Figure 2.8: Montage sous reflux de lixiviation.
2.3.4. Synthese du support a base de la silice :

L’obtention de gel de silice a partir du mélange de poudre (SiC+Si) est réalisée
en deux étapes :

- Attaque alcaline du silicium conduisant a un Sol de silice

- Déstabilisation de Sol de silice obtenu par un acide pour former le Gel.
Le gel de silice a été synthétisé par la méthode Sol-Gel selon le principe de Stober
[28]

2.3.4.1 Préparation du precurseur Sol-Gel :

Aprés élimination des fragments métalliques, la poudre composée de (SiC +
Si) a été utilisee comme matiére premiere pour la préparation des solutions de
NazSiOz par dissolution alcaline du silicium dans un bain d’hydroxyde de sodium
(NaOH) a chaud. Cette étape va nous permettre d’une part, la préparation du

précurseur Na>SiOsz et simultanément le recyclage du SiC.
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SiC +

Na OH

NazSiO3 SiC recyclé

Figure 2.9 : Schéma d’un montage sous reflux de dissolution alcaline du

silicium

le protocole schématisé sur la Figure 2.9. 1l ressort des essais préliminaires que la
formation du Sol dépend de a durée d’attaque, la température de la réaction et le
rapport NaOH/SiO». En accord avec la bibliographie [26], [29] pour un volume
donné on a fait disperser une quantité donnée de poudre (SiC + Si) pour des rapports
massique (NaOH / silicium) entre 1,4 et 1,8, la température entre 80 et 110°C et le
temps entre 180 et 240min. La détermination de la concentration de la silice résiduelle
dans la solution de silicate de sodium a été mesurée a 1’aide d’un photométre Hanna
(H183399) en utilisant des réactifs commerciaux gamme 0,00 a 2 mg/I & une longueur
d’onde de 610 nm selon la méthode ASTM D 859.

2.3.4.2 Synthese du support a base de silice par procédé Sol-Gel

Nous nous proposons d’analyser et de discuter dans cette partie, des effets de
deux parameétres susceptibles d’influencer la texture des gels obtenus. Il s’agit
essentiellement du mode de séchage et du pH de déstabilisation du sol.

La solution de Na»SiOz de pH ~13,50 ainsi préparée a été utilisée comme précurseur
pour la fabrication de gels de silice. Ce dernier a été obtenu par la mise en solution du
précurseur qui va subir une réaction d’hydrolyse puis condensation dans un milieu
catalysé par de 1’acide chlorhydrique (HCI). La réaction a été réalisée par 1’ajout
progressif de HCI 20% (v) dans une solution de Na»SiOs sous forte agitation [26]. La
réaction de transition Sol en Gel a été suivie en fonction du pH (du pH basique

27



jusqu’au pH acide) dans un intervalle de température comprit entre [65-75]°C. Le pH
a été suivi en continu a I’aide d’un pH-métre (Hanna) fonctionnant avec une électrode
en verre et la température a été maintenue constante dans son intervalle a I’aide d’un

agitateur magnétique muni d’un régulateur de température (figure 2.10)

Ainnt HCI l r Ajout HCI
Na2SiOz pH
pH ( 13.5-9 ,5) l pH (9.5-5.5)
pH=5
‘ Agitation 10 min v

_{\ sans 1’ajout de )
Formation mation
Gl o

Filtratinn cniig vide + lavane + céchane

J

Silice poudre

Figure 2.10 : Transition Sol-Gel et formation de gel de silice

- Dans la 1°° étape : une solution d’HCI1 de 20% (v) a été ajoutée par titrage
jusqu'a formation de gel a pH basique « G1 ».
- Dans la 2°™ étape, une solution d’HCI de 20% (v) a été ajoutée par titrage

jusqu’a la formation d’un gel & pH moyennement basique « G2 ».

Apres chaque formation de gel, 1’agitation a été poursuite pendant 10min sans ’ajout
du HCI. Le gel humid a été séparé par filtration sous vide puis a été vieilli pendant 24
h a température ambiante (séchage lent). Aprés 24h, la suspension de gel de silice
humide préparée a été lavée soigneusement avec de I'eau distillée pour éliminer les
impuretés et les chlorures résiduels. Un test avec du nitrate d’argent (0,1 N AgNO03) a
été effectué jusqu'a ce gu'elle ait une réaction négative avec les ions chlorures. La
silice propre a été séchée a 60°C pendant 12 h et le produit a été stocké dans un

dessiccateur sous vide.
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2.3.4.3. Calcination :
La poudre de silice sec ainsi obtenu a subi un traitement thermique dans un

four & moufle a 500°C pendant 5h avec une vitesse de 5°/min (figure 2.11) [28].

T=500°C

chauffage Maintien=5h

5%/min -+ >

Température (°C)

Refroidissement
Température ambiante

>

Temps (h)

Figure 2.11 : Cycle de traitement thermique de la silice [28] .

2.2.5. Synthese des catalyseurs VOXx/SiOz :
2.2.5.1. Mode opératoire :

Les materiaux contenant 2%, 4% et 8% du vanadium (VOX) sont préparés a la
température ambiante (20 °C) sous une agitation forte par le biais d’une imprégnation
a voix humide de gel de silice en tant que support avec la quantité appropriée du
métavanadate d’ammonium NH4VOs dissoute dans I'eau distillé (10ml) qui a été placé
dans un bain d'huile de 80°C pendant un moment jusqu'a obtenir un phase homogéne
,en laissant l'agitation quelque minutes pour contact , on met la solution dans le bain
de sable pour fornir un chauffage uniforme, on obtient un pate mouillé . L’échantillon
est séché a 100°C pendant 3h ensuite calciné a 500 °C avec une monté de 5°C/min

pendant 5 h sous flux d’air.

2.2.5.2. Tests Catalytiques :

v Description du dispositif :
La conversion de 1’éthanol est mis en ceuvre en phase vapeur hétérogene a

pression atmosphérique dans un réacteur a 1’échelle laboratoire. La Figure 2.12

présente le montage expérimental utilisé.
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Le dispositif comprend une zone d’alimentation, une zone de réaction et une zone de

condensation et de prélevement des échantillons.

Le réactif (Ethanol) est injecté dans le réacteur catalytique depuis un saturateur
maintenu a 35°C et dans lequel arrive un gaz vecteur inerte (diazote) a la pression

atmosphérique. Le débit d’azote de 0.02 I/mn est mesuré via un débitmetre massique.

Le réacteur consiste en un tube en pyrex de diamétre 10 mm environ fonctionnant a
pression atmosphérique, chauffé par un four tubulaire. Le contr6le de la température
est assuré par un thermocouple relié a un programmateur-régulateur de température.

La masse catalyseur utilisé pour chaque test est de 10 mg.

Les produits de la réaction sont prélevés a 1’aide d’une seringue juste a la sortie du

réacteur et analysés par chromatographie en phase gazeuse.

L (7 o
n Debimétre

Sarurateur

Réacteur

(Y

I‘n /' Produst

Figure 2.12 : Schéma du dispositif expérimental
2.2.6. Analyse de Produits :
L'analyse des produits se fait par chromatographie en phase gazeuse (CPG).
a) Analyse Par CPG :
SHIMADZU GC-17A équipé d’une colonne OV 17 01.CB avec Longue

L=25m et Diamétre Intérieur ID=0.25mm et équipé d'un détecteur a ionisation de
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Flamme (FID). Les conditions danalyse en utilisant SHIMADZU GC-17A sont

répertoriées dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Conditions d'analyse en CPG SHIMADZU GC-17

Température de l'injecteur 225 °C

Colonne OV 1701.CB

Température de la colonne 30°C

Gaz vecteur (pression) He; 30mL/min; 40Kpa

Température du détecteur FID 250 °C

Durée d’une analyse chromatographique | 5 minutes dans des conditions
isothermes a 30 °C.

2.2.7. Traitement des résultats des tests catalytiques:

Le traitement des données obtenues durant un test catalyseur consiste aux calcule de

la conversion d’éthanol et sélectivité de produit de réaction.

La conversion d’éthanol et sélectivité en produit ont été calculé comme suit :

. mols d’étanol réagi
Taux Conversion(%) = x1 1.1
( 0) (mols d’éthanol introduites) 00 ( )

i Is de mol dans dui
Sélectivité (%) = (—aam 22210 2 PTO it ) X100 (1.2)

mols de mol dans d’éthanol a réagi

31



CHAPITRE 3

Résultats & discussion



Si

3.1. Composition de la matiére premiere :

Les observations au MEB et au microscope optique (figure 3.1), des particules
de silicium et de SiC dans le mélange de poudre montrent que les grains de SiC (de
taille moyenne de 12 pm) sont recouverts de petits copeaux de silicium de 1’ordre du
micron. Les grains de SiC ont une taille moyenne aux alentours de 12 um, les petites
taille sont de I’ordre deSum tandis que les plus grosses particules tendent vers 20 um.
Les morphologies intrinsequement irréguliéres des particules de silicium avec une
distribution de taille tombant dans une large gamme allant du micrométre (0,7 ~u m)
au submicromeétre (200 nm) existent. La plupart des fines particules de silicium sont

soit agglomérées ou adhérent a la surface de SiC.

10pm  TSE-AM
X 2,500 5.0kv

Figure 3.1: Les observations au MEB et au microscope optique des particules de
silicium et de SiC
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3.2. Elimination des fragments métalliques :

Apreés lixiviation avec HCI, une couleur jaune vert du surnageant a été obtenue

pour un temps d’attaque de 120 min pour un pH = 1(figure 3.2).

Figure 3.2 : Filtration sous vide apreés lixiviation avec HCI.
Dans des solutions aqueuses, I'état et la stabilité des ions métalliques dépendent
fortement du potentiel et de la valeur du pH. Selon Jiangshan et al [27] le diagramme de
prédominance potentiel-pH du systeme Fe-Cl-H>O (figure 3.3), illustre clairement les

conditions thermodynamiques de lixiviation en hydrométallurgie.

14 F FeClO [2+]

_FeCI2[+]

Fe,0.(s)
06 F

E(volts)

02k

=06

- (1 Aty
Fel Fe(0r).(5) -t

-1.0 1 ' s L I | L
-2 0 2 4 i} 8 10 12 14

Figure 3.3 : Diagramme pH-potentiel du systeme Fe-CI-H20 [27]
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Il montre que tous les especes Fe, FeO, FezO4 et Fe;O3 peuvent réagir avec HCI [27].
Néanmoins, I'état de I'ion Fe dépend de la teneur relative en Fe et en Fe®'. Les

principales réactions peuvent avoir lieu sont répertoriées comme suit:

Fe + HCI = Hz+ Fe?* + 2CI- (3.1)
FeO + 2HCI = H,0 + Fe?* + 2CI (3.2)
FesOua+ 8HCI = 4H,0 + Fe?* + 4CI" + 2FeCl* (3.3)
Fe2Os + 6HCI = 3H20 + 2FeCl* + 2CI (3.4)
Fe + 2FeCl* = 3Fe?" + 4CI (3.5)
2FeCl* + Hz =2HCI + 2Fe? + 2CI- (3.6)

Une analyse par DRX a été réalisée avant et apres lixiviation, les diagrammes
illustrés sur la figure 3.4 révele la présence de quatre (04) phases cristallines SiC,
silicium, fragments métalliques et le dioxyde de silicium.

Le diagramme DRX représenté sur la figure.4.3, montre que les phases cristallines
principales dans le mélange de poudre sont constituées du Silicium, SiC et (FeO et
FexOy). Un pic intense a 28,42° et des pics de moyennes intensités a 47,32°, 56,19°,
69,12°, 76,41° et 88,03° peuvent étre attribués aux plans cristallins (111), (022),
(131), (040), (133) et (242) de silicium cubique, respectivement (fiche PDFN° 01-
078-2500). Des profils XRD de SiC sont également observés, des pics de SiC sont
situés a 2e = 35,62°, 34,08°, 38,14°, 60,00° et 71,82°, 41,40°, 65,65° peuvent étre
attribués au (006), (101), (103), (108), (116) (104) et (109) respectivement (fiche
PDF N ° 98-002-4169). Ainsi, on constate egalement la présence des traces de SiO; et
(FeO et FexQy). La majorité des fragments métalliques est composée de fer et ses
oxydes, le Cu, Zn, Cr, Ni se trouve sous forme d’impuretés en trés faible pourcentage.
Tandis que le SiOz se forme naturellement sous forme d’oxyde natif sur la surface des
particules du silicium en contacte de 1’air ou dans un milieu aqueux.

En outre, le diagramme illustré en couleur bleue montre clairement la disparition des
pics correspondants a la phase cristalline dédiée aux fragments métalliques, ce qui

confirme leurs dissolutions efficaces par I’HCI.
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Figure 3.4: Diagramme DRX de mélange de poudre avant et aprés lixiviation.

L’analyse ponctuelle par spectrométriec EDX nous a permis également
d’identifier clairement les €éléments présents dans la poudre aprés lixiviation, comme

nous pouvons le voir sur la figure 3.5.

140
120
Mass. norm. Atom
100 Ekment A Raie Net “, :
[%] [%]
licium 14 K-Serie 141961 T892 65,68
su‘ &l
oxygine B K-Sene 26324 1372 X004
carbone & K-Sene BRI r.36 14,32
60 "
Total : 100,00 100,00

0,5 1,0 15 2.0 2,5 30 5
Energy [keV]

Figure 3.5 : Microanalyse EDS de mélange de poudre (SiC+Si).

35



3.3. Synthése du précurseur NazSiOs :

Le silicium présent dans la poudre (SiC + Si) a été traité avec du NaOH pour
produire une solution de Na,SiOs.
La réaction de dissolution alcaline du silicium dans du NaOH a été realisée en
fonction de la température dans un intervalle compris entre [80 et 110]°C pendant
240min sous agitation constante de 300rpm/min. On a constaté que la dissolution du
silicium ne commence a prendre effet qu'au-dela de 60°C, la réaction est caractérisée
par un dégagement intense d'hydrogéne gazeux. Aprés refroidissement et filtration
sous vide en utilisant une membrane en nitrate de cellulose (0,45um), on obtient une
solution de NazSiOs de pH trés basique aux alentours de 13.56 plus un résidu qui est
le SiC recyclé (figure 3.6). Le tableau 2.1 donne les caractéristiques de la solution de

NazSiOs ainsi préparée. L’indice de réfraction dépend de la composition de Na3SiOs.

=il
. o, S I:‘u“'o' ’
12500 i

Filtration sous vide I e S —

SiC+ Na,SiOs NaSiOs en fonction de la température

Figure 3.6 : formation de solution de silicate de sodium en fonction de la température
de dissolution.

Tableau 2.1 : Caractéristiques de Na,SiOs

Température (°C) | 80 90 95 100 110
Turbidité 5,43 7,06 2,09 1,82 16,1
Csio2 (mg/l) 0,08 0,06 0,05 0,05 0,14
Csi (mg/l) 0,04 0,04 0,02 0,04 0,07
pH 13,55 | 13,65 13,75 13,54 13,42
Indice de réfraction | 1,341 | 1.342 1.332 1,3375 1,3455
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L’attaque de la silice par la soude libére dans le milieu une série d’anions silicates :

- lon orthosilicates
- lons disilicates
- lons polysilicates superieurs
La réaction de formation de silicate de sodium a partir du silicium dans une solution

hyperalcaline de NaOH est expliquée selon le mécanisme réactionnel suivant :

L’équation (3-7) donne la réaction globale de dissolution du silicium dans NaOH

suivie de la formation de Na,SiO:s.

Réaction globale: 2NaOH + Si + H20 — NazSiOs + 2H2(Q) (3.7)

Dans un milieu aqueux, le silicium s'oxyde en présence d'eau, formant du SiO; et
libérant de I'nydrogene [30][31] selon I'équation (3-8):

Si) + 2H20)—SiO2s) + 2H2(Q) (3.8)

Le silicium n'est généralement pas ionisé lorsqu'il est dissous, il est présent sous
forme d'acide orthosilicique (H4SiO4 ou Si(OH)4). Ces composés sont le résultat d'une
lente dissolution de la silice en solution alcaline.

Il s'agit de la dissolution en conditions hyper-alcalines (pH > 13) a chaud (> 60°C) de
la silice hydratée (acide silicique), (acide silicique selon la notation choisie: H2SiOs,
H4SiO4 ou Si(OH)a4 selon les réactions (3-9 et 3-10).

SiO2 + H20 — H2SiOs3 (3.9
H2SiOs3 + 2 NaOH — Na2SiOs + 2 H20 (3.10)

Ce sont les ions hydroxydes (OH") en solution responsables du pH élevé et sont les
principaux agents responsables de la réaction alcaline-silice. Il s'agit d'une réaction
acide-base entre I'acide silicique et les ions OH".

La solubilité de la silice est faible en solution neutre mais augmente avec la
concentration en ions alcalins et le pH [32] [33]. Cette solubilité significative au-
dessus du pH = 10 a été étudiée en détail par Dent Glasser et Tataoka [34].

En général, la réaction de dissolution de la silice par NaOH peut s'écrire comme suit :

SiO2 +2 NaOH — NazSiOs + H20 (3.11)
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Un sol est une dispersion stable de particules colloidales (1-1000 nm) au sein d’un
liquide. Ces colloides sont animés d’un mouvement brownien qui les maintient en
suspension et sont principalement soumis aux forces d’interaction de Van der Waals
et electrostatiques [29] [35].

3.4. Synthése de gel de silice :

Cette étape concerne la déstabilisation du sol obtenu apres 1’attaque alcaline
par addition d’un acide. Apres avoir déterminé les conditions les plus favorables a la
formation du sol, il convient d’optimiser la réaction de polycondensation conduisant
au réseau polysilicique. C’est ce que nous allons tenter de réaliser a travers 1’étude de
la déstabilisation d’une série de sol préparés dans des conditions strictement
identiques, un rapport NaOH/poudre de 1,6, un temps de 240min, agitation
magnétique de 300rpm pour trois températures 90, 95 et 100°C. Des sols ayant des
concentrations résiduelles en silice de 0,06, 0,05 et 0,05 mg/L, respectivement. Le
tableau 2.2 donne les conditions opératoires de formation de gel.

L’acide HCI d’une concentration de 20% a été retenue pour acidifier le sol. L’étude
de I’influence de pH sur la structure de gel a été étudiée.

Deux hydrogels de couleur blanche et de morphologies déférentes ont été formés (G1)
dans un milieu basique et (G2) dans un milieu acide.

L’acide additionné au Sol transforme les ions silicates en divers acides siliciques dont
la polycondensation conduit a la formation du gel de silice plus ou moins hydraté.
Quand I’eau est utilisée comme solvant, les gels ainsi obtenus juste apres la transition

sol-gel sont appelés hydrogel [36].

Tableau 2.2 : Conditions de formation de gel

Température de dissolution 80 90 95 100 110
alcaline

Température de gelification 70 70 70 70 70
pH initiale de Na,SiOs 13,55 13,65 13,75 13,54 13,42
pH basique 10.47 10,65 10,65 10,49 10,65
pH acide 5.02 4,92 5,09 5,06 5,00
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Apres séchage et
broyage

Figure 3.7 : Gel de silice avant et apres sechage

v Quel que soit les conditions de travail, le gel commence a se former a un pH
inférieur a 11 dans un intervalle compris entre (10,49-10,65) et le temps de
gélification est rapide.

v" Un pH acide accélére I'nydrolyse et ralentit la condensation, contrairement au
pH basique.

v' Les gels formés sont irréversibles (c-a-d ne sont pas détruits par l'ajout d'eau).

Le gel a été synthétisé dans une solution catalysée par un acide HCI par précipitation
selon la méthode de Stéber [28]. Le gel se forme par hydrolyse rapide du précurseur
NazSiOz suivi immédiatement de la condensation de tétraédres de silicate. L'ion
silicate réagit avec les ions hydrogénes pour former de I'acide silicique, qui quand il
est chauffé forme le gel de silice au moyen d'un procédé de polymérisation selon trois
étapes : (i) polymérisation de monomeére pour former des particules, (ii) croissance des
particules et (iii) union des particules dans des chaines ramifiées qui s'étendent dans
toute la solution, ce qui provoque une augmentation de la viscosité conduisant a la
formation de gel, en donnant naissance a la liaison siloxanes (Si-O-Si) comme montre

les spectres FTIR illustrés sur la figures 3.8 (a) et (b).
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Figure 3.8 : Spectre FTIR de la silice (a) avant et apres calcination et (b) de trois
échantillons des silices élaborées a pH acide apres calcination
La bande autour de 3440 cm™ est due a la vibration d'étirement -OH du silanol ou des
molécules d'eau adsorbées a la surface de la silice. La vibration de flexion des
molécules d'eau piégées dans la matrice de silice n’a pas été détectée sous la forme
d'un pic a 1635 cm™ aprés calcination. Cette bande a été complétement éliminée par
chauffage. La bande forte & 1060 cm™ correspond a la vibration asymétrique de la
liaison siloxane, Si—O-Si. Cette liaison forme le squelette de la matrice de silice. La

présence d'une bande d'absorption a 800 cm™ est attribuée a la vibration d'étirement
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de la liaison Si-O-Si [37]. La présence d'une bande & 972 cm™ indique la vibration
d'étirement Si—O du groupe silanol [38][39].

3.5. Etude de la texture des gels :

Les propriétés de la silice précipitée dépendent fortement du pH et des modes
de séchage. Ces facteurs influencent la taille des particules de SiO3, leur morphologie,
leur agrégation et leur surface spécifique.

Le séchage du gel est une étape délicate. 1l est important que le solvant s'évapore tres
lentement afin d'éviter la fragmentation du xérogel.

Dans notre travail, le séchage de gel a été réalisé lentement a température ambiante
pendant 24h suivi d’un séchage dans une étuve a 60°C a pression atmosphérique
pendant 12h conduisant a un monolithe dense connu sous le nom de xérogel (G1 et
G2). Ce mode de séchage permet I'évaporation de I'eau utilisée sans fragmentation et

sans dégradation des porosités.

Le caractere monolithique est une qualité qui permet a certains matériaux
poreux de pouvoir étre utilisés directement dans plusieurs applications telles que
support de catalyseur, matériau de colonne de chromatographie ou électrode de

supercondensateur

La vitesse de séchage et le taux de vapeurs saturantes des solvants utilises,
influencent grandement la stabilité mécanique des gels secs obtenus. L'eau encore
présent dans le gel est une source d'importante force de capillarité qui tend a détruire

la macroporosité et conduisent a I'apparition de structures vitreuses.
Les gels obtenus peuvent étre déshydratés selon différentes méthodes :

v' Le séchage du gel a température ambiante sous pression atmosphérique, le
cas de notre étude conduits a un xérogel ayant une surface spécifique de
400m?/g.

v' Les xérogles séchés a 150°C, se présentent sous forme d’une masse
colmatée ayant une surface spécifique de 1’ordre de 100m?/g.

v Un séchage dans des conditions hypercritiques conduit a un aérogel qui
présente une surface spécifique de ’ordre de 500m?/g. sa densité est trés

inférieur a celles des xérogels.
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Il a été montré [40] [41] lors de I’étude de la condensation des acides
siliciques que la texture des acides polyciliciliques obtenus en milieu acide est
microporeuse, alors qu’en milieu neutre ou alcalin il se forme des agrégats de
particules sphériques avec une texture caractérisée par la présence de pores de
transition particulaires. la figure 3.9 (a) et (b) donne la morphologie de gel de silice a
pH acide et basique. Selon Ding et al [29], la surface spécifique présente un maximum
pour pH 5. 1l ressort également des études de D. Bouaziz et al [42] que la zone de pH
la plus favorable pour le bon déroulement de la réaction de polycondensation
conduisant au réseau polysilicique correspond a 2<pH< 5, d’ou on a opté pour ce

choix pour la synthése d’un catalyseur a base d’oxyde de vanadium.

B 20,004

Figure 3.9 : Image optique (mode réflexion et transmission) de la silice (a) pH
basique et (b) pH acide.
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Figure 3.10 : Image optique en mode transmission de la silice avant et aprés
imprégnation.
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Figure 3.11 : Image optique en mode réflectance de la silice avant et apres
imprégnation
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Figure 3.12 : Diagramme DRX du support SiO: et du catalyseur
4%V O0«/SiO;

Le diagramme DRX de la silice a montré un large pic dans la gamme de (20) compris
entre 16-30°, résultats typique pour les solides amorphes.[43],[44] ce qui confirme
I’absence d’une structure cristalline ordonnée. De plus, I’absence de pics d’impuretés
éventuelles, telles que le chlorure de sodium et d’autres métaux alcalins ou alcalino-

terreux, prouve la pureté de la silice synthétisée.

L’apparition de ces pics est expliquée par la présence de la structure amorphe et
confirme 1’absence de structure cristalline. Ces résultats sont en accord avec la

bibliographie. [45]

La présence de cette structure amorphe est liée au fait que ces solides de silicium
présentent des morphologies intrinsequement irréguliere des particules de silicium,

tels qu’il a été observé par analyse MEB.

Apreés imprégnation au vanadium, la structure amorphe est aussi observée ; ce

phénomeéne pourra étre expliqué en connaissant le type des especes VO x présentes
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sur la surface de SiO 2 et si le contenu en vanadium déposé sur cette surface permet

d’atteindre un recouvrement correspondant a la monocouche théorique.

0,51 [—asvoxsioz
= 2%- V(Ox/SiCR
0.4 = 8% -V0x/Si02
3 i
§ 0,3
£
=]
20,2
“
0,1
0
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0,5
— 4% - VOx/S102

0,4||— Si02 | ﬂ

Absorbance
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Figure 3.13 : Spectres FTIR du support SiO> et des catalyseurs VOx/SiOx.
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On observe par analyse FTIR dans le cas du support et des catalyseurs au
vanadium (4%V0,/SiOz) que :

Les bandes & 1639 cm™ attribuées a I’adsorption de molécule d’eau n’apparaissent pas

sur les spectres FTIR de nos solides analysés.

La bande a 1080 cm™ et I’épaulement & 1216 cm™ caractéristique au vibration
d’étirement asymétrique du réseau dimensionnel Si-O-Si, sont observées sur les
spectres du support SiO2 et du catalyseur (4%VO,/SiOz) avec des intensités

différentes.

La bande a 958 cm™ caractéristique de la présence de groupes Si-O" de surface dans

les gels de silice.

La bande a 800 cm™ attribuée a la vibration d’étirement asymétrique du réseau
Si-O-Si.

3.6. Conversion Catalytique de I’éthanol :

Le tableau ... donne en fonction de la température de la réaction, le taux de

conversion, ainsi que la sélectivité des principaux produits de la réaction que 1’on a pu

identifier et ceux pour les différents catalyseurs VOx —SiO,. Ces résultats sont

illustrés sur les figures dans I’ANNEXES.

On note en général que le taux de conversion augmente avec la température de la
réaction et ceux pour tous les catalyseursVOx —SiO,. Les principaux produits de la
réaction sont 1’éthyléne, 1’acétaldéhyde et le butanol. La sélectivité de ces produits de

la réaction dépend de la température et du rapport VOX/SiOx.
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Tableau 2.3 : Variation de la conversion et sélectivité en fonction de la température

Sélectivité (%0)

Catalyseur | Temps | Conversion

(°C) (%) Ethyléne | Acétaldéhyde

200 \ \ \
2%VOx/SiO2 | 300 3,3069 31,4161 68,5838

400 1,9231 \ 100

200 2,2929 18,2476 81,7654

4%VOx/SiO2 | 300 4,4738 58,3978 41,6022

400 36,0883 95,4578 4,5422

200 3,6869 \ 100
8%VOx/SiO2 | 300 4,7211 \ 100

400 34,4583 90,2940 9,9059
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Figure 3.14: Variation de la conversion en fonction de la température de réaction sur les
catalyseurs VOXx/ SiO2 a déférent pourcentage de vanadium.
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Figure 3.15 : Variation de la conversion de 1’éthanol sur les catalyseurs VOx/SiO2 en
fonction du pourcentage de vanadium.
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Les résultats des tests catalytiques dans la réaction de déshydrogénation de

1’éthanol ont montré que la conversion augmente avec la température de réaction

Cependant lorsqu’on augmente la température de réaction de 200°C a 400°C la

conversion obtenue sur le catalyseur 4%VO,/SiO> varie de 2, 29% a 36,37%.

Cette tendance est observée sur tous les catalyseurs synthétisés et testés dans la méme
réaction, et qui en argument avec la bibliographie [44].
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Conclusion générale

Cette étude avait pour objectif le traitement et la valorisation de la poudre résiduelle
par un procede économique conduisant a la synthése d’un support catalytique a base

de la silice.

Nous avons montré en particulier par diffraction des rayons X, la présence de quatre

phases cristallines SiC, silicium, fragment métalliques et le dioxyde de silicium.

Il a été aussi observé que les phases cristallines principales dans le mélange de poudre
sont constitués du silicium, le SiC, le FeO et FexOy par identification des pics repérés

attribués a chaque phase.

L’analyse par microscopie a balayage (MEB) des particules de silicium et de SiC dans
le mélange de poudre montre que les grains de SiC sont recouvert de petits copeaux
de silicium de 1’ordre de micron. Les morphologies intrinséquement irréguli¢res des
particules de silicium avec une distribution de taille tombant dans une large gamme du

micrometre au sub-micromeétre existent.

L’analyse par spectrométrie EDX a permis d’identifier les éléments présents dans le
mélange de poudre (SiC +Si) apres lixiviation. Ces élements correspondent au

silicium, oxygene et carbone.

Les résultats par analyse spectroscopie infra-rouge a transformé de Fourier (FTIR) ont
montré la formation de liaison siloxanes (Si-O-Si), qui est expliquée par la formation

du gel provoqué par I’augmentation de la viscosité.

Les résultats des tests catalytiques dans la réaction de déshydrogénation de 1’éthanol
ont montré que la conversion augmente avec la température de réaction. Cet effet de

température est observé sur tous les catalyseurs synthétisés.

Il a été aussi observé que la conversion de ces catalyseurs (VOxSiO2) a conduit en
plus de I’acétaldéhyde qui est produit par déshydrogénation de 1’éthanol, a la
formation de 1’éthyléne qui un produit de déshydratation de 1’éthanol qui se produit
sur des sites acides. Le catalyseur 4%VOx/SiO> est plus sélectif vers 1’éthyléne.
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ANNEXES



Annexe : Les chromatogrammes obtenus a partir des tests catalytiques utilisant
différentes rations molaires de VOx / SiO> a différentes températures.
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Figure 1 : Chromatogrammes des produits obtenus par 2%Vox/SiOz a 400 °C
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Figure 2 : Chromatogrammes des produits obtenus par 4%Vox/SiOz a 400 °C
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Figure 3 : Chromatogrammes des produits obtenus par 8%Vox/SiO2 a 400 °C






