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L’une des préoccupations des chimistes au cours de ce siècle est de mettre au point de 

nouvelles transformations efficaces, sélectives et à rendement élevé sans danger pour 

l’environnement. En effet,  les principaux enjeux de la stratégie verte est l’obtention de 

produits chimiques non toxiques , des matériaux renouvelables dans des conditions plus 

douces [1]. Par conséquent, la catalyse reste un pilier fondamental de la chimie verte, elle 

s’est étendue dans le domaine de l’industrie chimique telle que le raffinage du pétrole, la 

pétrochimie, la chimie fine, la polymérisation, etc. 

En résumé  la catalyse a pour objectifs de : 

 Réduire la consommation d’énergie ce qui détermine un intérêt économique et 

environnemental. 

 Diminuer les efforts de séparation du fait que la sélectivité des réactions est 

importante. 

 Baisser la quantité de réactifs utilisés. 

Au cours de ces dernières décennies l’oxydation du cyclohexène en catalyse homogène et 

hétérogène a suscité l’intérêt de plusieurs études [2-6] en raison de l’importance des produits 

obtenus comme l’époxyde de cyclohexane (Époxyde), cyclohex-2-ènol (Enol), cyclohex-2-

ènone (Enone), cyclohexanol (Ol), cyclohexanone (One) et le cyclohexane-1,2-diol (Diol) cis 

et trans. L’influence sur l’orientation de la réaction du cyclohexène s’obtient par plusieurs 

facteurs tels que la température de la réaction, le solvant, le temps de réactions, l’agent 

oxydant, etc... Plusieurs études ont été effectuées sur l’utilisation du catalyseur CeO2/TiO2 

dans diverses réactions [7-12] mais jusqu’à présent, et à notre connaissance aucune étude n’a 

été publiée sur l’emploi de ce dernier pour l’oxydation du cyclohexène. 

La cérine (CeO2) a été reconnu comme étant un matériau catalytique prometteur dans diverses 

réactions d’oxydation, cette importance est due à ses propriétés physicochimiques 

intéressantes, à son excellente capacité redox (Ce4 + - Ce3 + ) et à ses sites de défauts de lacunes 

en oxygène [13]. 

Le présent travail réside dans un premier temps à synthétiser les catalyseurs avec différentes 

teneurs en cérine X % CeO2/TiO2 (X % = 1 %, 2 % ,3 %  et 5 %) et en second lieu, 

d’effectuer des tests de performances catalytiques dans la réaction d’oxydation du 

cyclohexène. 

Notre mémoire se divise en trois chapitres : 

 Le premier chapitre consiste à une étude bibliographique sur la réaction d’oxydation 

du cyclohexène ainsi que sur le catalyseur CeO2/TiO2. 
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 Le deuxième chapitre est consacré à l’étude expérimentale se rapportant à la 

description de la méthode de préparation du catalyseur, les différentes techniques 

physico-chimiques pour la caractérisation des matériaux ainsi que le test catalytique 

sur la réaction d’oxydation du cyclohexène. 

 Enfin, le troisième chapitre comprend les résultats et leurs interprétations. 
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1 L’Oxyde de cérium CeO2 : 
 

      Les oxydes de terres rares constituent l'une des familles les plus importantes de matériaux 

rares. C’est une classe de matériaux particulièrement intéressante en raison de leurs propriétés 

optiques, électroniques, magnétiques et catalytiques uniques résultant du confinement des 

électrons 4f [1]. Parmi ces oxydes de terres rares se trouve l’oxyde de cérium (CeO2) 

généralement appelé « cérine » acquérant une grande attention due à sa capacité à promouvoir 

et à améliorer l'activité, la sélectivité et la stabilité thermique des catalyseurs [2]. 

 
1.1 Propriétés structurales : 
 

       Deux degrés d’oxydation Ce3+et Ce4+ caractérisent le cérium impliquant ainsi l’existence 

de deux oxydes CeO2 (Ce4+) et Ce2O3 (Ce3+). La facilité de commuter entre ces deux degrés 

d’oxydation est le facteur essentiel pour l’activité catalytique de cet élément. La cristallisation 

de la cérine dans sa phase la plus stable donne une structure cubique de type fluorine [3] 

(CaF2)(groupe d’espace cubique Fm3m). La maille primitive de l’oxyde cérium CeO2 possède 

quatre unités formulaires dans lesquels les cations Ce4+ créent un arrangement cubique à faces 

centrées et les anions O2- se situent sur l’ensemble des sites tétraédriques [4] comme le montre 

la figure suivante : 

 

Figure 1 : Structure cristalline de la cérine CeO2 

 

1.2 Propriétés physiques : 
 

      L’oxyde de cérium CeO2 pur est un solide de couleur jaune pâle éventuellement due aux 

transferts de charge entre Ce(+4)-O(-2) [5]. Parmi ses propriétés physiques, une température 

d’ébullition de 3500 °C, une température de fusion de 2400 °C, une masse molaire de 172,115 

g/mol et une masse volumique 7,215 g.cm-3. 
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1.3 Propriétés catalytiques : 
 

      Comme support ou comme phase active, l’oxyde de cérium est adopté dans de 

nombreuses réactions catalytiques. Cet emploi est rendu possible grâce à la mobilité élevée de 

ses atomes d’oxygène, sa capacité à stocker / libérer de l'oxygène mesurée par (Oxygen 

Storage Capacity OSC) [6] , sa grande surface spécifique, l’uniformité de la taille des pores 

[7] ainsi que ses propriétés redox très intéressantes [8, 9]. La cérine présente de multiples 

intérêts pour des applications variées. Elle est utilisée comme abrasif, dans l'élimination de la 

suie des gaz d'échappement des moteurs diesel [10, 11] , la transformation des gaz nocifs 

(CO, NOx, HC) [12-14], la coloration et la décoloration des verres et aussi  dans le domaine 

de la photocatalyse [15, 16]. 

R. Ramırez-Lopez et al [17] ont préparé cinq types de supports à oxydes mixtes CeO2-Al2O3 

par la méthode sol-gel en faisant varier la quantité de la cérine dans le support de 2 à 50 (% en 

poids).Ces supports ont été imprégnés de nitrate de palladium afin d'obtenir les échantillons 

catalytiques Pd/ CeO2-Al2O3 . D’après les résultats obtenus les échantillons ayant une teneur 

en CeO2 inférieure ou égale à 15 % (en poids) présentent des phases amorphes alors qu’une 

surface spécifique élevée est conservée. Ils ont aussi observé que l’addition de métaux nobles 

améliore la réductibilité de la cérine dans les échantillons soumis à une teneur élevée de CeO2 

.Pour les matériaux ayant des teneurs élevées en oxyde de cérium dans Pd / CeO2–Al2O3, des 

effets néfastes ont été observés au cours de l'oxydation catalytique du méthane à basse 

température dans des conditions stœchiométriques. 

N. Sutradhar et al [18] ont étudié les performances catalytiques des nanoparticules de la cérine 

(CeO2) et de la cérine dopé au samarium (Sm-CeO2) sur l’oxydation allylique du cyclohexène 

utilisant le peroxyde d’hydrogène comme oxydant. D’après les résultats obtenus, les 

nanoparticules synthétisées ont montré une excellente activité catalytique pour la conversion 

du cylohexène (83 %) et une sélectivité de 76 % en cyclohexenone (produit allylique). Ils ont 

remarqué aussi que l’activité catalytique dépend fortement de la surface et de la cristallinité 

des   ions Ce3+ présents dans le catalyseur. 

Les travaux de V.M.M. Nze et al. [19] ont montré que l’addition de la cérine au catalyseur 

MgAl dans l’oxydation de l’acide acétique améliore l’activité de ce dernier. D’un côté, la 

capacité de stockage de l’oxygène augmente et cela est dû à la présence de lacunes d’oxygène 

en surface provenant du cérium et d’un autre côté, le caractère basique de l’oxyde cérium 

optimise la basicité des catalyseurs. 
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2 Dioxyde de titane TiO2 : 
 

      Le dioxyde de titane se trouve partout dans le monde dans plusieurs sortes de roches et de 

sable minéralisés. On le trouve le plus souvent dans l’ilménite ; un minerai formé de fer et de 

titane (FeTiO3) et quelque fois de rutile. Le dioxyde de titane (TiO2) est un pigment d’un 

blanc éclatant, utilisé principalement comme colorant intense dans une large gamme de 

produits courants (peinture, crème solaire, sucrerie..). De plus, il détient plusieurs qualités 

moins connues qui font de lui un ingrédient très utile et important dans notre lutte contre le 

changement climatique et pour la prévention du cancer [20]. 

 
2.1 Propriétés structurales : 
 
      Le dioxyde de titane présente trois phases cristallines différentes : anatase, rutile et 

brookite [21]. Ces trois polymorphes sont constitués d’une brique octaédrique qui se 

reproduit pour former la structure cristallographique. Chaque octaèdre est constitué d’un ion 

Ti4+ entouré de six ions O2- [22]. 

La phase commerciale prédominante du dioxyde de titane est l'anatase .Cette dernière est 

largement étudiée en raison de sa forte activité dans les applications photocatalytiques [23]. 

En comparaison avec les autres formes d'oxydes de titane, le rutile est stable et a une 

structure cristalline semblable à celle de l'anatase, à l'exception du fait que l'octaèdre partage 

quatre arêtes au lieu de quatre sommets[23]. 

La brookite a une structure cristalline orthorhombique et se transforme spontanément en 

rutile autour de 750 ° C[23] 

 

                 

Rutile                                                  Anatase                                      Brookite 

Figure 2 : Structures cristallines des polymorphes du dioxyde de titane  les atomes d’oxygène 

sont représentés par des sphères rouges et ceux de titane par des sphères bleues) 
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2.2 Propriétés physiques : 
 

Les valeurs des différentes propriétés physiques du dioxyde de titane sont résumées dans 

le tableau ci-dessous : 

Tableau 1 : Propriétés physiques du dioxyde de titane TiO2 

Propriétés Valeurs 

Masse molaire 79,866 g/mol 

Masse volumique 3,9–4,3 g.cm-3 

Température de fusion 1855°C 

Température d’ébullition 2 500 à 3 000 °C 

 

2.3 Propriétés catalytiques : 
 
      En tant que catalyseur ou support catalytique le TiO2 possède une multitude d’applications 

dans la photocatalyse [24, 25], traitement des eaux [26, 27] le revêtement des cellules solaires 

[28] , les peintures, papier[29]… y compris sa large utilisation dans la dégradation des 

polluants organiques et la production d’hydrogène [30, 31]. Cette utilisation est due à ses 

propriétés importantes, comme sa stabilité chimique et physique élevée, sa non toxicité, son 

activité photoélectrique, son absorption de la lumière. 

3 Utilisation catalytique de l’oxyde mixte CeO2/TiO2 : 
 
      Des études affirment que parmi les systèmes les plus intéressants, il existe l’oxyde mixte 

CeO2/TiO2. En effet, ce matériau se démarque par ses propriétés texturales, physico-

chimiques et électroniques. Cet oxyde mixte a été étudié dans diverses réactions telles que la 

dégradation photocatalytique du bleu de méthylène [32] , l’oxydation de l’acétate d’éthyle et 

décomposition du méthanol [33] , l’oxydation du 1,2-dichloroéthane [34] , l’oxydation de 

l’éthanol, la décomposition de N2O [35] et aussi dans la combustion du 1,2-

dichlorobenzène[36]. 

 
 L. Artiglia et al. [37] ont développé et caractérisé deux oxydes de cérium ayant différentes 

épaisseurs de couche (2 et 6 monocouches équivalentes) sur du TiO2 rutile (110) puis ont 

étudié leur réactivité dans l’oxydation partielle de l’éthanol. Les résultats obtenus ont montré 

que la sélectivité et le mécanisme de la réaction est affecté par l’épaisseur de la couche de  

CeO2. 
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Afin d’obtenir de nouvelles informations sur la structure et l’activité de l’oxyde mixte 

CeO2/TiO2 , Z. Shi et al. [34] ont synthétisé une série d’échantillons avec différents rapport 

molaire Ce/Ti et les ont testé dans l’oxydation du 1,2-dichloroéthane.  

Les résultats ont montré que le solide Ce-Ti-O est inexistant et que les nanoparticules CeO2 et 

TiOx de l’oxyde mixte sont fortement dispersés l’un dans l’autre. La forte interaction entre ces 

deux oxydes ainsi que la nanocristallisation des particules CeO2 améliorent évidement les 

propriétés redox de cet oxyde mixte. Aussi les sites acides abondants et la grande surface 

spécifique de CeO2/TiO2 jouent un rôle important dans sa performance catalytique. Par 

conséquent, l’oxyde mixte CeO2/TiO2 présente une activité bien supérieure à celle de CeO2 et 

TiO2 pur dans l’oxydation du 1,2-dichloroéthane et une sélectivité élevée par rapport à HCl et 

COx. 

Les performances catalytiques de l’oxyde mixte CeO2/TiO2 ont été prouvées par divers 

chercheurs à travers plusieurs réactions d’oxydations. Toutefois, aucune étude jusqu’à présent 

n’a été publié sur l’oxydation du cylohexène en utilisant cet oxyde mixte d’où l’intérêt de 

notre recherche. 

4  Oxydation des alcènes : 
 
      Parmi les composés organiques, les alcènes sont des hydrocarbures insaturés qui 

contiennent une liaison carbone-carbone double. Cette double liaison constitue principalement 

leur centre de réactivité. Toutefois, l’oxydation des hydrocarbures et particulièrement celle 

des alcènes revêt une grande importance en industrie chimique [38]. 

Notons, le cas du cyclohexène qui constitue une matière première industrielle bon marché, 

abondante et facilement accessible , il est principalement produit par hydrogénation du 

benzène [39]. La réaction d’oxydation du cyclohexène a été utilisé depuis longtemps en 

donnant des produits importants en industrie de la chimie fine [40]. 

Les raisons pour lesquelles le cyclohexène constitue un composé modèle de départ est d’une 

part, sa symétrie et la petite taille de sa molécule, et d’autre part son importance en industrie 

car il participe aux synthèses cycliques comme la caprolactone et l’acide adipique [41]. Ce 

dernier appelé également acide hexanedioïque est une matière première très importante pour 

la production du nylon-6,6,  les polyuréthannes, les plastifiants, les adiponitriles, les 

lubrifiants synthétiques à basse température, etc [42, 43]. L’oxydation du cyclohexène permet 

aussi la formation de plusieurs intermédiaires oxygénés à savoir l’époxyde de cyclohexane 

(Époxyde), cyclohex-2-ènol (Enol), cyclohex-2-ènone (Enone), cyclohexanol  (Ol), 
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cyclohexanone (One) et le cyclohexane-1,2-diol (Diol) cis et trans, comme le montre la figure 

suivante : 

Epoxyde de cyclohexane

OH

OH

Cyclohexane-1,2-diol

OH O

Cyclohexanol Cyclohexanone

Cyclohex-2-énol Cyclohex-2-énone

Oxydant
Oxydant

Cata
lyseu

r

T,Svt

Catalyseur

T,Svt

Cyclohexène

+

+

OH O

+

O

[Enol][Epoxyde] [Enone]

[Diol]
[Ol] [One]

 

Figure 3 : Schéma réactionnel de la réaction d’oxydation du cyclohexène. 

Cependant, le cyclohexène dispose de deux centres réactifs : allylique C-H et oléfinique C=C, 

le contrôle de l’oxydation sélective permet la formation des produits désirés qui constitue une 

étape primordiale. Pour obtenir le 2-cyclohexène-1-one et le 2-cyclohexène-1-ol, la réaction 

d’oxydation du cyclohexène est allylique, ces produits sont importants dans la production 

d’épices, de pesticides, de médicaments et des phéromones d’insectes. Parallèlement 

l’époxyde du cyclohexane est un produit issu de l’époxydation directe du cyclohexène sur la 

liaison C=C oléfinique qui constitue un intermédiaire clé dans l’industrie de revêtement et des 

polymères [44, 45]. 

 La réaction d’oxydation du cyclohexène est plutôt sélective , le catalyseur et les conditions de 

réaction telles que le solvant, la température, la charge du catalyseur et l’oxydant peuvent 

l’affecter [39]. Ainsi une variété d’oxydants ont été utilisés principalement, l’oxygène 

moléculaire (O2) [46, 47], l’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) [48-50] et l’eau oxygénée 

(H2O2) [51-53]. Concernant cette réaction, différents systèmes catalytiques homogènes et 

hétérogènes peuvent être considérés. En effet, la réaction de l’oxydation du cyclohexène peut-

être axée vers l’époxydation ou l’oxydation allylique ou encore les deux réactions en 
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équilibre. La nature du catalyseur et de l’oxydant employé sont deux paramètres qui 

influencent considérablement  sur l’orientation de cette réaction. 

 Catalyseurs homogènes et hétérogènes :  
      L’emploi des deux types de catalyseurs homogènes et hétérogènes dans l’oxydation du 

cyclohexène a été extrêmement traité. En effet, afin d’acquérir une bonne conversion et une 

sélectivité élevée, la réaction d’oxydation du cyclohexène a été étudié avec divers catalyseurs, 

oxydants et différents paramètres. Les tableaux 2, 3 et 4 représentent les différentes 

recherches concernant la réaction d’oxydation du cyclohexène et celles étudiées dans notre 

laboratoire LCSCO, le classement est établi selon le type du catalyseur : 

 Tableau 2 : Travaux effectués sur la réaction d’oxydation du cylohexène par voie 

homogène  

 Tableau 3 : Travaux effectués sur la réaction d’oxydation du cylohexène par voie 

hétérogène 

 Tableau 4 : Travaux effectués au sein de notre laboratoire ‘‘LCSCO’’ 

Tableau 2 : Quelques réactions d’oxydation du cyclohexène en catalyse homogène 

 

Tableau 3 : Quelques réactions d’oxydation du cyclohexène en catalyse hétérogène 

Catalyseur Oxydant Solvant T 
(°C) 

Temps 
de 

réaction 

Résultats (%) Réf 

Co-Pc TBHP DMF 90 3 h Conv = 80 
Sel(Enol) = 60 

[54] 

Fe-Pc Conv = 96 
Sel (Enol) = 65 

Mo(CO)6 TBHP - 90-120 
 

2-5 h Conv =70 
Sel(Epoxy) = 65 

[55] 

Cu(salen)-POM H2O2 Acétonitrile 80 6 h Conv=61 
Sel(Epoxy)= 38 

[56] 

Catalyseur Oxydant Solvant T 
(°C) 

Temps 
de 

réaction 

Résultats (%) Réf 

1% Mo-MnO2 
 

TBHP  
/ 

60 5 h Rend = 32,4 
Sel(Enone )=62,55 
Sel(Enol) = 37,45 

[48] 

Ag-TiO2-SiO2 
 

H2O2 chloroforme 80 2 h Conv= 99,2 
Sel(Epoxy)= 91,4 

[51] 

5%Fe/CeO2 H2O2 t-butanol 100 8 h Conv = 99  
 Sel(Epoxy) = 98 

[57] 

Fe3O4/2GO 
(oxyde de 

H2O2 Acétonitrile 70 6 h Conv= 78,27 
Sel(Diol) = 87,89 

[53] 
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Tableau 4 : Quelques travaux effectués au sein du laboratoire LCSCO 

Catalyseur Oxydant Solvant T(°C) Temps 
de 

réaction 

Résultats(%) Réf 

Co3O4 TBHP Acide 
acétique 

70 6 h Conv =78 
Sel(Enol) =43 

[58] 

1%Au/TiO2  
TBHP 

 
- 

70 6 h Conv =17 
Sel(Enol)=81 

[59] 

1%Au/ZrO2 Conv =39 
Sel(Enone)=85 

20%V2O5-TiO2 TBHP Heptane 80 6 h Conv =48 
Sel(Epoxy)=76 

[60] 

15%VO2/CeO2 TBHP Heptane 65 6 h Conv=20 
Sel(Epoxy)=90 

[61] 

5%VOX/ZrO2 TBHP Heptane 65 6 h Conv=28 
Sel(Epoxy)=80 

[62] 

5%Ru/Ti-PILC TBHP Heptane 70 6 h Conv=59 
Sel(Enone)=87 
Sel(Enol)=13 

[50] 

PVMo/Hmont H2O2 Acétonitrile 70 9 h Conv=98 
Sel(Epoxy)=89 

[63] 

V/Fe-Mont TBHP Heptane 70 6h Conv=87 
Sel(Epoxy)=67 

[64] 

 

Il résulte des diverses recherches que plusieurs paramètres agissent sur la réaction 

d’oxydation du cyclohexène. À titre d’exemples, nous avons le type de catalyseur, l’oxydant, 

la teneur de la phase active déposée sur le support, la température, le temps de réaction, le 

support, le rapport molaire, etc...L’effet de la teneur de la phase active (CeO2) déposée sur le 

support (TiO2) est l’objet que nous proposons d’étudier lors de notre travail. 

 
Conclusion et objectifs 

      L’étude bibliographique a révélé que l’oxyde de cérium et l’oxyde de titane sont des 

matériaux très intéressants par rapport à leur propriétés catalytiques, de plus  l’oxyde mixte 

CeO2/TiO2 a fait l’objet de plusieurs études dans diverses réactions, néanmoins aucune 

recherche sur l’oxydation du cylohexène en présence de ce catalyseur n’a été effectuée. 

Ainsi notre travail réside essentiellement à la préparation de l’oxyde mixte CeO2/TiO2 comme 

catalyseur avec différentes teneurs en cérine 1 %, 2 %, 3 % et 5 % par la méthode 

d’imprégnation, parallèlement une  caractérisation de ces matériaux par plusieurs méthodes  

graphène)  
 

TiZrCo 
 

O2 Acétonitrile 120 8 h Conv= 92,2 
Sel(Enone) = 57,6 

 

[38] 
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physico-chimiques est réalisée et enfin une évaluation des performances catalytiques est 

opérée dans la réaction d’oxydation du cyclohexène en présence de l’hydroperoxyde de 

tertiobutyle TBHP comme oxydant. 
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Introduction 
 
      L’objectif de cette partie est de préparer des catalyseurs de type oxydes mixtes X% 

CeO2/TiO2 avec différentes teneurs en cérine à savoir 1 %, 2 %, 3 % et 5 %. La procédure de 

préparation se fait par la méthode d’imprégnation simple. Les différents catalyseurs préparés 

sont caractérisés par plusieurs techniques physico-chimiques tels que : 

 Diffraction des rayons X. 

 Spectroscopie Infrarouge à transformée de Fourier. 

 Méthode d’adsorption-désorption d’azote (théorie BET). 

 Analyse thermogravimétrique. 

 Microscopie électronique à balayage couplée à l’EDX. 

Ensuite, faire une évaluation des performances catalytiques du dioxyde de titane pur TiO2 puis 

des oxydes mixtes X %CeO2/TiO2 ; dans la réaction d’oxydation du cyclohexène avec 

l’hydroperoxyde de tertiobutyle TBHP comme oxydant. 

1 Préparation par imprégnation simple: 
 

      L’imprégnation simple résulte de la mise en contact du support avec une solution de sel 

métallique [1] . Deux imprégnations sont connues, l’imprégnation à sec et en excès de 

volume.  

La première est réalisée lorsque le volume de la solution du sel métallique est égal au volume 

poreux du support, la seconde présente un volume de solution supérieur au volume poreux. 

Nous notons une évaporation du solvant par la suite. Cette méthode de préparation se qualifie 

pour une interaction faible entre le précurseur métallique et le support. La taille des pores 

détermine la morphologie du catalyseur obtenu. 

2 Préparation des catalyseurs X%CeO2/TiO2 : 
 

2.1 Traitement du support : 
      Le support TiO2 (Sigma-Aldrich) commercialisé se présente sous forme de poudre blanche 

est calciné à 400 °C pendant 4h avec une montée de 5 °C par minute. 
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Figure 1 : Four de calcination 

2.2  Imprégnation de la cérine sur le support : 
 
      La préparation des matériaux  X %CeO2/TiO2 consiste tout d’abord à solubiliser une 

quantité de sel précurseur, le nitrate de cérium hexahydraté Ce(NO3)3.6H2O dans de l’eau 

distillée, ensuite à ajouter le support TiO2. Ce dernier est laissé sous agitation à température 

ambiante pendant 24h. Après imprégnation du support , le mélange subit deux séchages ; un 

premier dans un bain de sable à une température de 60 °C à 80 °C pendant 4h puis à l’étuve  

pendant tout une nuit à une température de 100°C. Les matériaux solides résultants sont par la 

suite broyés. Afin de transformer le sel précurseur en oxyde métallique, nous réalisons  une 

calcination à 400 °C avec une montée de 5 °C par minute pendant 4h. Le tableau suivant 

regroupe les quantités de réactifs introduits pour la préparation des différents oxydes 

métalliques : 

Tableau 1 : Quantités des réactifs pour les matériaux X%CeO2/TiO2 

Catalyseur Masse (g) de 
Ce(NO3)3.6H2O 

Masse (g) du support 
TiO2 

Volume de l’eau 
distillée (mL) 

1%CeO2/TiO2 (4g) 0,1239 3,96 10 
2%CeO2/TiO2 (4g) 0,2479 3,92 10 

3%CeO2/TiO2 (4g) 0,3718 3,88 10 
5%CeO2/TiO2 (3g) 0,4648 2.85 10 
 

3 Caractérisation des catalyseurs : 
Les différents oxydes mixtes préparés ont été caractérisé par les techniques suivantes : 

3.1 Diffraction des rayons X : 
 
      La diffraction des rayons X est une technique non-destructive, fréquemment utilisée pour 

l’analyse qualitative et quantitative des matériaux polycristallins et l’identification  d’une 

variété de phases cristallines existante dans un composé [2]. 

Principe : 

      Pour un échantillon donné, la méthode de diffraction des rayons X repose sur les 

interactions de la structure cristalline de ce dernier en utilisant des radiations de courte 
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longueur d’onde. Divers phénomènes se produisent lors du contact des rayons X avec la 

matière tels que l’absorption, transmission, diffusion et fluorescence. L’emploi des rayons X 

sur la matière a pour avantage à ce que leurs longueurs d’ondes présentent le même ordre de 

grandeur que les distances interatomiques. En effet, lorsque les rayons X arrivent aux plans 

réticulaires des réseaux cristallins, il se produit soit un contact entre les rayons X et les nuages 

électroniques des atomes constituant le plan ou bien ils peuvent accéder au plan suivant. Ces 

plans présentent entre eux des distances réticulaires caractéristiques du matériau. Le 

phénomène de diffraction X est l’ensemble des variations selon les directions (Direction de 

l’espace, Flux de photons). 

Ces directions dans lesquelles les interférences des rayons sont soit destructives ou 

constructives. Pour les dernières nommées pics de diffraction sont déterminées par la loi de 

Bragg : 

2xdxsinθ = nλ 

• d (Å) : représente la distance interréticulaire d’un faisceau. 

• θ (°) : représente l’angle d’incidence des rayons X. 

 • λ : représente la longueur d’onde des rayons X. 

• n : est un entier. 

Appareillage : 
 

 

Figure 2 : Appareil DRX MINIFLEX 600 
Le matériau est déposé sur un porte échantillon, un aimant stabilise le porte échantillon au 

milieu de la chambre du diffractomètre, ce qui lui permet de tourner  autour d’un axe vertical 

orienté d’une manière aléatoire en ne défavorisant aucune direction de diffraction. Un 

changement des conditions d’analyses peut être réalisé (domaine de l’angle, incidence des 

rayons X, pas et durée d’acquisition) afin que les diffractogrammes obtenus soit significatifs. 

L’identification des différentes phases cristallines du matériau à analyser est obtenue en 

procédant à la comparaison des diffractogrammes expérimentaux avec les fiches PDF de 
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l’ICDD (International Center of Diffraction Data). Concernant l’expérimentation, nous avons 

utilisé l’appareil RigakuMiniFlex 600 muni d’un détecteur SC-70, sur une plage d’analyse 

(2θ) de 20 ° à 80 ° avec une vitesse de balayage de 4 °.min-1 et un pas de 0,02 °,se trouvant au 

niveau de la faculté des sciences de l’Université -Abou Berk Belkaid Tlemcen. 

3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier : 
 

      La spectroscopie Infra-Rouge est l’une des méthodes spectrales la plus utilisée en chimie. 

Son exploitation met en évidence la présence des liaisons des différents groupements 

fonctionnels au sein d’un composé chimique. En bombardant un composé par un rayonnement 

dont la fréquence est égale à l’une de ses fréquences de vibration, ces molécules absorbent de 

l’énergie [3].  

Principe :  

      Les atomes et les groupements fonctionnels constituants la matière sont exposés à un 

rayonnement électromagnétique infrarouge, ce qui engendre une absorption de la part des 

liaisons moléculaires d’une partie de cette énergie, et une vibration selon des mouvements de 

différents types : 

 Vibration d’élongation : elle a lieu lorsque deux atomes s’éloignent ou se 

rapprochent de leur axe commun. 

 Vibration de déformation : angulaire correspondant à diverses modifications de 

l’angle de liaison. 

Et cela s’opère dans les conditions normales de température et de pression (CNTP). 

Appareillage : 

 

Figure 3 : Appareil FTIR Agilent Technologies Cary 600 series 

 

L’appareil utilisé est un spectromètre infrarouge à transformer de Fourier Agilent 

Technologies Cary 600 Series. La méthode employée est de type ATR (Attenuated Total 

Reflectance) disponible au sein du laboratoire LCSCO. L’application des spectres 
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d’absorption se situe en nombre d’ondes (υ= 1/λ) entre 400 cm-1 et 4000 cm-1(domaine du 

moyen infrarouge). 

3.3 Méthode d’adsorption-Désorption d’azote (théorie BET) : 
 
      Un certain nombre de caractéristiques physiques d’un échantillon comme la porosité , la 

surface spécifique, la taille moyenne des pores et leurs distributions peuvent être spécifiés par 

la physisorption d’azote [4]. 

Principe [5] :  

      La méthode d’adsorption/désorption d’azote permet l’étude des composés poreux et par 

conséquent de pouvoir spécifier leur surface spécifique en m2/g en utilisant la méthode de 

Brunauer, Emmet et Teller. Pour les mésopores la méthode BJH ou la méthode tplot permettent 

de calculer le volume poreux (cm3/g) et le diamètre. Par contre la méthode αplot est utilisée 

pour le cas des micropores. Cette technique d’analyse permet de tracer le graphique appelé 

isotherme d’adsorption représentant le volume du gaz adsorbé en fonction du rapport pression 

réelle du gaz utilisée et pression de vapeur saturante. Plus précisément, nous avons donc la 

relation : 

V = f (P/P0). 

V : Volume du gaz adsorbé.   P : La pression réelle du gaz utilisé.  P0 : La pression de vapeur 

saturante du gaz 

L’allure des courbes précise la nature des matériaux soit microporeux, mésoporeux ou 

macroporeux.  L’IUPAC classifie les matériaux poreux d’après leur diamètre comme suit : 

 Matériau microporeux: d 2 ޒ nm  

 Matériau mésoporeux: 2 nm ޒ d 50 ޒ nm  

 Matériau macroporeux: d 50 ޓnm  

L’isotherme d’adsorption représente le reflet des interactions entre un solide et un adsorbat, ce 

qui a permis une classification comme suit : 

Type 1 : L’obtention de ce type d’isotherme est généralement sur des matériaux 

microporeux correspondant à la formation d’une monocouche adsorbée d’une manière 

physique ou chimique. 

Type 2 : Lorsque la surface est relativement recouverte d’une monocouche, les polycouches 

apparaissent .Ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux macroporeux. 

Type 3 : Dans ce cas les polycouches sont visibles avant que la surface soit recouverte d’une 

monocouche. Ce type d’isotherme est rare. 
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Type 4 et 5 : Ce cas est caractéristique des matériaux mésoporeux, aux pressions élevées 

l’adsorption ne suit pas le même chemin que la désorption (boucle d’hystérésis) ceci est 

expliquée par la condensation du gaz dans les mésopores. 

Type 6 : Cette isotherme est obtenue par un processus d’adsorption par couche. 

Remarque: Dans le cas des isothermes 1,2 et 3, l’adsorption et la désorption prennent la 

même allure ce qui les caractérisent d’être réversibles. 

Le calcul de la surface BET est représenté par une équation caractéristique : 

(P/P0) / V (1-P/P0) = (1/ Vm * CBET) + (CBET – 1/ Vm * CBET) * P/P0 

V : Volume adsorbé dans les conditions normales de température et pression (cm3 /g). 

Vm: Volume à la monocouche dans les conditions normales de température et pression. 

P0 : Tension de vapeur de l’adsorbat liquide (gaz).  

CBET : Constante BET. 

 

Par conséquent on peut déterminer la surface BET comme suit : 

SBET = Vm * NAV * σ / V 

SBET: Surface spécifique du matériau (m2 /g).  

NAV : Nombre d’Avogadro 6,023*1023 moles. 

σ : La surface occupée par une molécule d’azote adsorbée (16,2 Å2 ).  

V : Volume adsorbé dans les conditions normales de température et pression 22,4 L. 

L’appareil utilisé est un Appareil NOVA 1000e employé pour les mesures BET 

 

Figure 4 : Appareil NOVA 1000e  
Condition d’analyse : l’étape préalable qui précède les analyses consiste à dégazer les 

catalyseurs en flux d’azote liquide 77 K durant 3 heures à 200 °C sous vide. 

 

3.4  Analyse thermogravimétrique : 
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      La mesure des variations de masse de l’échantillon en fonction de la température 

représente l’analyse thermogravimétrique. Ces variations résultent de l’évaporation d’un 

composé ou de la décomposition de l’échantillon étudié. La quantification des teneurs en eau 

physisorbée ou en matière organique pour un échantillon donné peut être réalisée par cette 

technique, elle permet aussi de connaître la stabilité thermique d’un composé [6]. 

Appareillage : 

Nous avons effectué ces analyses  au sein de la faculté des sciences de l’Université -Abou 

Berk Belkaid Tlemcen. L’utilisation de l’appareil d’analyse thermogravimétrique est de type 

LINSEIS.STA.PT 1600. Conditions d’analyse : intervalle de température de l’ambiante 

jusqu’à 800 °C avec un pas de 10 (K/min). 

 

Figure 5 : Appareil LINSEIS.STA.PT 1600 

3.5 Microscopie électronique à balayage : 
 
      L’interaction d’un faisceau d’électrons monoénergétique (monochromatique) avec un 

réseau atomique permet à la microscopie électronique à balayage de fournir des informations 

sous forme d’images[7]. Diverses réponses sont exprimées par les interactions électrons-

électrons comme les électrons rétrodiffusés, électrons secondaires et l’émission X. L’appareil 

de type HITACHI-TM-1000 Tabeltop Microscope est destiné aux analyses des échantillons 

étudiés. Un détecteur d’émission de rayonnement X de type EDX (Energy Dispersive X-Rays 

Spectroscopy) se lie à l’appareil permet la détermination de la composition élémentaire 

quantitative  locale d’un échantillon. 
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Figure 6 : HITACHI-TM-1000 Tabeltop Microscope 

4 Réactivité catalytique: Oxydation du cyclohexène : 
 

      L’activité catalytique des matériaux préparés a été effectué dans la réaction d’oxydation 

du cyclohexène, qui donne les produits suivants : l’époxyde de cyclohexane (Époxyde), 

cyclohex-2-ènol (Enol), cyclohex-2-ènone (Enone), cyclohexanol (Ol), cyclohexanone (One) 

et le cyclohexane-1,2-diol (Diol) cis et trans. 

 Produits utilisés: 

Les tests catalytiques sont réalisés en utilisant les réactifs suivants : 
 

Tableau 2 : Propriétés et dangers des réactifs utilisés.  

Produits Masse molaire Pureté Toxicité 

Cyclohexène 82,14 g/mol 99 % inflammable 

Hydroperoxyde de tert-butyle 90,12 g/mol 70 % Corrosif, comburant 

Heptane 100,20 g/mol 99 % Nocif Inflammable 

1,2-diméthoxyéthane 
(étalon standard) 

90,12 g/mol 99 % Toxique 
Inflammable 

Acide sulfurique 98,08 g/mol 95-97 % Corrosif 

Iodure de potassium 166 g/mol - Nocif 

Triphénylphosphine 262,29 g/mol 99 % Nocif 

Thiosulfate de sodium  248,17 g/mol - Effet explosif au 
contact d’oxydant 

Nous avons évalué l’activité catalytique des différents catalyseurs synthétisés sur la réaction 

de l’oxydation du cyclohexène par l’hydroperoxyde de tert-butyle (TBHP) comme oxydant. 

Le montage utilisé pour cette réaction se présente comme suit : 
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Figure 7 : Montage du test catalytique sur l’oxydation du cyclohexène 

      Dans un erlenmeyer, un volume de 15 mL d’heptane (solvant) et un volume de 5,5 mL (58 

mmol) de TBHP (70 % en masse) sont laissés sous agitation pendant 24 h. Ce mélange subit 

une décantation afin de séparer la phase organique de la phase aqueuse. Par ailleurs, un 

mélange de 10 mL d’heptane et 3,5 mL de cyclohexène et 1 mL de 1,2 diméthoxyéthane est 

mis dans un ballon bicol muni d’un réfrigérant. Le tout est chauffé dans un bain de sable à une 

température ne dépassant pas les 80 °C et sous agitation jusqu’au reflux puis nous opérons à 

l’ajout de la phase organique séparé précédemment et nous déclenchons le chronomètre à cet 

instant. À l’aide d’une seringue nous procédons à deux prélèvements ; 

-Le premier est de 0,9 mL du mélange réactionnel et nous ajoutons 0,1 g de 

triphénylphosphine et 1 mL d’heptane, ce mélange est analysé par CPG. 

-Le second est de 1 mL pour le titrage iodométrique. 

Quelques secondes plus tard une masse de 0,05 g de catalyseur est ajoutée au mélange 

réactionnel. Les prélèvements sont réalisés de la même manière aux temps suivants : 

Après ajout du catalyseur et au bout de 6 h de réaction. 

4.1 Titrage iodométrique : 
      La méthode iodométrique est un titrage volumétrique appliqué pour exprimer la 

concentration de la phase aqueuse et la phase organique en TBHP.Cette méthode s’appuie sur 

des réactions d’oxydo-réduction liées à la réduction des ions tri-iodure I3
- en ion iodure I-. 

2 S2O3
2- (aq) + I3 - (aq) → S4O6

2- (aq) + 3 I- (aq)             (1) 

ROOH(aq) + 2 H+ (aq) + 3 I- (aq) → I3 - (aq) + ROH(aq) + H2O       (2) 

4.1.1  Mode opératoire: 
a) Dosage iodométrique de la phase aqueuse : 

      Dans un bécher, nous opérons à la dilution de 1 mL de la phase aqueuse (récupérer après 

décantation) dans 10 mL d’eau distillée. Parallèlement, 1 g de iodure de potassium KI est 

dissous dans 10 mL d’eau distillée ajouté à 0,5 mL d’acide sulfurique dilué dans 10 mL d’eau 
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distillée. Par la suite 1mL de la phase aqueuse diluée est versé dans le mélange précédent 

(KI+acide sulfurique).La solution obtenue présente une couleur jaunâtre due à la formation 

des ions I3
-.Une agitation pendant 30 minutes à 40 °C est effectuée au mélange. Enfin ce 

dernier est titré avec le thiosulfate de sodium NaS2O3 (0,1 M). 

b) Dosage iodométrique de la phase organique : 

      Tout d’abord,  2 g d’iodure de potassium KI sont dissous dans 10 mL d’eau distillée et 0,5 

mL d’acide sulfurique est ajouté à 10 mL d’eau distillée. Puis dans un erlenmeyer, 1 mL de la 

phase organique est ajouté au mélange précédent (KI+acide sulfurique). Une couleur jaunâtre 

de la solution apparait, ceci résulte de la formation des ions I3
-. Le mélange  est laissé sous 

agitation à 40 °C pendant 30 minutes. Puis un titrage avec le thiosulfate de sodium NaS2O3 

(0,1 M) est opéré. 

4.1.2 Méthode de calcul : 
      Le volume de thiosulfate de sodium (Va) s’obtient par dosage iodométrique. Cette solution 

permet de doser le TBHP dans le mélange à t0 et tf.Les équations (1) et (2) ressortent qu’une 

mole de TBHP réagit avec 2 moles de NaS2O3.Nous pouvons déduire que le nombre de moles 

de TBHP qui reste dans la réaction à l’instant t est donc :          

n= 
           avec Ca : concentration de NaS2O3 (0,1 M). 

En effet le nombre de moles de TBHP consommé dans la réaction est : 

nTBHP = n0-n     avec n0 : nombre de moles de TBHP à t0 

5 Analyse chromatographique en phase gazeuse : 
 

      À côté des diverses méthodes séparatives, la chromatographie en phase gazeuse reste très 

utilisée puisqu’elle se caractérise par une rapidité et une efficacité de séparation. Les 

mélanges complexes de gaz ou de composés facilement volatils peuvent être analysés 

qualitativement et quantativement par cette méthode [8]. 

Principe : 

      Au moyen d’une seringue, le mélange de composés est introduit dans la colonne sous 

forme de vapeur .Le dénommé gaz vecteur est un gaz chimiquement inerte de la phase 

mobile. La colonne présente une phase stationnaire. À travers la colonne, le gaz vecteur 

emporte avec lui les composés du mélange, ce trajet effectué par ces derniers se fait à des 

vitesses différentes. À leur arrivée, un détecteur transmet un signal électrique à un 

enregistreur. Des pics sont enregistrés sur le chromatographe exprimant les résultats. La 
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figure 8 est une représentation générale d’un chromatographe en phase gazeuse muni d’un 

détecteur à ionisation de flamme. 

 

Figure 8 : Schéma général d’un chromatographe en phase gazeuse couplé à un détecteur à 

ionisation de flamme 

Tableau 3 : Conditions d’analyse de la CPG 

Temps initial 3 min 
Temps final 12 min 
Gradient de température 10 °C/min 
Température initiale 60 °C 
Température finale 170 °C 
Pression N2 3,45 psi 
Pression H2 30 mL/min 

Pression (air) 300 mL/min 

 Étalonnage de la CPG : 

      Une préparation rigoureuse des mélanges de composition différentes et connues des 

produits est effectuée dans le but d’estimer les coefficients de réponse. Pour notre étude, nous 

avons utilisé un mélange d’époxyde de cyclohexène, du cyclohexanol, de la cyclohexanone, 

du cyclohexénol, de la cyclohexénone, du trans-1,2-cyclohexanediol, du cis-1,2-

cyclohexanediol et le 1,2-dimetoxyéthane comme étalon standard. Afin de s’assurer de 

l’exactitude des surfaces de chaque pic, les constituants doivent être bien séparés par la 

colonne employée dans les mêmes conditions pour l’analyse des produits de la réaction. 

AX/Aet = λX/λet . Cet/Cx 

CX et Cet sont respectivement la concentration de chaque substance X et de l’étalon interne. 

AX et Aet sont respectivement les aires des pics chromatographiques de chaque substance X et 

de l’étalon interne. Le tableau ci-dessous représente les temps de rétention de chaque 

produit : 
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Tableau 4 : Temps de rétention des différents composés de la réaction d’oxydation du 

cyclohexène 

Produits Temps de rétention (min) 
Cyclohexène 4,44 
Époxyde de cyclohexane 8,21 
Cyclohexanol 12,28 
Cyclohexanone 10,64 
Cyclohexé-2-nol 13,43 
Cyclohexén-2-one 13,20 
Trans-1,2-cyclohexanediol 23,62 
Cis-1,2-cyclohexanediol 22,33 

 

 Calcul des conversions et sélectivités : 
 La conversion et la sélectivité sont calculées à l’aide des formules suivantes : 

Conversion(%) =
             n0 : quantité initiale de réactif.   nf : quantité finale de réactif 

Sélectivité(%)=
  ∑    ×100  ni est la quantité du produit i.     λX/λet : le rapport des coefficients 

de réponse pour chaque substance X 
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Introduction 

      En utilisant des techniques physico-chimiques (BET, DRX, IR, ATG, MEB-EDX) nous 

avons tenté d’analyser l’évolution structurale et texturale des différents catalyseurs préparés X 

% CeO2/TiO2 (X %=1 %, 2 %, 3 %, 5 %). 

1 Caractérisation des catalyseurs : 

1.1  Méthode d’adsorption-désorption d’azote (théorie BET) : 
      La Figure 1 montre les différentes isothermes d’adsorption et de désorption du N2 ainsi 

que la distribution des tailles de pores obtenues à partir de la branche de désorption en 

utilisant la méthode BJH des échantillons X% CeO2/TiO2  tous calcinés à 400 °C. Aussi nous 

soulignons que les matériaux X % CeO2/TiO2 subissent une phase de dégazage pendant 3 h à 

une température de 200 °C. 
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Figure 1 : Isothermes d’adsorption-désorption de l’azote et les distributions poreuses des 

matériaux X% CeO2/TiO2 et de la phase active CeO2. 

 

Les résultats ont été exprimé à partir du classement IUPAC [1], il en ressort que les 

échantillons présentent des isothermes de Type IV avec une boucle d’hystérésis H4. Ce type 

d’isotherme désigne des matériaux microporeux incluant aussi la présence des mésopores. La 

distribution des tailles moyennes des pores sont dans la région microporeuse.   

Les propriétés texturales résultantes de ces isothermes sont résumées dans le Tableau 1 : 

 
Tableau 1 : Surface spécifique et caractéristiques de la porosité 

Matériau Surface spécifique 

(m2.g-1) 

Volume poreux 

(cm3.g-1) 

Taille moyenne des 

pores (A°) 

1% CeO2/TiO2 24 0,032 16 

3% CeO2/TiO2 57 0,057 16 

5% CeO2/TiO2 69 0,079 16 

 

Nous notons une augmentation de la surface spécifique avec la teneur en cérine qui passe de 

24 à 69 m2.g-1 et qu’il n’y a pas de blocage général des pores. Un comportement similaire a 

été obtenu par A. Ismail et al.[2] avec leur matériau CeO2/TiO2. Selon W. Xu et al. [3] Cette 

augmentation de la surface spécifique est une preuve qu’il y eu inhibition de l’agglomération 

des particules de TiO2. L’imprégnation de la cérine a amélioré la surface spécifique des 

échantillons, le volume poreux a augmenté alors que la taille moyenne des pores semble 

stable. 
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1.2  Diffraction des rayons X : 
 
      La Figure 2 représente les spectres de diffraction des rayons X pour les catalyseurs X % 

CeO2/TiO2. Les pics de diffraction de TiO2 de structure anatase apparaissent aux 2θ = 25,76°, 

38,13°,48,34°, 54,22°, 55,44°, 62,95°,  75,30° correspondant respectivement aux plans (101), 

(004),(200), (105), (211), (204), (215) [4, 5]. 

Après imprégnation de l’oxyde de cérium sur le support, nous remarquons que les 

diffractogrammes des matériaux X% CeO2/TiO2 sont semblables à celui du support ce qui 

explique qu’il y a préservation de la structure [6]. D’autre part aucun pic attribuable à la 

cérine  n’est observé pour le 1% CeO2/TiO2 ceci est dû à sa faible teneur. 

Cependant pour les matériaux 3% CeO2/TiO2 et 5% CeO2/TiO2 un pic est enregistré aux 

environ de 2θ = 28 ° qui est relatif à la structure cubique fluorite de la cérine CeO2 (JCPDS 

34-0394) [7] et correspond au plan d’indice de Miller (111).  
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Figure 2 : Diffractogrammes des matériaux X% CeO2/TiO2, support TiO2 et phase active 
CeO2 

 

1.3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge : 

      La superposition des spectres IRTF du support TiO2 et des matériaux préparés (1 %, 2 %, 

3 %, 5 %) CeO2/TiO2 notée pour des nombres d’onde entre 400 et 4000 cm-1 sont représentés 

dans la Figure 3. 
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   Figure 3 : Spectres IRTF des différents catalyseurs X% CeO2/TiO2 et du support TiO2 

 

L’analyse de ces spectres a révélé les bandes comme suit : 

 Les bandes centrées à 3783 cm-1 et à 1600 cm-1 sont attribuées à la fois aux vibrations 

de déformation des molécules d'eau et aux vibrations de la liaison Ti-OH [8-10]  

 La  bande à 2363 cm-1 correspond à la présence des vibrations d’élongation 

antisymétriques du dioxyde de carbone présent dans l’atmosphère [11]  

 La vibration de liaison (Ce-O) à 512 cm-1  [12] n’apparait pas à cause des interférences 

dans cette zone. 

1.4 Microscopie électronique à balayage couplée à l’EDX : 
 
      Cette technique permet de calculer la dimension des cristallites des matériaux préparés. 

Les images montrent une distribution hétérogène des particules. Nous remarquons (Figure 4) 

la présence de grosses particules de forme géométrique ayant des tailles comprise entre 175 et 

200 µm pour le matériau 1% CeO2/TiO2 , de même de petites particules sont observées 

possédants des tailles de l’ordre 40 µm. Par ailleurs des vides en fond noir apparaissent sur 

l’image indiquant la présence des vides intergranulaire de taille 150 µm. Les topographies 

obtenues pour les matériaux 2-5% CeO2/TiO2 sont plus homogènes ou les particules 

deviennent de plus en plus petites. Ce qui confirme les résultats obtenus pour la mesure des 

surfaces spécifiques. 

L’analyse par rayons X à dispersion d’énergie (EDX) révèle la présence de Ce et Ti et 

confirme que les teneurs finales en CeO2 et TiO2 dans les échantillons sont compatibles avec 

le rapport Ce: Ti utilisé dans le mélange de départ. Et, les résultats quantitatifs de l'analyse 



Chapitre 3                                                                Résultats et interprétations 
 

 

29 

 

EDX ont révélé que les rapports massiques sont de 1,41 %, 2,75 % et 4,34 % pour 2, 3 et 5 % 

CeO2/TiO2 respectivement. Pour 1% CeO2/TiO2 , nous n’avons pas pu réaliser les analyses 

EDX à cause des limites de l’appareil.  

Tableau 2 : Composition chimique des matériaux X% CeO2/TiO2 obtenue par EDX 

Matériaux Teneur en CeO2 

(% massique) 

Teneur en TiO2  

(% massique) 

1% CeO2/TiO2 / / 

2% CeO2/TiO2 1,41 98,59 

3%CeO2/TiO2 2,75 97,25 

5%CeO2/TiO2 4,34 95,66 
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2% CeO2/TiO2 

 

  

3% CeO2/TiO2 

  

5% CeO2/TiO2 

Figure 4 : Caractérisation des matériaux X% CeO2/TiO2 par MEB-EDX 

 

1.5 Analyse thermogravimétrique : 

      Les résultats de l’analyse thermogravimétrique des deux échantillons séchés 1% 

CeO2/TiO2 et 5% CeO2/TiO2  sont représentés dans la Figure 5. Pour le matériau 1% 

CeO2/TiO2 , la première étape s’est déroulée à une température allant de 20 °C à 133°C avec 

une perte de masse de 9,13 % qui est due à l’évaporation de l’eau adsorbée et pour le 5 % 

CeO2/TiO2, cette étape se fait de 24 °C à 129 °C avec une perte de masse plus petite de l’ordre 

de 7,47 % . La deuxième étape est attribuée à la dehydroxylation de la surface qui apparait à 

partir d’une température de 133°C jusqu’à 350 °C avec une perte de masse de 0,49 % pour le 



Chapitre 3                                                                Résultats et interprétations 
 

 

31 

 

1% CeO2/TiO2. Pour le 5 % CeO2/TiO2 cette seconde étape se fait à une température de 129 

°C allant jusqu’à 335 °C avec une perte de masse de l’ordre de 3,83 % [13]. De plus, un pic 

exothermique est apparu aux environs de 140 °C et qui correspond à l’énergie de 

déshydratation des oxydes préparés. 

  

Figure 5: Analyse thermogravimétrique et DSC des matériaux 1%et 5% CeO2/TiO2 

2 Test catalytique : 

      Les performances catalytiques des différents catalyseurs préparés à savoir 1%, 2 %, 3 % et 

5 % CeO2/TiO2 ont été évaluées sur la réaction d’oxydation du cyclohexène en phase liquide 

avec l’hydroperoxyde de tertiobutyle comme oxydant à une température de 70 °C et en 

présence de l’heptane en tant que solvant. Un test à blanc ( sans catalyseur) a été réalisé , 

cependant lors des résultats de  l’analyse aucun produit de la réaction n’est obtenu [9, 13]. 

Les résultats obtenus après 6 h de réaction avec les différents catalyseurs sont représentés 

dans le Tableau suivant : 

Tableau 3 : Effet de la teneur en cérine CeO2  sur l’oxydation du cyclohexène. 

catalyseurs Conv (%) Sélectivité (%) 
  Époxyde  One Ol Enol Enone Diol 

Sans 0 0 0 0 0 0 0 

TiO2(support) 17 3,9 2,7 1,1 82,6 9,5 0 
1 %CeO2/TiO2 22 3,2 2,9 1,1 83,4 9,5 0 
2 %CeO2/TiO2 23 0 0 0 82,2 17,8 0 
3 %CeO2/TiO2 20 0 0 0 92,7 7,3 0 
5 %CeO2/TiO2 40 2,6 3,8 0 86,1 7,5 0 

Conditions opératoires : VTBHP = 5,5 mL,VHeptane= 25 mL,VCyclohexène= 3,5 mL,mcatalyseur=0,05g ,T=70 °C ,t=6h 
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Nous avons initialement testé le support TiO2 et une conversion de l’ordre de 17 % est 

obtenue avec une sélectivité majoritaire en cyclohexene-1-ol  ainsi qu’une sélectivité en 

époxyde de cyclohexane, cyclohexanone, cyclohexanol et cyclohexene-1-one de 4 ; 2,7 ; 1,1 

et 9,5 % respectivement.  

En imprégnant le support TiO2 avec la cérine, nous avons remarqué une augmentation de la 

conversion avec la teneur ou elle passe de 17 % jusqu’à 40 % pour le catalyseur 5 % 

CeO2/TiO2. 

En ce qui concerne la sélectivité, la réaction est orientée essentiellement vers la formation des 

produits d’oxydation allylique où  86 % de cyclohexene-1-ol sont formés. B. G. Rao et al. 

[14] ont démontré dans leurs travaux que la cérine CeO2 favorise le chemin allylique et 

oriente la sélectivité vers le cyclohexene-1-ol.  Selon la littérature, l’oxydation du 

cyclohexène suit deux chemins distincts : Le premier chemin une époxydation en présence 

des catalyseurs possédant un pouvoir redox élevé qui donne l’époxyde du cyclohexane et le 

diol. Le deuxième chemin est une oxydation allylique en présence des catalyseurs à pouvoir 

acide élevé qui donne le cyclohexénol, la cyclohexenone, le cyclohexanone et la cyclohexanol 

[15]. Un schéma réactionnel a déjà été proposé par El Korso et al. [16]. 

 

Schéma 1 : Mécanisme proposé pour l’oxydation du cyclohexène par TBHP en présence 

des oxydes à base de vanadium [16]. 
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D’autre part, la surface spécifique BET élevée du catalyseur 5%CeO2/TiO2 (Tableau 1) a joué 

un rôle crucial dans la réaction d’oxydation du cyclohexène, car un catalyseur ayant une 

grande surface peut fournir un plus grand nombre de sites de surface actifs qui va favoriser 

l'oxydation des molécules de cyclohexène, entraînant une conversion élevée du cyclohexène 

(40 %) . un résultat identique est obtenu par B. G. Rao et al. [14] 

Nous avons également fait une étude cinétique qui a donné des résultats erronés à cause de la 

durée du stockage des prélèvements. 
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      Ce présent travail a consisté à la synthèse de la cérine CeO2  supporté sur le dioxyde de 

titane avec différentes teneurs en cérine par la méthode d’imprégnation. De plus, en présence 

de l'hydroperoxyde de tertiobutyle comme oxydant, nous  avons expérimenté ces matériaux 

dans la réaction d'oxydation du cyclohexène. La caractérisation des différents matériaux à 

savoir le 1% , 2%, 3% et 5% CeO2/TiO2 a été réalisée par plusieurs techniques telle que la  

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF), diffraction des rayons X(DRX) , 

mesure des surfaces spécifiques (BET), analyse thermogravimétrique ainsi que la microscopie 

électronique couplé à l'EDX. 

L’analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier des matériaux préparés a 

révélé des bandes caractéristiques de  OH ainsi que des bandes Ti-OH. 

Il en  ressort des résultats de l’analyse des isothermes d’adsorption et de désorption de N2  que  

les échantillons présentent des isothermes de Type IV avec une boucle d’hystérésis H4. Nous 

notons aussi une augmentation de la surface spécifique avec la teneur en cérine. 

D’autre part la diffraction des rayons X a permis d’identifier les pics de diffraction de TiO2 de 

structure anatase et celle de la cérine. 

L’analyse thermogravimétrique des deux échantillons séchés 1% CeO2/TiO2 et 5% CeO2/TiO2 

ont montré des pics exothermiques et des pertes de masses dues à l’évaporation de l’eau 

adsorbée et à la dehydroxylation de la surface. 

La microscopie électronique à balayage nous a permis de calculer la dimension des cristallites 

des matériaux préparés et d’estimer par EDX la teneur réelle de cérine déposée. 

La réactivité des matériaux préparés a été effectuée pour la réaction d’oxydation du 

cyclohexène avec le TBHP en présence de l’heptane comme solvant à la température de 

reflux de 70 °C. D’après les résultats, nous avons remarqué que la conversion en cyclohexène 

augmente avec la teneur en cérine où le matériau 5% CeO2/TiO2 a présenté les meilleures 

performances catalytiques. 

 

  



Résumé 

Notre travail a été mené dans le laboratoire LCSCO de Tlemcen pour la préparation des catalyseurs d’oxydes mixtes X% 

CeO2/TiO2 avec différentes teneurs en cérine à savoir 1 %,2 %,3 % et 5 % .Cette préparation se fait par la méthode 

d’imprégnation. Les divers catalyseurs élaborés sont caractérisés par plusieurs techniques physico-chimiques. Une 

évaluation des performances catalytiques des matériaux préparés est réalisée en réaction d’oxydation du cyclohexène en 

phase liquide en présence de l’hydroperoxyde de tertiobutyle comme oxydant. 

Des pics de diffraction de TiO2 de structure anatase et celles de la cérine sont identifiées par DRX. L’analyse IR a permis de 

mettre en évidence les bandes caractéristiques des groupes hydroxyles OH ainsi que des bandes Ti-OH. L’analyse texturale 

montre une augmentation de la surface spécifique avec la teneur en cérine ce qui est confirmé par la MEB par la 

distribution des particules qui devient de plus en plus homogène avec l’augmentation de la teneur en cérine.L’analyse 

thermogravimétrique ATG a révélé deux pertes de masse due à l’évaporation de l’eau adsorbée et à la déshydroxylation sur 

la surface. Le test catalytique a montré que l’oxyde mixte CeO2/TiO2 accroît l’activité catalytique des catalyseurs et oriente 

la réaction essentiellement vers la formation des produits d’oxydation allylique. En comparant l’activité catalytique des 

catalyseurs pour les différentes teneurs en cérine, la meilleure conversion (40%) et la meilleure sélectivité en cyclohexène-

1-ol (86 %) respectivement sont obtenues par le 5% CeO2/TiO2 en présence du TBHP. 

Mots clés : Dioxyde de titane, Cérine, Oxydation du cyclohexène, Hydroperoxyde de tertiobutyle.  

 
Abstract 

 
Our work was carried out in the LCSCO laboratory of Tlemcen for the preparation of mixed oxides catalysts X% CeO2 / TiO2 
with different loading in ceria ie 1%, 2%, 3% and 5% .This preparation is done by the impregnation method.The various 
catalysts developed are characterized by several physicochemical techniques. An evaluation of the catalytic performances 
of the materials prepared is carried out in the oxidation reaction of cyclohexene in the liquid phase in the presence of tert-
butyl hydroperoxide as oxidant. 
TiO2 peaks of anatase structure and that of ceria are identified by XRD. The IR analysis made it possible to highlight the 
characteristic bands of OH hydroxyl groups as well as Ti-OH bands. The textural analysis shows an increase in the specific 
surface area with the cerium content which is confirmed by the SEM by the particle distribution which becomes more and 
more homogeneous with the increase of the cerine content. Thermogravimetric analysis TGA revealed two mass losses due 
to evaporation of adsorbed water and dehydroxylation on the surface. The catalytic performance showed that the 
CeO2/TiO2 mixed oxide increases the catalytic activity of the catalysts and directs the reaction essentially towards the 
formation of the allylic oxidation products. Comparing the catalytic activity of the catalysts for the different cerine contents, 
the best conversion (40%) and the best cyclohexene-1-ol selectivity (86%) respectively are obtained with 5% CeO2 /TiO2 in 
the presence of TBHP as oxidant. 
Key words: Titanium dioxide, Ceria, Cyclohexene oxidation, Tert-butyl hydroperoxide 

 يهخض

 
 X ٪CeO2 / TiO2انًخخهغت  نخحضٛز يحفشاث الأكسٛذاث بخهًساٌ LCSCO حى حُفٛذ ػًهُا فٙ يخبز

قذ اجز٘ حشخٛض حى ْذا انخحضٛز بغزٚقت انخحًٛم.٪.5٪ ٔ 3٪ ٔ 2٪ ٔ 1بًحخٕٚاث يخخهفت ْٔٙ 

حى إجزاء حقٛٛى ئٛت انكًٛٛائٛت. بانؼذٚذ يٍ انخقُٛاث انفٛشٚا انًحفشاث انًسخخذيتإَاع 

ْٛذرٔ ٕجٕد بسٛكهْٕٛكسٍٛ فٙ انغٕر انسائم  خفاػم اكسذة انفٙ   انًحضزة انًحفشاث فؼانٛت

 ًؤكسذ.ك  بٛزٔكسٛذ ثلاثٙ انبٕحٛم

 انزٔابظػهٗ   IRهٛم الأشؼت ححج انحًزاءحح بٍٛ. XRDبٕاسغت  TiO2 anatase  ٔceria ٔجٕد ٚخى ححذٚذ

سٚادة فٙ  نخكُٕٚٙ. ٚظٓز انخحهٛم اTi-OH رٔابظانٓٛذرٔكسٛم ٔكذنك  OHانًًٛشة نًجًٕػاث 

 ءٚاثشيٍ خلال حٕسٚغ انج SEMْٕٔ يا ٚؤكذِ   CeO2يحخٕٖ سٛزٚا ارحفاع يساحت انسغح انًحذدة يغ

اثٍُٛ يٍ خسائز انكخهت  ATGانخحهٛم  ا يغ سٚادة يحخٕٖ انسٛزٕٚو. كشفانذ٘ ٚصبح أكثز حجاَس  

أٌ أكسٛذ  خحفٛش٘ػهٗ انسغح. أظٓز الاخخبار ان بسبب حبخز انًاء كثف ٔإسانت انٓٛذرٔكسٛم

حٕ حكٍٕٚ يُخجاث الأكسذة َ ٕٔٚجّ انخفاػم بشكم خاص خحفٛش٘انُشاط ان ًُٙٚ CeO2 / TiO2يخخهظ 

 ًخخهفت ، انًحخٕٚاث سٛزٍٚ ًخخهف انًحفشاث انًحضزة بن فٛش٘. بًقارَت انُشاط انخحكنٛهٛالأ

 حصم يٍ عزفهٗ انخٕانٙ ٪( ػ66) cyclohexene-1-olاَخقائٛت نـ  يٛشأ٪( 44ٔأفضم ححٕٚم )َخج اٌ 

5 ٪CeO2 / TiO2 ٕجٕدب TBHP . 
  

  بيروكسيد ثلاثي البوتيل.: دييوكسيد تيتان, سرين تفاعل, سيكلوهيكزين  الكلمات مفتاحية
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