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Introduction

Les argiles ont été largement utilistes comme catalyseur et comme support dans
plusieurs réactions organiques. Les catalyseurs a base d’argile sont souvent obtenus par des

modifications avec des métaux de transitions par I’ intercalation.

Le vanadium est un élément qui présente d’excellentes propriétés catalytiques dans les
réactions redox. Néanmoins I’utilisation du vanadium-argile modifiée comme catalyseurs

d’oxydation est plutét rare [1].

Dans notre étude nous faisons valoriser une argile de type Bentonite venant du gisement
de Maghnia, en vue des caractéristiques intéressantes qu’elle développe (capacité d’échange
cationique, surface spécifique ...), son aspect environnemental et sa disponibilité. Nous
I’avons utilisé comme support d’especes catalytiques par la préparation de la Bentonite activé
par acide, qui est obtenue par traitement avec une solution acide minéral (HCI, H,SO,) suivis

par une calcination.

Pour notre part, nous avons préparés des cataly seurs a base de vanadium supporté sur la
Bentonite activé par acide et nous les avons testés dans les réactions d’oxydation du

cyclohexane et I’époxydation du cyclohexene.

Dans ce travail, nous présentons une étude bibliographique regroupant une généralité sur
les argiles, I'activation acide des argiles, I’activité catalytique du vanadium et finalement

quelques travaux effectués sur I’oxydation du cyclohexane et ’époxydation du cyclohexene.

Dans la partie expérimentale nous citons les méthodes de préparation des matériaux
argileux, nous abordons ensuite les résultats de caractérisation de ces matériaux (V-Mont
activé par acide) par UV-visible et IR. Nous avons ainsi étudié I'influence de plusieurs
parametres sur I’évolution de la réaction catalytique :

» Effet de pourcentage massique du vanadium ;

> Effet desolvant ;

» Effet de latempérature.
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Chapitre Etude biblioaraphique

I-Généralitéssur lesar giles et lamontmorillonitedeM aghnia

1.1-Généralités et classification

La montmorillonite est une argile dioctahedrique de groupe de smectite et se compose de
couches empilées d'aluminosilicate. Le tétragdre de silice (T) (S* dans la coordination
tétraédrique avec O) et I’octaédre d'alumine (O) (AI** dans la coordination octaédrique avec
de O%) sont reliés (par le partage de O* aux coins et aux bords du polyédre) de telle maniére
gu'une feuille d'alumine octaédrique soit serrée entre deux feuilles de silice tétraédriques, de
forme T-O-T (fig. 1) [2].

Une substitution partielle de AI** dans les couches octaédriques par Mg et Fe** /| Fe*,
une substitution partielle de S** dans les couches tétraédriques par AI** dans les argiles
naturelles. En raison de cette substitution, les couches de T-O-T sont chargées négativement et
I'espace intercalaire entre les couches de T-O-T est occupé par les cations échangeables comme

Na*, K*, Ca®* pour neutraliser la charge [2].

Na* Na*
n.HO Ca* Exchange
= Interlayer A
Ca® exchange cations Cations
Nat ) Na*
6 O Al 3+
4 Si Layer 1 - Tetrahedral
2 EAT 3 Stg_') Layer 2 - Octahedral r\éggz
40+ 20H Fe3+
Li+
é % Layer 3 - Tetrahedral AT3+
4+ “Na* Na* Mg2+
m— == = Interlayer Li+
- nHO_ Ca» Y Hor
Ca?* exchange cations Na+
__Na___ Na cazr
+14A E g‘ Layer 1 - Tetrahedral Al 3+
Mg2+
40 +20H Fe2+
4 (Al + Mg) Layer 2 - Octahedral Fe3+
40+ 20H Li+
4 Si } Layer 3 - Tetrahedral Al 3+
v 68O
__Na+ ___ _Na- __
n.H,O Ca2z*
T e B R T Interlayer

_ Nar Na*

Figure-1- Structure de la montmorillonite

La classification des argiles phylliteuses est basée sur la disposition, le nor

couches tétraédriques et octaédriques ainsi que la distance interréticulaire doo; [3].
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Chapitre Etude biblioaraphique

Minéraux a7 A (type 1/1 ou TO) :

Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par une structure comprenant une couche de
tétraddres SiO, et une couche d’octaédres AI(OH)s dont I’épaisseur de la feuillet est de 7 A.
Ces minéraux appartiennent a la famille de la Kaolinite dont la formule est : SisAl,010(OH)s.
Minéraux 210 A (type 2/1 ou TOT) :

Les minéraux de ce type ont des feuillets constitués d’une couche octaédrique comprise
entre deux couches tétraédriques de type tétra-octa-tétra comme la montmorillonite et I’illite et
un espace interfoliaire contenant des molécules d’eau et ayant des distances variables suivant la
direction (001).

Minéraux 414 A (type 2/1/1 ou TOTO) :

Ce type de minéraux est constitué par deux couches tétraédriques et deux couches
octaédriques comme les chlorites.

|.2-Structure de la montmoril lonite

|.2.1- Théories de la structure de la montmorillonite

L’établissement de sa structure a fait I’objet de nombreuses ¢tudes. La plus connue est
celle de Hofmann, Endel et Wilm.

Structure selon Hofmann, Endel et Wilm

La montmorillonite est composée d’unités constituées de deux couches de silicium
tétraédrique et d’une couche centrale d’aluminium octaédrique. Elles sont disposées de telle
sorte que les atomes d’oxygeéne des sommets de chaque tétra¢dre de silicium et un des plans
d’hydroxyles de la couche octaédrique, se situent dans un méme plan. Les sommets des
tétraédres sont formés par quatre atomes d’oxygene reliés a I’atome de silicium central ainsi
qu’aux atomes d’oxygene des octaédres par liaisons covalentes. Les octaédres ont par contre
leurs sommets occupés par quatre atomes d’oxygeéne et de deux hydroxyles de la couche
octaédrique placée directement en dessous des cavités hexagonales du réseau d’oxygéne de la

couche tétraédrique [4].
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Chapitre Etude biblioaraphique

I.2.3-Composition chi mique de labentonite

La bentonite est le terme commercial de montmorillonite. Cette derniére représente plus de
80% de la totalité du minéral, le reste ce sont des impuretés. Le tableau | .1représente 1’analyse
de notre échantillon de bentonite.

Tableau 1: Analyse chimique de la bentonite naturelle (% en poids) [5].

Oxydes | 10, | ALO; | Fe,05 | MgO | Ca0 | Na,O | K0 | MnO | Ti0; | ILO + | Si0/ALO;
(%) 610 | 16.10 | 2.80 |3.53 |3.15 | 150 | 1.60 | 0.04 | 022 | 10.16 | 6.44

Eléments | Ba Sr Cu Pb 7n S SO,
en trace
ppm) 210 160 20 35 70 270 810

1.2.4- Formule chimique de la montmorillonite

La formule idéalisée d’une maille unitaire de la montmorillonite peut s’écrire.
[(SigxAly) (AlayMg,) O20.0H] Y C E xsy).nH-0. 1.1
[(SexAly) (AlsyMgy) O20.0H4] : Macroanion qui compose le feuillet.

Y /8 : Proportion de S substituée par Al tétraédrique.
X/4 : Proportion d’ Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.
CE(x, y) : Cationséchangeables dans I’espace inter-foliaire [6].

1.3-Propri &és et caractéristiques de |amontmorill onite
1.3.1-Capec ité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution iso-morphique des
atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg®* et Fe** et de la
substitution de Si** par A" dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du

feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs[7].

Les liaisons entre les feuillets sont faibles et encore plus avec la présence des molécules
d’eau, ce qui permet aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger
avec les cations des solutions mises en contact avec 1’argile, ces cations sont appelés « cations

échangeables » [8].

1.3.2-Capecité de gonflement

L’une des propriétés les plus remarquables de la bentonite est sa faculté de

considérablement dans I’eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses. Le gor v\}" &*4,@
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Chapitre Etude biblioaraphique

des montmorillonites est principalement di au fait que I’ absorption de I’eau par la structure de

la molécule s effectue entre les feuillets et écarte les uns des autres. [ 9]
1.3.3-Colloidalité

Cette propriété est d’une grande importance pour le procédé de purification des argiles.
Elle est lice a la présence de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile. Le
caractére colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double

couche d’ions hydrosolubles de charges opposées. [10]

|.4- Activati on acide dela montmorillonite

L’activation acide comprend le traitement de I’argile avec une solution d’acide minéral
(HCI, H290,), dans le but d’augmenter la surface spécifique, la porosité et ’acidité de la
surface [11]. Elle faitaugmenter la surface spécifique de Iargile de 40m°g™" & 500m°g” par la
désagrégation des particules de l’argile, I’élimination de plusieurs impuretés minéral, et

I’enlévement des cations de la couche octaédrique [12].

Le processus d’activation acide détruit une partie de la structure d’argile, il enléve le fer,
I’aluminium et le magnésium de la couche octaédrique (figure 3). Les cations échangeables

sont remplacés principalement par les cations d’Al**et de H* [12].

La destruction de la feuille octaédrique augmente non seulement avec 1’augmentation de la
concentration de I’acide, de la température et du temps de contact, mais aussi avec du taux de

magnésium dans la couche octaédrique.

couche tétra -
Mg Al Mg AL O

Na~*

N
Na Na Na H* g

Couche Cation
octaédrique échangeable

Figure 2: Représeniation de | effet de | activation acide [12).

D’apres 1’étude J.Ravichandran et al. [13] ou ils ont traité la montmorillonite par HCI avec

différentes concentrations, ils ont montré que la surface spécifiqgue augmen

I’augmentation de la concentration jusqu’a 1M. Pour des concentrations supérieures . LN
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Un autre travaille effectue par B. Tyagi et al [2] ou ils ont traité la montmorillonite par
H,SO, avec différentes concentrations, ils ont montré que la destruction de la couche

octaédrique a faible concentration. Plus de 3M la couche tétraédrique commence a se détruire.

1.5- Domaines d'application de la Montmorillonite

Du fait des propriétés présentées par la montmorillonite citées plus haut, elles connaissent

un champ d’applications trés variés :

» Dans I’industrie pétroliere, notamment dans le domaine de la catalyse [14]:
La montmorillonite traitée par acide est utilisé dans nombreux réactions tels que la dimérisation

des acides gras insaturés en acides dicarboxyliques et I’alkylation des phénols.

Les montmorillonites échangées par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, nous
donnons par exemple : les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utiliseées dans des
réactions de lactonisation, nous notant aussi les montmorillonites échangées par le Fe et le Co
qui servent a la protonation de plusieurs espéces organiques. La Bentonite sodique échangée
par des cations avec une densité de charge élevée tels que: Al, Cu, Fe et Cr, sont des
catalyseurs efficaces et s¢lectifs pour la production de I’acétate éthylique a partir de 1’éthyléne

et I’acide acétique.

» Dansle forage comme un fluide de forage.
» Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champ d’application
visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation en des

produits moins nocifs[15, 16].

Il -Le vanadium
11.1-Généralité

Le vanadium a été découvert en 1801 au Mexique par le minéralogiste espagnol A.M. del
Rio, dans le minerai de plomb. Il I’a appelé erythronium. Cependant, le chimiste frangais H.V.
Collet-Descotils a déclaré inexactement que ce nouvel élément était seulement le chrome
impur. Plus tard, en 1830, le chimiste suédois N.G. Sefstrom a redécouvert I'élément et I'a
appelé Vanadis. Dans 1831, vanadium a été clairement identifié comme élément a l'origine
appelé derythronium de del Rio et le minerai de plomb est maintenant connu comme
vanadinite (Pbs (VO.)3Cl) [17].
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11.2-Activité cataytique de vanadium

L 'utilisation non-métallurgique la plus dominante du vanadium est dans la catalyse, qui
représente environ 5% de la production annuelle du vanadium. L'importance du vanadium
(oxyde de métal supporté€) dans la catalyse est récapitulée par fig.3. [17]

Nb Mo W Re Ta Tj
29 12% 4%19{ 0.05% 159,

6% ' 15%

Figure 3 : L importance ae vanadium (oxyde de métal supporté) dans la catalyse. Les nombres sont
basés sur une recherche de /a littérature ouverte étendue dans /la période 1967 -2000.
Les catalyseurs d’oxyde de vanadium supporté présentent un large éventail d’applications

catalytiques, disponible dans la littérature :

e Réactionsredox

e Réduction sélective des NOx

e Oxydation sélective des alcanes et des alcénes

e Synthése de 2,6-dimethylphenol & partir de méthanol et de cyclohexanone

e Conversion directe de méthane en composés aromatiques
11.3- M é&hodes de préparation de catalyseurs d'oxydede van  adium supporté

Des catalyseurs d'oxyde de vanadium supporté peuvent étre préparés par plusieurs
méthodes. L'imprégnation est la technique de préparation la plus simple et largement la plus
répandue pour faire les catalyseurs d'oxyde de vanadium supporté. Le terme imprégnation
dénote un procédé par lequel un certain volume d'une solution agueuse ou non aqueuse

contenant un composé de vanadium soit adsorbé dans les pores d'un oxy de inorganique.
Deux procédures d'imprégnation peuvent étre distinguées :

» L’imprégnation humide : le support est plongé dans une quantité excessive de <

» L’imprégnation séche : imprégnation de volume de pore ou I'imprégnation n S
v
d'’humidité, un contréle plus précis du chargement d'oxyde de vanadium. ¥
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Le support entré alors en contact avec une solution de concentration appropriée,
correspondant dans la quantité a tout le volume connu de pore du support. Ceci permet la
commande précise de la concentration de I'oxyde actif de vanadium contenue dans le support.
Cependant, le maximum du chargement disponible dans une imprégnation simple est limité par
la solubilité du réactif et au besoin du multiple des étapes d'imprégnation devraient étre
appliquées. V.05 a une basse solubilité dans les solutions agueuses et non aqueuses et donc,
beaucoup dauteurs préparent les catalyseurs a base d'oxyde de vanadium supportés en
imprégnant le support avec un soluté, par exemple NH,VO; ou NH4VOgsdissous dans I’acide
oxaliqgue aqueux. Le processus dimprégnation est suivi par une étape de séchage et de
calcination dans laguelle I'oxyde de vanadium V,0Os est chimiquement ancré sur le support.

Ceci est illustré dansfigure 4. [17]

NH.WVO, + H.O

9 ov o 9
9’6o ggoTpeT e
H g H f H H o o O o :
calcination - Ay RS Ap :
H o H H H H H - AN T St o i Yt i e =
o O o © o O 9 9 00p o o
L i ST TR L L l : | 1 | K- | I

Figure 4 : Leprocessus dimprégnation de vanadium
I1.4-Maériaux abasedevanadiu m

Peu de travaux ont ét¢ consacré sur I'imprégnation directe du vanadium sur argile, nous
citons comme exemple les travaux de Narayanan et al [18] qui ont proposé I’imprégnation du
vanadium sous forme d’oxyde 1,05 qui est obtenu a partir de la calcination de métavanadate

(NH,V @) a haute température (voir figure 5).

Figure 5 : Structure de V05
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Chapitre Etude biblioaraphique

Un autre travail effectué par Khedher et al [1] qui ont caractérisé les sites de vanadium sur
une argile acidifiée et ils ont étudié aussi les propriétés catalytiques pour 'oxydation des
sulfites en phase liquide. L’analyse spectroscopique montre que le vanadium se trouve sous
deux différents états d’oxydations, I’état tétraédrique V°* et I’état octaédrique V**. Aprés une
analyse approfondie par RMN les auteurs ont trouvé qu’il y un intermédiaire responsable de
I’oxydation qui se forme entre le vanadium et le TBHP de telle fagon que cet intermédiaire
rend le peroxyde d’oxygéne trés électrophile et favorise une attaque nucléophile par le

substrat & oxydé (figure 6).

e &
-~ ""\{_} ’__,.-'Uﬂil:

O+

L

Figure 6 : Geometrie du complexe interméediaire

D’apres 1’étude faite par Gao et al [19] ou ils ont préparé des catalyseurs a base de
vanadium supporté sur une argile acidifiée. lls les avaient testés par la suite dans
I’hydroxylation du benzéne en phénol. Aprés une étude par IR de ces matériaux argileux ils
ont trouvé qu’il y a des nouveaux ponts formés de genre V-O-Al et V-O-S dans les cataly seurs
d’argile supportés et ils ont déduit aussi que ces centres V-O-Al et V-O-Si sont les centres

actifs pour ’oxydation.

111 -Les réactions de test catalytique
111.1-Oxydation de cyclohexane

Les processus d’oxydation des alcanes en phase liquide ont un rdle important dans
I’industrie pétrochimique moderne. Parmi ceux-ci on notera I’ oxydation du cyclohexane qui va
étre I’objet de notre étude.

Le cyclohexane CsHiz, est une cycloparaffine liquide insoluble dans I’eau miscible avec
beaucoup de solvants organiques et qui se cristallise a2 6,55 °C.

Le cyclohexane est beaucoup moins toxique que le benzéne car il ne modifie pas la
composition du sang méme apres une longue exposition. La principale débouchée du
cyclohexane est la production de I’acide adipique, lui méme, intermédiaire pour la fabrication

du nylon 6,6 [20].
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Chapitre Etude biblioaraphique

Caprolactam
Nvlon 6
+0, —— +
2 ?N Nylon 6,6
A
Lot

<4,
% HOOC-(CH,)-COOH

Acide adipique

Figure 7: /éacrion a oxydazon de cvclohexane

Bellifa et al. [21] ont étudié I’oxydation du cyclohexane a la température 58°C pour 8
heurs en utilisant le H>O, comme oxydant, Acide acétique comme solvant et 20%V,0s-TiO>
comme catalyseurs. Une conversion du cyclohexane 8 % avec une lectivité en cyclohexanol
de 76 % ont été trouvées.

J. Zhaoet al. [22] ont étudié I'oxydation du cyclohexane a la température 60°C pour 24
heurs en utilisant le H,O, comme oxydant, 1’acetonitrile comme solvant et le complexe de
vanadium supporté sur MCM-41 comme catalyseur. Une conversion du cyclohexane de 45,5

% avec une sélectivité en cyclohexanol de 51,9% et en cyclohexanone de 48,1 % sont notées.
I11.2- Epoxydation de cyclohexéne

L’époxydation des alcénes a fait I’objet de plusieurs recherches ces derniéres années, en
utilisant une variété de catalyseurs, en présence de divers oxydants pour former les époxydes
qui sont des intermédiaires importants. L’époxydation du cyclohexéne a été étudiée

extensivement en utilisant tous les deux catalyseurs homogéne et hétérogene [23].

OH

52

+ HzO

S .
-

Figure 8: /éacrion & époxydation de cycloherene
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Chapitre Etude biblioaraphique

K.M. Parida et al. [23] ont traité 1’époxydation du cyclohexéne par H.O> a température
ambiante sous agitation pendant 8 h, en utilisant acetonitrile comme solvant, sur le catalyseur
complexe de vanadium supporté sur MCM-41 qui donne une conversion de 84 % et une

sélectivité de 94 % en époxyde de cyclohexene.

M. Salavati-Niasari et al. [24] ont traité I’époxydation du cyclohexene par TBHP sous
agitation pendant 8 h, sur complexe de Cu (Il) intercalé dans une montmorillonite commerciale
(K10) activée par acide qui donne une conversion de 30,1 % et une sélectivité de 61,2 % en

époxyde de cyclohexane.
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Chapitrell : partie expé&rimentale

I-Préparation des matériaLx argileux

I.1-Purification de| aBentonite :
a) Prélevement de l'échansillon
L’¢échantillon est prélevé du gisement de Hammam Boughrara (carriére de Roussel).
b) Comncassage, séchage et broyage -
L’échantillon prélevé a subit les opérations unitaires suivantes :
e concassage des roches de Bentonite en morceaux par un mortier ;
e séchage dans I’étuve pendant 24 h (T = 65 °C) ;
e Dbroyage des morceaux de Bentonite dans le broyeur ;
e tamisage de la poudre de Bentonite (Tamis de 56 um).
¢) Protocole de purification :

L’argile naturelle a été purifiée par sédimentation pour enlever des impuretés et les
grosses particules avant son utilisation. Typiquement, 10 g dargile naturelle ont été
vigoureusement remués par agitation dans 1 L d'eau distillée pendant 3 heures et alors gardes
pour la sédimentation pour 24 h dans une éprouvette de 1 L. Lafraction correspondant au 2/3
de la partie supérieure des particules en suspensions a été s2parée et stchée en atmosphére
pendant 2 jours; le résidu sec a été saupoudré. La taille des particules obtenues est inférieure a 2
pm.
| .2-Préparations des catalyseurs

a) Préparation de la montmorill onite activée par acide

La montmorillonite activée par acide a été obtenu par chauffage de 4 g de la
montmorillonite purifié a reflux avec une solution de HCI de concentration (1 M) a température
80 °C sous agitation pendant 4 heures. Apres refroidissement, le résidu a été filtré et lavé
plusieurs fois avec I’eau distillé pour éliminer les ions de chlorure (test négatif en présence
d’AgNOs). Il a été, ensuite, stché & 80 °C et calciné a 250 °C sous air pendant 2 heures avec
une monté de la température de 10 °C/min.

b) préparation de vanadium supporté sur la montmorillonite activé

Le matériau contenant 5 % en vanadium (V,0Os) est préparé a la température ambiante
sous une agitation forte par le biais d’une imprégnation a voix humide. La montmorillonite
activée par acide en tant que support est imprégnée avec une quantité appropriée de

métavanadate d’ammonium NH; VG préalablement dissoute dans I’acide oxalique (0,' M\ ot

laissée en contact pendant 24 h. L’échantillon est séché a 80 °C pendant 20 h est
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Chapitrell : partie expérimentale

Il -Techniques de caracté risation :
11.1-Capacité d’échange cationique (C.E.C) :

Les cations compensateurs ont la propri¢té d’étre échangeable par d’autres ; plus ils sont
chargés, plus ’échange d’ions sera total dés le premier contact. Cette propriété est quantifiée
par la C.E.C, caractéristique de chaque type d’argile, elle s’exprime généralement en
milliéquivalents de cations échangeable rapporté & 100 g d’argile. L’agent de dosage utilisé est
le chlorure de cobaltihexamine (Cl3CO(NHS3)e], un sel jaune orangé dont les solutions aqueuses

sont doses par UV-Visible, a une longueur d’onde de 472 nm; en se référant a une solution
étalon de 0,05 N.

Mode opératoire :

e La solution étalon de chlorure de cobaltihexamine (0,05 N) est dosée au préalable, afin
d’avoir ’absorbance de référence A = 472,

e 2 gd’argile séchée est ajoutée a 40 mL de chlorure de cobaltihexamine (0,05 N)

e Apres un temps d’agitation de 1 h, la solution est filtrée puis dosée pour obtenir

I’absorbance A= 4724

o |a Capaci d dchange cationdgue C.E.C est calculée comme suite :
CEC aan=[(A4T2:- A4T24) | A4T72] *50* V/m*100

Ou A472. et A4724 correspondant respectivement aux absorbances de la solution 0,05 N (=50

meq I') de cobaltihexamine et I’absorbance de la solution filtrée.

V : volume en litre de la solution 0,05 N de chlorure de cobaltihexamine ajouté a 1’argile

(0,04L), m:masse d’argile utilisée (2 Q)

11.2-Spectroscopie UV -visible Solide [25]:

L’absorption dans les régions visible (400 - 800 nm) et ultraviolette (200 - 400 nm) est
largement utilisée pour obtenir des informations sur la structure électronique des catalyseurs.
La spectroscopie UV-Visible permet ainsi de caractériser 1’état de valence et la coordination
des ions des métaux de transition dans des catalyseurs ainsi que leur modification au cours
d’une réaction. Dans le cas des solides argileux, la technique de réflexion diffuse est utilisée.

Réflexion diffuse :

La réflexion diffuse sert & la mesure des spectres de réflexion diffuse p

échantillons sous forme de poudres ou de pates (position horizontale du porte échantillo &
L4 )
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Chapitrell : partie expérimentale

La réflexion est constituée de deux composantes : spéculaire et diffuse. La réflectance
spéculaire (Rs) est la réflexion-miroir de la surface de I'échantillon. La réflectance diffuse (Rd)
a lieu lorggue la surface réfléchie la lumiére dans plusieurs directions, donnant a la surface un

aspect mat.

échantillon

Figure 1 : L es deux composantes de réflexion :spéculaire (Rs) et diffuse (Rd)
La lumiére est projetée sur I'échantillon en position horizontale, la lumiére réfléchie est
collectée pour 20 % de la surface de la sphére par 2 larges miroirs hémisphériques positionnés
au-dessus Chemin optique de la mante religieuse :

Figure 2: Schema au systéme utilisant /a reflexion diff use
Appareillage :

Le spectre d’absorption est obtenu apres analyse de la lumiére transmise ou réfléchie par
le milieu absorbant placé entre la source de lumiere et le détecteur. Les spectrophotometres
comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les
différentes fréquences (monochromateur a prisme, ou aréseau ou les deux alafois), une cellule
contenant 1’échantillon, un systéme de détection (photométre). Le photométre mesure et
compare I’intensité lumineuse avant et aprés interaction avec la substance. L’intensit¢ émise
par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence, I’intensité transmise
ou réfléchie / doit étre comparée a I’intensité incidente /p pour toutes les fréquences (double

faisceau).Nos analyses sont effectuées sur un instrument Perkin Elmer Lambda 800 '"™///i~

Spectrometer TION |,

™
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Chapitrell : partie expérimentale

Figure 3. .pparer/ de /' Ulpavioler-visble

11.3- Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge |RTF )|

La spectrométrie infrarouge est sensible aux énergies de vibration des liaisons
moléculaires. Elle constitue une méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit
I’état physique du systéme étudié.

Principe : dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et
groupements fonctionnels, constituants la matiere, sont animés de mouvement vibratoires. S
ces constituants sont exposés a un rayonnement €lectromagnétique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de
différents types (vibrations d’élongation ou de déformation).

Appareillage : Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. L’échantillon est dilué
dans du KBr pour atténuer les pertes en énergie. La radiation pénetre a Iintérieur de
I’échantillon, subit des effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise
dans toutes les directions d’un espace hémisphérique. 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™ et 4000 cm™. L’appareil utilisé est spectrométre infrarouge & transformer de
Fourier (/R-FT ; AVATAR320 FT-IR, THERMO-NICOL ET).
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Chapitrell : partie expérimentale

I11-Test catalytique :

L’activité catalytique du catalyseur préparé a été testée sur les réactions d’oxydation du
cyclohexane et I’époxydation du cyclohexene par I’hydro peroxyde de tertio butyle.
111.1-Oxydation de cyclohexane :

Mode opératoire :

Pour [Pextraction de 1’eau, nous mélangeons le cyclohexane 6,5 mL (60 mmol) avec
I’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) (120 mmol) sous agitation pendant 24 h. Le mélange
est ensuite décanté pour séparer la phase agueuse de la phase organique.

Dans un ballon tri-col équipé d’un réfrigérant (Figure 5) nous introduisons 0,1 g de
catalyseur, une quantité de solvant, et la phase organique du (TBHP + CgH1,). Le mélange est
mis sous agitation magnétique et thermorégulée par un bain marie.

111.2- Epoxydation de cyclohe xene :

Mode opératoire :

Pour I’extraction de 1’eau, hous mélangeons le n-heptane (20 mL) avec le TBHP (5,5 mL)
sous agitation pendant 24 h. Le mélange est ensuite décanté pour separer la phase aqueuse de la
phase organique.

Dans un ballon tri-col équipé d’un réfrigérant (Figure 10) nous introduisons 0,1 g de
catalyseur, 3 mL de cyclohexene (29 mmol) et la phase organique du (TBHP + n-heptane). Le

mélange est mis sous agitation magnétique et thermorégulée par un bain marie.

1 : Réfrigérant. 2 : Thermomeétre. 3 : Bain marie.
4 : Plague chauffante agitatrice. 5 : Entré de mélange.

6 : Barreau magnétique
o/ )
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Chapitrell : partie expérimentale

111.3-Titrage iodométrique
111.3.1-Principe :
La méthode iodométrique de titrage volumétrique est basée sur des réactions d’oxydo-
réduction, liéesa la réduction des ions |3 (tri-iodure) enioniodurel .
250# +17s —»S0¢*ag) + 31(ag)
ROOH (aq)+ 2H*(ag) + 31"(ag) —»! "3(ag) + ROH (ag + H 0

111.3.2-Préparation des échantillons a doser
a) Phase aqueuse
Onmet 1 mL de la phase aqueuse dans une éprouvette et on compléte avec I’eau distillé a
10 mL. On préléve par la suite 1 mL de cette solution et on ajoute 0,5 mL d’acide sulfurique
(H2 S04, 98 %) et 1 g d’iodure de potassium (K/)dilué dans 20 mL d’eau distillée. On Laisse le
mélange sous agitation pendant 30 min & 40°C, puis on titre le mélange avec le thiosulfate de
sodium NaS,03(0,1 M).
b) Phase organique
Dans un erlenmeyer, on introduit 1 mL de la phase organique, on ajoute 0,5 mL d’acide
sulfurique (Hz SO4, 98%) et 1 g d’iodure de potassium (K/) dilué dans 20 mL d’eau distillée.
On laisse le mélange sous agitation pendant 30 min a 40°C, puis on titre le mélange avec le
thiosulfate de sodium NaS; 03 (0.1M).
111.3.3-Méhode calcul:
A partir du dosage iodométrique, on obtient le volume de thiosulfate de sodium (Vg qui
sert & doser le 7BHP dans le mélange a to et tr. En examinant les équations précédentes, on
remarque qu’une mole de 7BHPréagit avec 2 moles de NaS0s.

Le nombre de moles TBHP restant dans la réaction a t est donc :

n=_C,* '%
Ca: étant la concentration de NaS$0s(0,1M)
Ains le nombre de moles de 78HPconsommé dans laréaction est :
Mrgrp= 1l =1
ng est le nombre de 7BH/Pa I’instant to.
111.4-Analyse par Chromatographie en phase gaz
On préléve 0,9 mL de mélange & to et & t;, et on goute 1 mL de heptane et ( -

triphénylphosphine pour décomposer 1’hydroperoxyde de cyclohexyle formé et du

<
v
restant pour ne pas abimer la colonne et 0,22 mL de pentanol (étalon interne), puison i Q¥ A7
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Chapitrell : partie expérimentale

l’aide d’une micro seringue 0,5 pL de I’échantillon dans la CPG et on obtient un
chromatogramme.

a) Principede la CPG

La chromatographie en phase gaz est une méthode analytique trés pratique basée sur la
séparation. Ces séparations exigent des quantités de I’ordre du milligramme, parfois méme du
microgramme. En outre, la méthode permet la separation des mélanges trés complexes (analyse
qualitative) et I’analyse quantitative est tres aisée.

En chromatographie en phase gazeuse, nous avons une alimentation d’un gaz vecteur qui
doit étre chimiquement inerte, généralement I’azote, I’hélium ou I’argon. Lorsque I’échantillon
a analyser est injecté dans la colonne, il est vaporisé puis ses constituants sont entrainés a des
vitesses différentes par le gaz vecteur. A la sortie de la colonne se trouve un détecteur relié a un

enregistreur, lorsqu’un constituant du mélange la traverse, un pic apparait sur ’enregistreur. La

figure 6 représente schématiquement les principaux éléments d’un chromatographe a gaz.

détecteur DIF
régulateur de débit _ i

oy

| I T

colonne Il
exploilation

™~ gaz vecteur des données

VK

gaz pour DIF

=

(i}

Figure 6 : Schéma simplifié¢ d’un chromatographe a gaz
Le mélange réactionnel est analysé a I’aide d’un chromatographe SCHIMADZU GC 14-B,
équipé d’une colonne capillaire HP-FAP avec une phase stationnaire de polyéthyléne glycol et
d’un détecteur FID couplé a un enregistreur SCHIMADZU C-R8A.

Lesanalyses sont effectuées dans les conditions suivantes :

Pressions :

1. P (N, =25KPa

2. P(02) = 20 KPa V\,&-ﬂom %4’
3. P (H2) = 40 KPa \4 ¢
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Chapitrell : partie expérimentale

Température du four : de 80 °C (4 min), une monté de 10 °C/ min &120°C (12 min).
b) Etalonnage de la CPG
Des mélanges de compositions différentes et connues des substances dont nous voulons
connaitre les coefficients de réponse sont préparés avec soin. Dans notre cas il s’agit d’un
mélange cyclohexane, cylohexanol, cyclohexanone et 1’étalon interne (le pentanol).
Ces constituants doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans les mémes
conditions que pour I’analyse des produits de la réaction, de telle sorte que nous soyons stirs de

la détermination des surfaces de chaque pic.

AX = A X ° nx
AE'I‘ B /16'1‘ net

Ny e nNg sont regpectivement, le nombre de mole du cyclohexanol, cyclohexanone,
cyclohexane et de 1’étalon interne.
Ax el Ag sont regectivement, les aires du pic chromatographique de cyclohexane ou

cyclohexanol ou le cyclohexanone et de I’¢talon interne.
Entracant n,/n, = f(A,/ A,) (voir figure) nous pouvons tirer le rapport des coefficients de
réponsed, /A,

¢) Calcul des concentrations :

Le principe de calcul des résultats des la CPG est basé sur I’équation suivante :

A=Cx 1

Ou A : surface du pic
C : concentration du produit
A : coefficient de réponse

Pour déterminer les quantités des produits présents dans le mélange réactionnel, on établit
d’abord des courbes d’¢talonnages de chaque produit afin d’obtenir les coefficients de réponse
correspondant. Pour cela, on ajoute I’étalon interne dans chaque prélévement.

Ainsi on peut déterminer L,/Ag, et par suite on calcul la quantité d’un produit X a I’instant
t dans la réaction en utilisant I’équation suivante :

C,=A/Ay* Ay /A, % C,

La conversion est calculée par larelation suivante :
Conv(99)= [(no-n)/nyl.100
La sélectivité est calculée par la relation suivante :
sel( %)=n,(produit)/3 »;(proaduits)
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Chapitre Il Résultats et Discussion

I-Caractérisation des matériaux argileux
|.1-Caractérisation de la M ontmorillonite
@) Capacté d échange cationigue .
La relation donnant la capacité d’échange cationique est :
CECha72= [(A4T72:-A4T724)/A4T2,]*50* V/m* 100

Les valeurs de la capacité d’échange cationique de la Montmorillonite purifiée et activée

par acide sont données dans le tableau suivant :

Tableau 1: capacité d’échange cationique de la Montmorillonite

Montmorillonite Montmorillonite purifiée Montmorillonite activé par acide
CEC (meqg/100g d’argile) 89,27 34

b) Caractérisation par UV - visible a réflexion diffuse :

La figure 1 représente les spectres UV-vis de la Montmorillonite purifiée et activé par

acide :

171

16
14 ]
12 ]
1,0 4
0,8 J

0,6 J

0.4 4 montmorillonite activée par acide

024 montmorillo nite naturelle

0,09

T T T T T T T T T T T T T T d

200,0 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500,0
nm

Figure 1 : UV-vis de la Montmorillonite purifiée et activé par acide

La montmorillonite purifiée et celle activée par acide montrent la présence d’une bande

large centrée & environ 250 nm qui est assignée au (0%, OH ou OH, — Fe**)unet
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Chapitre Il Résultats et Discussion

trandert de charge du fer présent dans la couche octaédrique de la montmorillonite [26]. Nous

remarquons aussi que 1’absorbance de cette bande diminue aprés activation par acide.

|.2- Caractérisation des catalyseurs
a) caractérisation par UV -visible aréflexion diffuse :

Lafigure 2 représente les spectres UV-vis des cataly seurs 5V/H-Mont et 10V/H-Mont :

1,20
11 ]
1,0 ]
0,9 J
0,8 J
0,7 J
0,6 ]
05 ]
04 ]
03 ]

0,2 ]

10V/H-Mont
0,1 |

0,0 J

-0,1

5V/H-Mont

-0,20

T T T T T T T T T T T d
200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800,0
nm

Figure 2 : /es spectres UV-vis des caalyseurs 5V/H-Mont et 10V/HMont

Les spectres UV-vis de 5V/H-Mont et 10V/H-Mont montre un pic autour 320 nm, ceci
peut étre attribué aux faibles chaines de vanadium polymérisé, et au vanadium tétraédrique

aussi a la configuration pyramidale & base carrée [27].

b) Caractérisation par Spectroscopie I nfrarouge IRTF
Lafigure 3 montre le spectre IR de 5V/H-Mont
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Figure 3 : /e spectre IR de 5V/H-Mont

Les échantillons de catalyseur ont été caractérises par IRTF pour comprendre
I’interaction entre le vanadium et I’argile. La figure 3 montre le spectre IR de I’échantillon
entre 4000 et 450 cm™. La bande 3655 cm™ est assignée a la vibration de la liaison (V-)O-H
[28]. Labande 1622 cm™ est attribuée & la vibration de valence (allongement) de la liaison
O-H de I'eau de congtitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules d'eau
adsorbées entre les feuillets [29]. La bande 1059 cm™ est assignée a la vibration d’allongement
de V=0. La bande de laliaison Al-O dans la structure octaédrique apparait environ 604 cm™, a
lorsque la bande de la liaison Al-O dans le pont V-O-Al se déplace vers 538 cm™ [19]. La
bande de la liaison Si-O apparait 4 472 cm™, dans notre catalyseur apparait 4 478 cm™* [19].

Il -Test catalytique :
11.1-Oxydation de cyclohexane :
8) Effet de solvant :

Les solvants étudiés pour 1’oxydation du cyclohexane sont choisis selon leur polarité.
Nous avons travaillé avec les solvants polaires tels que ’acide acétique, I’acétonitrile et 2-
propanol. Pour cela, nous avons pris 8 mL de cyclohexane, 17 mL de TBHP, 20 mL de solvant
et 0,1 g de 5V/H-mont. Latempérature de réaction éant de 70 °C.

La conversion de cyclohexane et la sélectivité en cyclohexanol et en cyclohexancn~ ennt

rapportées dans le tableau suivant :
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Tableau 2: résu/tats obtenus pour différents solvants

Sélectivite(%) Consommation
Solvant Conversion(%) Cyclohexanone | Cyclohexanol | autre en TBHP(%)
Acide acétique 28,8 42,7 331 242 86,6
acétonitrile / / / / /
2-propanol / / / / /

Conditions : CH1o: 74 mmol, TBHP : 120 mmol, mcata: 0,1 g, T : 70°C, solvant : 20 mL, t;: 6 h.

b) Effet du pourcentage massique duvanadium

Pour évaluer ’activité de notre catalyseur, nous avons étudi¢ 1’effet du pourcentage du
vanadium pour le solvant d’acide acétique, les résultats obtenus sont récapitulés dans le

tableau suivant :

Tableau 3 : résultarts obtenus pour différents pourcentage du vanadium

Sélectivite(%) Consommation
Catalyseur Conversion(%) cyclohexanone| cyclohexanol | autre en TBHP(%)
5V/H-Mont 28,8 42,7 33,1 24,2 86,6
10V/H-Mont 45,1 11,7 15,8 724 94,8

Conditions : CH1o: 74 mmol, TBHP : 120 mmol, mcata: 0,1 g, T : 70°C, solvant : 20 mL, t;: 6 h.
¢) Discussion

L’utilisation de I’acide acétique comme solvant favorise un milieu acide de la réaction ce
qui permet d’augmenter le potentiel redox du couple V(V)-V(IV) [30]. Notant que I’acide
acétique joue le role d’un co-catalyseur par la formation d’un peracide [31]. Dans le cas des
solvants (acétonitrile et 2-propanol) notre catalyseur a montré une inactivité vis-a-vis

I’oxydation de cyclohexane.

L’étude faite avec différente pourcentage en vanadium montre que le 10V/H-Mont donne
une meilleure conversion par rapport au 5V/H-Mont, ce qui peut étre expliqué par
I’augmentation de nombre des intermédiaires formés entre vanadium et TBHP [1]. Ce résultat
peut étre aussi expliqué par I’augmentation des centres actifs V-O-Al montré par IR [19].
Contrairement & la conversion nous avons remargqué une diminution de la sélectivité vers la

formation du mélange olone.
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11.2- Epoxydation de cyclohexene :

a) Effet au pourcentage massique du vanadium .

Nous avons étudié I’effet du pourcentage massique du vanadium supporté sur la

Montmorillonite activé par acide, en utilisant I’acide acétique comme solvant, les résultats

obtenus sont récapitulé dans le tableau suivant :

Tableau 4 : résultats obtenus pour diiff érents pourcentage du vanadium

Catalyseur | Conversion (%) Sélectivité (%) Consommation
époxydg one | ol| énol énone  diol en TBHP (%)
H-Mont / / / / / / / 79
5V/H-Mont 42,0 64,9 113 / 4,2 103 93 51,1
10V/H-Mont 34,7 488 | 13,6 / 5,7 114 20,5 56,3

Conditions : CH1g: 29 mmol, TBHP : 39 mmol, mcata: 0,1 g, T : 70°C, n-heptane : 20 mL, t,: 6 h.

b) Effet de latempérature .

La température est un facteur important dans 1’oxydation du cyclohexene, pour cela Nous
avons étudié son effet sur la conversion et la S£lectivité de la réaction et ceci pour n-heptane.
Les résultats obtenus aprés 6 h de réaction pour différentes quantités d’oxydant sont regroupé

dans le tableau suivant :

Tableau 5 : résultats obtenus pour différents température

Température| Conversion(%) Sélectivité(%) Consommation
(°C) époxyde| one ol énol| énone| diol| enTBHP (%)
70 34,7 48,8 134 / 57 114 | 20,5 56,3
55 331 815 44 | 83 5,7 / 34,7
40 21 78,0 /| 136| 84 / 34,3

Conditions : CH1g: 29 mmol, TBHP : 39mmol, m cata 10V/H-Mont: 0,1 g, n-heptane: 20 mL, t.: 6 h.

¢) Discussion .

Nous remarquons que H-Mont est inactif vis-a-vis I’époxydation de cyclohexene avec
une consommation tres faible en TBHP. Nous pouvons donc constaté que les sites acides
(Bronsted et L ewis) de support seul ne favorisent pas I’époxydation de cyclohexene.

La réaction d’époxydation de cyclohexene a donné une conversion de I’ordre de 42 %

avec une sélectivité de 65 % en époxyde. Nous remarquons que I’augmentation du pour~~=+*~~~

du vanadium diminue la conversion de cyclohexene et la sélectivité en époxyde. Ce |
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étre expliqué par 1’augmentation de vanadium polymérique dans 10V/H-Mont, qui moins
réactif que vanadium monomeérique [32].

Pour évaluer Pactivité catalytique de 10V/H-Mont, nous avons étudié¢ l’effet de la
température. Nous avons remarqué que la conversion de cyclohexene diminue avec la
diminution de la température, ce qui est en accord avec I’équation d’ Arrhenius. Mais nous

remarquons une amélioration considérable de la sélectivité vers la formation de I’époxyde.
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Conclusion

Notre étude avait pour but la préparation des catalyseurs a base de vanadium supporté
sur Montmorillonite activé par acide. Ces matériaux sont caractérises par UV-vis et IR, ils

sont testés ensuite dans I’ oxydation du cyclohexane et I’époxydation du cyclohexene.

L’analyse par UV-vis a réflexion diffuse du catalyseur V/H-Mont montre un pic autour
320 nm attribué a I’espéce du vanadium tétraédrique. La caractérisation par IR montre la
présence des ponts entre le support et le vanadium V-O-Al et des liaisons V=0 de

configuration pyramidale a base carrée.

Pour évaluer I’activité de notre catalyseur dans 1’oxydation de cyclohexane nous avons
¢tudié I'effet de solvant et I’effet du pourcentage en vanadium. Cette étude nous a montré que
I'utilisation de I’acide acétique comme solvant donne un bon résultat contrairement a
I’acétonitrile et le 2-propanol qui ont montré un comportement inactif vis-avis 1’oxydation
de cyclohexane. L’augmentation du pourcentage en vanadium augmente la conversion et

oriente la réaction vers la formation des sous produits.

L’époxydation du cyclohexene en présence de 5V/H-Mont donne une conversion de
I’ordre de 42 % avec une Slectivité de 65 % en époxyde. Avec le catalyseur 10V/H-Mont
nous avons remarqué une diminution de conversion, mais la formation de 1’époxyde est
toujours majoritaire. L’étude effectué avec différentes températures nous a montré que la
conversion de cyclohexene diminue avec la diminution de la température, nous notons
toujours que 1’époxyde est le produit majoritaire de la réaction. Signalons que le support n’a
montré aucune activité, ce qui confirme que le site actif présente la fonction acide et

oxydo/réductrice.

Ces résultats s’averent intéressante et exigent une étude approfondie par le biais de
caractérisation des ces matériaux préparés avec d’autres techniques telles que DR-X, BET,
mesure de I’acidité, TPR...etc. Aussi que I’étude d’autres paramétres tels que: le taux
d’activation par acide, pourcentage du vanadium, I’effet de la quantité d’oxydant...etc. Pour

gue nous puissions donner des explications a tous ces résultats.
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