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REDUCTION DE V,05 EN VO, (B) PAR L’HEXANE-1,6-DIOL
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RESUME: L oxyde de vanadium VO; (B) a été préparé, pur et bien cristallisé, par la voie hydrothermale (48 heures,
180°C et pression antogéne) par réaction, dans ean, du V,Qs cristallisé avec Phexane-1,6-diol HO-(CH,).~OH, dans le
rapport molaire | : 1. Cette phase a été caractérisée par diffraction des rayons X sur poudre, spectroscopie infrarouge,
résonance paramagnelique électronigue, analyse thermique, la technique Brupauer-Emmet-Teller et microscopie
¢lectronique & balayage.

Mots-ckés: Synthése hydrothermale, V,Os, hexane-1,6-diol, VO, (B) cristallisé.

ABSTRACT: The vanadium oxide VO, (B), pure and well crystallized, was prepared by hydrothermal method (48
hours, 180°C and autogenouns pressure). Diol hexane-1.6-diof HO-(CH,)~OH has been used to reduce, in water,
crystallized Vo0, in the molar ratio 1:1. The product VO, (B) was characterized by powder X-ray diffraction, infrared
spectroscopy, Paramagnetic Electronic Resonance, thermal analysis, Brunauer-Emmet-Teller technique and Scanning
Electronic Microscopy.

Keywords: hydrothermal synthesis, V.0, hexane-1,6-diol, VO, (B} crystallized.

I- INTRODUCTION

Le dioxyde de vanadium existe sous plusieurs formes allotropiques parmi lesquelles la
vari¢té allotropique B (VO; (B)). Cette phase présente des caractéristiques chimiques et structurales
intéressantes. Elle est utilisée pour fabriquer des ¢ thodes de batterie au lithwum [1,2], pour élaborer
des couches minces [3,4] ou pour catalyser des réactions d’oxydation [5].

Le VO3(B) a été préparé a des températures assez élevées, a partir de différents précurseurs
inorganiques tels que le VO(OH); ou le V,0s et de réducteurs organiques ou inorganiques comme
1,4-dihydroxybenzéne, H; ou SO;. L ’¢laboration de ce produit se fait soit par précipitation soit par
la méthode hydrothermale {6-11].

Le présent travail porte sur une élaboration simple et directe de la phase VO, (B) pure et
bien cristallisée, & partir du pentoxyde de vanadium V,0s cristallisé et de 1" hexane-1,6-diol.

Le produit a €té caractérisé par plusieurs techniques telles la diffraction des rayons X sur
poudre, la spectroscopie infrarouge, la résonance paramagnétique électronique, I’ analyse thermique,
la mesure de surface spécifique par la méthode de Brunauer-Emmet-Teller (BET) et la microscopie
électronique a balayage.

H- PARTIE EXPERIMENTALE
Le diffractometre des rayons X est un appareil Philips 1820, utilisant la radiation du Cu (A=
1,5418 A) et un monochromateur en graphite.
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L’appareil de spectroscopie infrarouge & transformée de Fourrier est de type: Magana-IR
spectrometer 550 Nicolet, fonctionnant dans le domaine 4000-400 cm™.

Les analyses thermiques ont ¢été réalisées a Paide d’un appareil Universal Vi¢G
TAmstroments SDT 2960 permettant I’enregistrement simultané des courbes d’analyse thermique et
thermogravimétrique du solide. La vitesse de montée en température est de 5°C/mn.

Les spectres RPE ont été enregistrés sur un appareil Bruker ESP 300, travaillant a
température variable.

La mesure de surface spécifique par la méthode BET a été réalisée sur un appareil
micrometrics ASAP 2000.

L’observation au microscope électronique a balayage a été réalisée avec un instrument
Cambridge-Stereoscan 120.

I- PREPARATION

Le mélange réactionnel, formé de pentoxy: e de vanadium V;0s5 (0,153 g, produit Touzart et
Matignon de pureté 99,5%) d’hexane-1,6-diol HO-(CH,)e-OH (0,1 g) et d’eau distillée (5 mL.) dans
des rapports molaires respectifs 1: 1: 328, est placé dans Penceinte en teflon d’une bombe
hydrothermale. Celle-ci est chauffée pendant 48 heures, dans "étuve, 4 la température de 180°C
sous pression autogeéne. Le pH initial est de "ordre de 7.

On obtient un systéme biphasé constitué par un dépdt noir-verdatre et un liquide clair et
jaunatre de pH égal a celui du départ.

Le solide est récupéré par filtration sur fritté, lavé a I’eau et a Pacétone puis séché dans
Pétuve a 60°C.

2- CARACTERISATION
A- Diffraction des rayons X sur poudre (RX)
Le diffractogramme des RX sur poudre du produit solide est présenté sur la figure 1.
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Fig 1: Diffractogramme de RX du compose VO, (B)

On observe sur ce spectre des pics fins et intenses, caractéristiques d’une phase bien
cristallisée. Son analyse conduit aux valeurs regroupées dans le tableau ci-dessous. Elles sont
caractéristiques de la phase VO, (B) pure. La comparaison de ces résultats a ceux de la littérature
{7} plaide en faveur du systéme cristallin monoclinique avec un groupe de symétrie Cym Les
paramétres calculés sont: a = 12,039(7) A ; b =3,687(2) A; ¢ = 6,410(4) A et B = 106,99(3)°.
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Tableau comparatif

280ps (°) |28e(N7]] Woows | dows(A) | GredAN7]|  hKI
14,4380 | 14,383 | 4457 | 6,1347 | 6,1528 001
15,3780 | 15,308 | 3184 | 57618 | 57832 | 200
17,7985 | 17,709 | 940 | 4,9833 | 50057 501
24,0085 | 23,977 8,37 3,6929 | 3,7083 201
25,3580 | 25,238 | 100,00 | 3,5123 | 3,5259 110
286985 | 28,589 | 1795 | 31106 | 3,1197 202
29,1185 | 29,000 | 3965 | 3,0667 | 3,0764 002
30,1780 | 30,041 | 3705 | 2,9614 | 29721 401
30,4180 | 30,292 | 18,67 | 2,9385 | 2,9481 111
31,0580 | 30,898 | 11,72 | 28794 | 28918 400
336780 | 33,531 | 19,10 | 2,6612 | 2,6703 310
33,8080 | 33,753 | 2069 | 26444 | 2,6533 311
35,0380 | 35849 | 584 | 24988 | 2,5028 402
37,0380 | 37,000 | 376 | 24271 | 24275 12
38,1580 | 38,020 | 955 | 23584 | 2,3647 401
39,6150 | 39,372 | 463 | 22748 | 2,2866 311
40,0580 | 39,950 | 506 | 22519 | 2,2548 312
40,7580 | 40,562 | 6,80 | 2,2138 | 2,2222 112
442780 | 44,119 | 28,51 | 2,0456 | 2,0509 | 003
451380 | 44,948 | 2981 | 2,0086 | 2,0149 601
472180 | 47,103 | 362 | 1,9249 | 19277 900
479180 | 47,771 | 476 | 1,8984 | 1,9023 | o2
493380 | 49,181 | 3329 | 1,8470 | 1,8510 020
510380 | 51,514 | 449 | 1,7605 | 17725 | 021
537780 | 53613 | 1389 | 1,7045 | 1,7080 113
539580 | 53,777 | 13,02 | 16993 | 1,7032 | 601
552780 | 54986 | 738 | 16618 | 16685 603
57,3975 | 57,257 4,92 16054 | 1,6076 204
58,2380 | 58,110 | 11,58 | 1,5842 | 1,5860 022
59,1780 | 58,964 | 1577 | 1,5612 | 1,5651 711
61,7980 | 61,394 | 492 | 15012 | 1,5088 801
62,6180 | 62,363 | 8,97 | 1,4835 | 14877 422
63,5580 | 63,929 8,39 1,4688 | 1,4673 314
640380 | 63802 | 622 | 1,4540 | 14576 | 421
65,7980 | 65622 | 550 | 1,4193 | 14215 604
66,4980 | 68,354 | 579 | 1,4060 | 14076 713
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20055 (°) [ 26re(*)7] Wioobs | Qons(A) | SredA)7] | i
68,4580 | 68,188 | 825 | 13705 | 1,3741 023
69,0580 | 68814 | 955 | 13600 | 1,3631 &1
76,0780 | 75,842 4,34 1,2511 1,25833 621
77,2580 | 77,093 476 1,2349 | 1,2361 603
779380 | 77,767 6,67 1,2258 | 1,2270 130

Cette étude par diffraction des RX montre que l'utilisation de ['hexane-1,6-diol comme
réducteur de V,0s a permis 'obtention du VO, (B) pur et de cristallinité élevée. Celle-ci est
nettement meilleure que celle rapportée dans la Iittérature [6]. Cette réduction du V05 en VO, (B) a
été réalisée sans la présence de la phase VO, (A) [7] et sans passer par des composés intermédiaires
d’oxyde de vanadium {8,10}].

A- Spectroscopie infrarouge (IR)
La figure 2 représente le spectre infrarouge du produit obtenu. Il est semblable a ceux la
littérature [6, 10]. Ce résultat confirme I’étude de diffraction des rayons X
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Fig.2: Spectre IR du VO, (B)

B- Résonance Paramagnétique Electroniqu (RPE)

Les spectres RPE du composé VO, (B) (Fig.3) sont enregistrés en bande X aux températures
27°C (v = 9,245 GHz) et -196°C (v = 9,235 GHz).

On constate qu’a basse température {(Fig. 3a} le VO, (B} donne un spectre mal résolu dans
lequel on distingue les composantes paralléles et perpendiculaires caractéristiques d’ion V*', se
trouvant 4 la surface, en symétrie axiale. A ce spectre hyperfin se superpose un deuxiéme signal
isotrope large correspondant a la masse d’oxyde. L’analyse du spectre hyperfin donne les valeurs
suivantes des g et de A: gy = 1,934; g1 = 1,977 ; gio = (2 gy + g1)/3 = 1,936 et Ay = - 200 Gauss.
Ces valeurs sont caractéristiques d’ions V¥ (8 = 1/2 et I = 7/2) dans un environnement octaédrique.
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Fig.3: Spectres RPE du VO, (B) 4 -196°C (a) et 27°C (b).

Le spectre enregistré a 27°C (Fig. 3b) est semblable au précédent (-196°C). Cependant, on
constate une augmentation des largeurs des raies. Cela semble étre lié & une faible délocalisation des
électrons d.

C- Analyses thermique et thermogravimétrigue (ATG-ATD)
On reléve sur la courbe d’analyse thermogravimétrique ATG (Fig. 4), réalisée sous oxygéne,
deux variations de masse :

masse | TUMES my

Pourcentage an poids (%)

Temparaturs (°C)

Fig.4: Courbes d’analyse thermique (ATD) et thermogravimétrigue (ATG)
couplées de VO, (B)

* La premiére est une diminution de Pordre de 1,5 % qui commence dés la température
ambiante et prend fin vers 150°C. Elle est attribuée aux départs des molécules faiblement lies,
simplement adsorbées a la surface du matériau, qui peuvent étre les molécules du réducteur ou de la
molécule oxydée formée ou de 'eau.
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I.a courbe d’analyse thermique différentielle ATD (Fig. 4) montre des accidents
endothermiques ayant deux minima aux environ de 30°C et 70°C. Ces phénomenes rendent compte
de la perte de masse observée en ATG.

* La deuxiéme correspond a un gain, de 'ordre de 6,7 %, compris entre 330 et 448°C. On
I’a attribuée a une oxydation du VO, (B). Cette oxydation peut conduire aux phases V03, V307 ou
V.05 dont les gains de masse respectifs sont: 3,21 %, 6,43 % et 9,65 %. Selon ces pourcentages, le
VO, (B) s’est oxydé vraisemblablement enV30;.

Le phénomeéne est confirmé, en ATD, par Papparition d’un pic exothermique dont le
maximum est situé vers 378°C.

D- Mesure de surface spécifique et volume poreux
La méthode BET a permis de déterminer la surface spécifique du composé VO, (B}, qui est
de ordre de 15 m* g™
La forme de P’isotherme d’adsorption désorption de N; (Fig. 5) obtenue est du type I1. Cela
permet de suggérer que e composé VO, (B) est non poreux ou macroporeux.
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Fig 5. Isotherme du VO (B) par BET.

E- Microscopie électronique a balayage (MEB)
L’observation du matériau au microscope électronique a balayage (Fig. 6) montre qu’il est
formé d’enchevétrements d’aiguilles et de lames de 1 4 I0 um de longueur et de section variant
entre 0,1 et T um.
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B

Fig, 6: ?hotograph;e e MEB du VO2(B).

HI- DISCUSSION

Cette eétude a permis de réduire, pour la premiére fois, e V20s cristallisé par [’hexane-1,6-
diol. La phase obtenue est VO, (B) pure et bien cristallisée.

La caractérisation a révélé que le matériau final est non poreux ou macroporeux, constitu
d’aiguilles et de lames de longueurs micrométriques et de sections nanométriques.

La comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature (Tableau ci-dessous) montre que
la forme et les dimensions des cristaux dépendent du réducteur de V,;Os. En effet, Ia réduction par
I’hydroquinone [6] a fourni des cristaux parallélépipédiques de dimensions 10x4x3 pm’, alors
qu’avec 1’hexane-1,6-diol, elle a conduit a des lames de largeurs et d’épaisseurs plus faibles,
environ 10x1x0,1 um’ et des aiguilles de 1’ordre de 10 yum de longueur et 0,1 um de diamétre.
Lorsque le reducteur est Hz, NH; [8,10] le matériau est sous forme d’aiguilles, mais, beaucoup plus
courtes (environ 1 pm),

On constate aussi que la surface spécifique du matériau VO, (B) dépend du réducteur utilisé.
En effet, lorsque celui-ci est Hy, NH; {8] ou I’hydroquinone [6] ou I’hexane-1,6-diol, cette surface
est, respectivement, égale 4 30, 20 ou 15 m’g™.

L’analyse thermique a montré que dans le cas de I"hexanediol, les molécules sont beaucoup
plus faiblement liées que dans le cas de I’hydroquinone [6], elles sont simplement adsorbées a la
surface. Ce phénoméne est probablement dii au fait que les molécules sont piégées dans les pores du
matériau (cas de I’hydroquinone} qui est plus poreux.

L’oxydation de P’hexane-1,6-diol par le V.05 cristallisé conduit probablement & un
dialdéhyde selon les équations chimiques suivantes:

oxydation
HOCH,-(CH;)s-CH,OH —* O=CHA{CH)s-CH=0+4H +4¢"
réduction
2(V20s +2H +2¢ ~——» 2V, + H0)

HOCH~(CH3)s-CH,OH + 2 V,05  — . O=CH-(CH,)s;-CH=0 + 4 VO, + 2 H,0.
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La réaction globale met en évidence I’absence de protons ce qui confirme la
non variation du pH du mélange réactionnel.

Tableau comparatif des conditions de réduction de V,0s en VO, (B) et des caracténistiques du
roduit final

Présent travail | SEDIRI et | THEOBALD et Remarques
co. [6] co. [8]
Précurseurs Hexane-1,6-diol | Hydroqui- | H; ou NHiou S | * non précisés
organiques none Ol COMPpOses
organiques®
Température 180°C 180°C 210-400°C
Temps de
séjour de la 48 heures 96 heures non précisé
bombe
n(org)/n{V,0s) 1 11 non précisé n: nombres de
moles
n{H,0)/n{V,05) 328/1 309/1 non préciseé org. précurseur
organique
Formes des lames et fibres | Parellele- aiguilles* * réducteur non
particules pipedes préciseé
Dimensions | 10x1x0,lpm’ | 10x4x3 longueur®™: | * réducteur non
et 10x 0,1 pm’ um’ um précisé
Surface 15m’g’ 20m°g’ 30mig ¥ * réducteur non
spécifique précisé
Aspect et couleur poudre poudre poudre
du produnt nowre-verdatre noire noire -
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