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Abréviations :

Bentonite-Na" : Bentonite sodique
Mont : montmorillonite

T : tétraédrique

O : octaédrique

PILC: pillared inter-layered clay.
TBHP : Hydroperoxyde de tertiobutyl.
DRX : diffraction des rayons X

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier.
UV-vis : ultraviolet visible

BET : Brunauer, Emett et Teller

BJH : Barrett, Joyner et Halenda

CPG : chromatographie en phase gaz.
t : thikness.

C : Colloidalité.

ASTM: American Society for Testing and Material
H : humidité (%)

CEC : capacité d’échange cationique
T : température

h : heure.

min : minute.

L : litre.

nm : nanometre

V : volume.

v : nombre d’onde (cm'l)
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Introduction générale

Les réactions d’oxydation sélectives en utilisant les catalyseurs hétérogénes ont donné
un développement important & I’industrie chimique moderne. L’oxydation du cyclohexane
qui est le but de notre étude a fait 1’objet de plusieurs recherches ces derniers années, en
utilisant une variété d’oxydant, principalement, I’oxygene moléculaire, 1’hydroperoxyde de
tertiobutyle et I’eau oxygénée. Les produits issus de cette réaction sont principalement le
cyclohexanol et la cyclohexanone qui sont des intermédiaires important dans la production
d’acide adipique et du caprolactam qui sont utilisé dans la fabrication du nylon 6 et nylon 6,6.
IIs sont utilisés en plus, comme solvants, stabilisants et homogenisant pour les savons et les
émulsions synthétisés. Ajoutant aussi que la cyclohexanone est utilisée comme matiére de

départ dans la synthése des insecticides et des herbicides ...etc.

Les alcanes sont des produits faiblement réactifs, mais des matiéres premieres
facilement disponibles dans les charges pétrolieres, avec une faible toxicité comparée aux
aromatiques. Avec I’avénement des nouvelles lois environnementales, 1’industrie se voit
obliger d’utiliser directement ces hydrocarbures saturés. 1l est alors, nécessaire de développer
des catalyseurs qui permettent de fonctionnaliser ce type de composés dans des conditions

douces.

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 utilis¢ comme support d’especes catalytiques par la préparation de la Bentonite
intercalée a deux dimensions semblable a la zéolite. Cette Bentonite intercalée est obtenue par
échange de cations interfoliaires avec un polyoxycation organique ou inorganique suivis par
une calcination, notant que le polycation intercalé augmente la distance intercalaire de la

Bentonite et apres traitement thermique il est transformé en piliers d’oxydes.

Pour notre part, nous avons préparés de la Bentonite intercalées par des métaux de
transitions tels que le titane ou le vanadium et nous les avons testés dans la réaction

d’oxydation du cyclohexane.

Dans ce travail, nous présentons une étude bibliographique regroupant une généralité sur
les argiles, la préparation des matériaux argileux et finalement les principaux travaux

effectués sur I’oxydation du cyclohexane.
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Dans la partie expérimentale nous citons les techniques expérimentales utilisées, les
méthodes de préparation des matériaux argileux, nous abordons ensuite les résultats de
caractérisation de ces matériaux (Ti-PILC et 3V/Ti-PILC) par DRX, UV-visible et analyse
texturale par BET. Nous avons ainsi étudi¢ 1’influence de plusieurs parameétres sur I’évolution

de la réaction :

> Effet de solvant ;
> Effet du rapport oxydant/cyclohexane ;
> Effet de la masse du catalyseur.
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Etude Bibliographique CHAPITRE I

A-Généralités sur les Argiles :

)] Introduction :

Dans la littérature, on trouve fréquemment les deux termes argiles et minéraux argileux
(en anglais clays and clay minerals) qui ne sont pas synonymes. Les minéraux argileux
contiennent des argiles et des matériaux parfaitement identifiables dans d’autres groupes
minéralogiques (comme le quartz par exemple) [1].

La premiére définition scientifique de I’argile date de 1546. Se sont succédées, ensuite
des définitions, qui avaient toutes en commun des criteres de plasticité, de taille de
particules et présentaient les argiles comme des matériaux réfractaires [2]. L’Association
Internationale Pour I’Etude des Argiles (A.LLP.E.A) a essayé d’harmoniser les différents
termes employés a travers le monde [3]. Malheureusement, aujourd’hui encore, cette
nomenclature n’est pas totalement satisfaisante et il est nécessaire de faire des choix.

En général, le terme argile se réfere a des composés naturels, qui sont sous forme de
minéraux en grains de faible taille (de I’ordre du um), des poudres essentiellement, possédant
des propriétés plastiques quand ils contiennent suffisamment d’eau, ou au contraire devenant
durs lorsqu’ils sont séchés. Les argiles qui se présentent sous forme de feuillets de silicates,
sont souvent assimilées aux composes phyllosilicates [3].

En tant que maticre premicre brute, I’argile est donc un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse.

L’intérét accordé ces dernicres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout 1’échange des
cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux
¢léments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. IIs

conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

) Structure des argiles :

Les minéraux argileux appartiennent a la grande famille des silicates lamellaires
caractérisés par la superposition des feuillets, d’ou leur nom phyllithes [4]. Ces feuillets sont
séparés par des espaces interfoliaires vides comme ils peuvent contenir des cations alcalins
et alcalinoterreux anhydres ou hydratés [4 - 6]. L’association d’un feuillet et d’un espace

interfoliaire représente une unité structurale [6].
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Les entites de base composant ces minéraux sont des tétraedres de silicium et des
octaedres d’aluminium dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes ou des

groupements hydroxyles. Voir figures 1-a et 1-b.

-

'a_'_."-lb

rcl

Figure 1-a : Eléments structuraux (a, b, c) : les tétraédres [4].

(d)

@ Auminums, Magnesiums, ete.

Figure 1-b: Eléments structuraux (d, €) : les octaédres [4].

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraedres SiO, forment des
feuillets infinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des
octaédres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également

appelés plus simplement silicates lamellaires [7]. Les différents groupes de minéraux argileux
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se différencient par I'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques représentés

sur la figure 2.

Cavite llt'!{ilgﬂtlii]l'
Cation interfollinive (K, ™a, Ca)

couche tetracdrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale ®  Oxygene
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) e Hydroxyle
* Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 2 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2 :1 [4]

+ La couche tétraédrique : est formée par I’enchainement de tétra¢dres constitués des
ions de Si**, AI*".

+ La couche octaédrique : est constituée par un enchainement d’octaédre, dont les

sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes ou des groupements hydroxyles, les

centres étant occupés par des ions d” AI**, Fe®*, Mg?* et Fe?".

Cet enchainement est caracterisé par :
X Un caractére dioctaédrigue : deux sites octaédriques sur trois sont occupés par

des cations trivalents.
X Un caractére trioctaédrique : trois sites octaédriques sur trois sont occupés par

des cations divalents
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1) Classifications des argiles :
La classification actuellement retenue est celle donnée par Millot [8], Caillére [9],
Brindley [10] et Brown [11].

1- Les argiles phylliteuses :
La classification des argiles phylliteuses est basée sur la disposition, le nombre de
couches tétraédriques et octaédriques ainsi que la distance interréticulaire doo;.
Minéraux & 7 A (type 1/1 ou TO) :

Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par une structure comprenant une couche

de tétraédres SiO, et une couche d’octaé¢dres AI(OH)g dont I’épaisseur de la feuillet est de
7 A. Ces minéraux appartiennent a la famille de la Kaolinite dont la formule est :
SisALO1o(OH),.

Minéraux & 10 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 1illite
et un espace interfoliaire contenant des molécules d’eau et ayant des distances variables
suivant la direction (001).
Minéraux & 14 A (type 2/1/1 ou TOTO) :
Ce type de minéraux est constitué par deux couches tétraédriques et deux couches

octaédriques comme les chlorites.

The structure of chlorite.

Figure 3-a : Les familles argileuses [9].

2- Les minéraux argileux interstratifies :
Ce type de minéraux est formé par un mélange d’argiles phylliteuses, c’est I’association
de deux ou plusieurs feuillets, qui s’alterne de différentes maniéres:
> Irreguliére comme la sudoite (chlorite- montmorillonite).

> Reguliére comme la bravaisite (illite- montmorillonite).
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3- Les argiles fibreuses :
Les argiles fibreuses appartiennent a deux familles: les sépiolites et les palygorskites.
Ces minéraux sont formés par une série de rubans et sont caractérisés par un réseau

monodimensionnel.

18.04
@ HpO zaol. @ hydraoxyl ® Mg or Al
OHEG cryst. O oxygen - silicom

Figure 3-b : Argiles fibreuses: Exemple de la palygorskite [8]

Parmi I’ensemble des agiles citées dans le tableau, les trois familles les plus importantes
sont les kaolinites, les illites et les smectites :
) Kaolinite: Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre,

dioctaédrique et alumineux, de composition (Si,)(Al,)O;(OH), par demi-maille [12].

Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constituées
par des empilements des feuillets [13].

i) Smectites: La structure de la couche octaédrique des smectites, ainsi que la
localisation des substitutions, ont conduit & une classification de ces minéraux. Ainsi, il existe
deux grandes catégories de smectites. Les premieres sont dites dioctaédriques du fait de
I’occupation de seulement deux sites octaédrique sur trois. Parmi elles, certaines présentent
majoritairement des substitutions dans la couche octaédrique (montmorillonite), alors que
d’autres sont principalement substituées dans les couches tétraédriques (beidellite).
Typiquement, l'ion en site octaédrique est alors l'aluminium, qui est remplacé par du
magnésium ou du fer, alors que le silicium tétraédrique est remplacé par de I’aluminium. Il
existe un troisieme type de smectite dioctaédrique, possédant essentiellement du fer au degré
d’oxydation III dans sa couche octaédrique, remplacé par de 1’aluminium ou du magnésium

(nontronite). Les autres smectites sont trioctaédriques, car, dans ce cas, tous les sites
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octaédriques sont occupes. L'ion en site octaédrique est en général le magnésium. Parmi
elles, certaines sont caractérisees par des substitutions du magnésium par le lithium dans la
couche octaédrique (hectorite). Alors que pour d'autres, les substitutions ont principalement
lieu dans la couche tétraédrique, ou le silicium est remplacé par de I’aluminium (saponite). La
localisation des substitutions est un facteur déterminant dans les propriétés d'adsorption des
smectites, d'ou I'importance de la classification décrite ici. Cependant, la montmorillonite et
I'nectorite, dans lesquelles les substitutions ont principalement lieu dans la couche
octaédrique, sont les plus répandues dans la nature, et donc les plus souvent étudiées [14].

iii) Illite: Comme les smectites, cette famille est aussi un phyllosilicate 2:1. Les
feuillets possedent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui est
compensée par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que trés faiblement échangeables.
L’illite a une capacité d’échange cationique faible, et il n’y a pas d’hydratation des espaces
interfoliaires [13].

Le tableau suivant récapitule la classification des argiles.

Tableau 1 : schéma simplifié montrant la classification des principaux groupes de minéraux

argileux
Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
par
maille
0 Kaolinite Antigorite
1: 1 (Sis)(AL)01o(OH)s (Sis)(Mg3)010(OH)s
#0 Berthierines
(SiexAL)(Mg  6:M*"x)010(OH)s
#0 Pyrophyllite Talc
(Sig)(Aly)020(OH)y (Sig)(Mgs)020(OH)4
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectorite
a (Sig)(Aly_yMgy)020(OH)4 My™ (Sig) (Mgg._yLiy)O20(OH)4My™
2:1 1.2 Beidellite Saponite
(Sig.xAl;)Al4 O7(OH )4.I\/Ix+ (Sigx Al I\Igé)Olo(OH){_\{x*’
1.2 Illites Vermiculites
a (Sig.xAl)(Aly.yM*)020(OH)4 (Sig.xAly)(Mgg.yM*7)020(OH)4
1.8 K_xﬂ' K’x-v
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SisAL)(AL)0x(OHHK™ (SigAl)(Mgs)02(OH)HK ™
4 Margarite Clintonite
( Si,;;‘\l.;)(.‘\l.;)OIC(OH ):Ca:-j ( Sl_Al_;)(.\IQc)Ozc(OH )3C'a:°3
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V) Charge des surfaces argileuses:

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre (voir
Figure 4). 1l existe deux types de charge [4] :

e Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** par Si*
dans la couche tétraédre, Mg®* ou Fe®* par AI** dans la couche octaédre), de signe négatif ;

e Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques
qui se produisent a la surface des minéraux ou suite a I’adsorption de surfactants cationiques

Ou anioniques.

z e e
P ERE + - e
s F+ ++ T
+ kR

(1) Kaolinite

: T (2) Vermiculite ou Smectite

Figure 4-a : Adsorption a I’équilibre et échange ionique

La charge de surface est liée a I’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH le long des
surfaces. A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique ; H* se lie
davantage par rapport a OH’, une charge positive se développe. A fort pH, une capacité
d’échange cationique (CEC) se développe : les anions OH" se lient davantage que les cations
H" et une charge négative se développe. A 1’équilibre ou « au point zéro » (ZPC), il n’existe

pas de capacité d’échange.

H H H H H
] (] } !
F +— QD+
H H H
a) pH faible b) pH élevé
MOH + H" = MOH," MOH + OH = MO + H,0

Figure 4-b : Adsorption a I’équilibre et échange ionique
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V) Propriétés caractéristiques des argiles :

Les propriétés donnant aux argiles des spécificités bien définies sont nombreuses, elles
peuvent étre physiques et chimiques. Les plus importantes sont :
1- Propriétés de gonflement :

Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des
molécules d’eau ou de cations volumineux (voir figure 5). Ces derniers modifient la
dimension de la couche en provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées argiles
gonflantes, par exemple les smectites, les vermiculites et les minéraux interstratifiés. Ils
offrent des capacités d’expansion beaucoup plus importantes que celles des autres espéces
argileuses.

L’incorporation d’eau est réversible a la pression atmosphérique et dépend de la
température et de la pression de vapeur. Plus I’air est humide, plus 1’argile pourra incorporer

d’eau. C’est Grace a cette propriété particulicre que les argiles pontées ont connue le jour.

S I |
E =< =B E
= =2 = = R
= , |
Absorbé Absorbé Pas de changement
1ok ooy Litywe
B RI8COTACE |
pih ey Lt :I
152 A 125 A 10 A
Hydratation Hvdratation Hvdratation

Figure 5 : Capacité d’adsorption de I’eau par les particules argileuses [4]

2- Réles des cations compensateurs :
Le gonflement tel que nous venons de le décrire peut étre qualifié d’idéal. Il n’est en
fait observé que dans des conditions bien précises, dépendant du couple matériau-cation

compensateur. Hendricks et al. [15] sont les premiers chercheurs qui se sont intéressés a

10
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préciser le role des cations échangeables sur le début de I’hydratation. Ultérieurement, des
¢tudes ont montrés 1’existence de deux groupes de cations compensateurs [16] :

> Les cations qui permettent d’obtenir la dispersion maximale pour la
montmorillonite mais également pour tous les phyllosicates présentent des propriétes
d’hydratation. Ces cations sont : Na*, Li*, K*, Ag".

> Les cations qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches
d’eau (2-4 suivant le minéral) : Cs*, Ca?*, Mg?*, Ba*".

Norrish [17] a relié le gonflement des particules argileuses a I’hydratation des cations en
classant ces derniers par valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite. Il obtient le
classement suivant: Li*, Na*, Ca®*, K* puis Cs". Ce classement est bien logique & partir du
moment oul les cations Li* et Na" permettent d’obtenir une dispersion maximale alors que les
cations Ca®* et Cs* ne permettent qu’une hydratation limitée. Alors que le K* pose un
probléme, tantot il se comporte comme Na* et tantdt comme Ca*. Bien aprés ce travail,
Faisandier et al [16] ont montré que le potassium provoque la formation d’un systéme
hétérogene ou coexistent, au sein d’'une méme particule, des feuillets de smectites hydratés et
des feuillets collapsés (distance 10 A) De plus, d’autres auteurs ont montré que la présence de
certains métaux ou cations d’un grand rayon ionique pouvait diminuer le gonflement

interfoliaire [18].

3- Propriétés colloidales :

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

La notion de la double couche :

D’aprés le modéle de Gouy-Chapman [19], des smectites sont mises en solution. Si la
concentration en smectites est faible, ils se dispersent en formant une solution colloidale. Sans
eau, les couches T-O-T sont liées par des forces électrostatiques. Par contre, en solution, il y
aura isolement de ces dernieres ; et vu la surface négative des argiles, les cations de la
solution vont étre attirés, créant ainsi un nouvel équilibre. La concentration en cation sera plus
grande a proximité de la surface des argiles, un gradient va s’établir et les cations auront
tendance a diffuser vers la solution. Ce gradient de diffusion va s’amenuisant avec la distance
jusqu’a I’équilibre avec la solution, créant ainsi deux couches: une couche négative a la

surface, et I’autre positive juste a coté.

11
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L’¢épaisseur de la double couche dépend de la charge de la surface argileuse et de la
salinité (voir Figure 6).

Il faut noter que I’augmentation de la teneur en argiles provoquera la compression de la
couche de Gouy, et la diffusion est moins prononcée. Si on 1’augmente encore, 1’attraction
¢lectrostatique peut permettre aux particules de s’associer, avec éventuellement floculation et

sédimentation.

Guy-Chapman-Model
a) double layer  bulk solution

Cegs e
2 e 6@:@ "C
e D@ S .
:G} [ L - L
S e B:E'f .
Yec® |
o O
2 :
2 I
z |
E :
2| 1

Y

distance from surface

Figure 6 : Schéma représentant la diffusion en double couche d’une smectite [19]

4- Capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique d’une argile résulte de la substitution isomorphique
des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de Mg2+ et Fe** etde la
substitution de Si** par AI** dans la couche tétraédrique induisant un déficit en charge du
feuillet qui est compensé par la présence des cations compensateurs [20].

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 ». De ce fait la localisation des cations échangeables est un facteur trés
important, par exemple dans la Kaolinite les cations échangeables sont localisés sur les bords
des particules alors que dans les autres argiles ils sont localisés partiellement sur les bords et
les faces des particules [21]. Pendant longtemps les auteurs ont admis que la totalité des
cations échangeables de la montmorillonite se situait entre feuillets. Or ceci impliquerait des
dimensions de particules plus grandes que celle observées, en ce basant sur ce fait d’autres

localisations ont été proposeées :

12
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+ Cations internes : ce sont des cations situés entre les feuillets, leur capacité d’échange
est de I’ordre de 75 - 80 meq/100 g d’argile, I’hydratation interne permet 1’échange de ces
cations par les ions présents dans le milieu dispersif.

+ Cations superficiels : ils sont localisés a la surface des particules, leur capacité
d’échange est estimée a 20 %. Ils sont responsable des propriétés des suspensions (pH,
viscosité...) ces cations se divisent en deux, les cations localisés sur :

> Les faces (plans 001) des particules argileuses de méme nature que ceux Situés
entre feuillets mais se comportent difféeremment.

> La périphérie des feuillets sont responsables des phénomenes de rigidité des
gels et de la floculation.

La capacité d’échange cationique est fonction du pH, elle est généralement donnée

pour un pH neutre (7). Le principe de la mesure est illustré a la figure suivante ;

A A A
& & €9 @ — m
S -~
|

. Echantillon saturé par NH,"
p N
A S S
“\[_ r/"
/ \ Echantillon saturé par Na

L N

N
| | La quantité de NH," libérée est mesurée

e N

Figure 7 : Mesure de la CEC [22]

Un échantillon est saturé avec un cation en le mélangeant dans une solution de
chlorures. Les cations qui se trouvaient dans la couche diffuse vont étre échangés et seuls les
cations ajoutés seront fixés. L’exces de cation est rincé puis remplacé par un autre cation. On
mesure ensuite la quantité de cations libérés. Les valeurs de CEC pour les principales familles

argileuses sont reportées dans le tableau suivant :
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Tableau 2 : Capacité d’échange cationique pour des minéraux argileux [23].

Argiles CEC (meqg/100g)
Montmorillonite 60 - 150
Vermiculite 100 - 150
Ilite 10 - 40
Kaolinite 3-15
Chlorite 10- 40

VI) Les montmorillonites :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches

en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du

groupe des Smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de Bentonite,

d’apres le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75

% de Montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de

Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).

1- Structure et microstructure :

e Structure [24] :

La formule générale de la maille élémentaire de la montmorillonite est :

M, (Al,_,Mg,)" (SizO4)" (OH),nH,0

Ou

M représente les cations échangeables,

VI : désigne la couche octaédrique
IV : désigne la couche tétraédrique

Les valeurs moyennes de la projection horizontale de la maille d’une montmorillonite

sont :
a=52A
8,8A<b<92A
95° < B < 100°

L’étude de la structure de la Montmorillonite a fait 1’objet de plusieurs détermination,

une seule hypothése a été retenue, celle d’Hoffman [25], Hendricks [26] et Marshel [27].
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La Montmorillonite est un alumino-silicate phyliteux, c’est une smectite avec des

feuillets élémentaires de type (2 :1) séparés par des molécules d’eau (voir Figures 8).

-

Cations échangeables
x. H20

Q@Oxygéne & Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

® et @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure 8 : Structure de la montmorillonite [4].

Le cristal est constitué par une couche médiane d’ions de silicium situé a 1’extérieur
d’un tétracdre dont le sommet est occupé par des atomes d’oxygene.
Les ions aluminium sont situés a l’intérieur d’un octacdre dont les sommets sont

occupés par quatre atomes d’oxygene et deux ions hydroxyles.

e Microstructure [7]
Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation
selon 1’échelle d’observation. Nous présentons dans cette partie les différents « objets »
caractéristiques de cette structure multi-échelle. Ces différentes unités structurales sont

représentees schématiquement sur la figure suivante :
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[.=100a 1000 nm 8al10nm

= —

e=1nm

Le tewllet La particule primaire 1 agrégat
Figure 9 : Structure multi-échelle de la montmorillonite.

a) Le feuillet :

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est
assimilable & un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions latérales de 1’ordre du
micron, et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées
comme souples et relativement déformables. L anisotropie des feuillets est trés importante.

Dans la famille de smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par
maille, selon la localisation des substitutions, et le taux d’occupation des couches
octaédriques. La montmorillonite posséde environ 0,3 a 0,4 électron par maille. Les cations
compensateurs a la surface des feuillets de montmorillonite sont généralement des ions
calcium ou sodium. On emploie généralement les termes de montmorillonite « calcique » et

de montmorillonite « sodique » pour faire référence a la nature de ces cations.

b) La particule primaire :

Elle est constituée de cing a dix feuillets empilés, maintenus par les forces
électrostatiques attractives entres les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait
généralement 8 a 10 nanométres d’épaisseur. La taille des particules est a peu pres constante,
c'est-a-dire que lorsqu’une montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliaire est augmenté et
il y a moins de feuillets dans une particule. La montmorillonite présente des substitutions
isomorphes de type dioctaédrique. Ce type de localisation des charges empéche les cavités
hexagonales de deux feuillets adjacents de se superposer. L’arrangement global des feuillets,
au sein d’une particule primaire de montmorillonite, est donc turbostratique. Ils présentent un

désordre dans le plan (x ; y) mais sont tous perpendiculaires a la direction z.
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c) L’agrégat .
C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les
agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns.
Cette structure multi-échelle développe différents niveaux de porosité qui expliquent
I’aptitude de la montmorillonite au gonflement. L’absorption d’eau se fait a plusieurs
niveaux : par I’hydratation des cations compensateurs mais aussi par capillarité au sein des

galeries et des porosités interparticulaires et interagrégats.

2- Propriétés [23] :
La montmorillonite fait partie des phyllosilicates @ 10 A et posséde deux propriétés

remarquables :

+* Une capacité d’échange cationique importante.
+ Une aptitude a I’expansion du domaine interfoliaire appelée capacité de
gonflement.

Ces deux propriétés résultent des caractéristiques structurales de cette catégorie de
minéraux. La capacité d’échange cationique et due au fait des substitutions isomorphiques
des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de magnésium entrainant
une charge négative globale du feuillet. Elle est compensée par la présence de cations
échangeable localisés dans I’espace interfoliaire. La quantité¢ des cations échangeables, qui
dépend de la charge du feuillet est appelée la capacité d’échange cationique (CEC), elle est
exprimée en meq/g.

Quant au gonflement, il résulte de la pénétration dans le domaine interfoliaire de I’eau
ou d’un autre liquide polaire pouvant vaincre les forces de type Van der Walls existant entre

les feuillets de I’argile.

3- Champs d’application des montmorillonites:

Du fait des propriétés présentées par la montmorillonite telles que le gonflement et la
capacité d’échange cationique, elles connaissent un champ d’applications trés variees :

> Dans I’industrie pétroliére, notamment dans le domaine de la catalyse [28]:
La montmorillonite traitée par acide est utilisée dans nombreuses réactions telles que la
dimérisation des acides gras insaturés aux acides dicarboxyliques et 1’alkylation des phénols.
Les montmorillonites échangees par les cations sont aussi des catalyseurs efficaces, nous
donnons par exemple : les montmorillonites échangées par Al et Cr sont utilisé dans des

réactions de lactonisation, en notant aussi les montmorillonites échangées par le Fe et le Co
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ou elles 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, ou elles
sont des catalyseurs efficaces et sélectifs pour la production de 1’acétate éthylique a partir de
I’éthyléne et ’acide acétique.

> Dans le forage comme un fluide de forage.

> Dans le domaine de la dépollution, la Bentonite connait un vaste champs
d’application visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur
transformation en des produits moins nocifs [29, 30].

> En chromatographie comme phase stationnaire [31].

> En travaux publiques dans I’aménagement des barrages et des routes [32].
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B- Préeparation des mateéeriaux argileux

) Pontage des argiles :
1- Géneralité :

L’intérét accordé ces dernieéres décennies a 1’étude des argiles a piliers d’oxydes
métallique par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par leurs
propriétés adsorptives et catalytique exceptionnelles. Depuis les années 70 une nouvelle
famille de matériaux bidimensionnels a connu le jour appelée « argiles pontées », semblables
aux zéolites. Elle a été mise en ceuvre pour la premiére fois en intercalant certaines argiles de
type Montmorillonites ou Beidellites par des polycations hydroxymétallique, directement par
échange cationique.

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans le
pontage, et les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par
un acide fort (ou une base forte) selon la nature du métal choisi. Aprés calcination a
différentes températures, les polycations intercalés, se transforment en piliers sous forme de
grappes d’oxydes métalliques rigides et résistants. Ils confeérent a ces solides une stabilité
thermique élevée, une surface microporeuse développée et une grande acidité [33].

Notant aussi que le pontage est primordiale parce que 1’utilisation de la montmorillonite
comme catalyseur n’est pas évident parce qu’elle se désactive et a des hautes températures, il
peut arriver un lessivage de la structure conduisant a une diminution de la surface spécifique.
Le pontage se base sur trois notions :

+ L’intercalation : C’est la premiére étape du pontage. C’est une insertion quasi-réversible
entre les feuillets des argiles gonflantes d’especes chimiques variées (minérales, organiques

neutres ou chargées). Les distances interfoliaires d,,, observées par diffraction des rayons X

subissent une augmentation considérable parfois a cinq fois la distance initiale du feuillet
isolé [34, 35].

+ Le phénoméne d’irréversibilité et de stabilité thermique : L’ouverture des feuillets ne
résiste généralement pas a 1’augmentation de la température, il y a risque de lessivage des
éléments structuraux.

+ La porosité : 1l est évident que si tout I’espace interlamellaire est rempli et qu’aucune

molécule ne peut y accéder, la notion de tamis moléculaire est perdue.
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Le pontage défini par ces trois notions conduit a ce qui est appelé argiles a piliers
interlamellaire, traduit du terme anglais par pillared inter-layered clays (P.1.L.C)
La figure 10 récapitule les différentes étapes de pontage.

1
=
Purification
Original interlayer cations Na©
Parent clay Purified clay
2 l Intercalation
: microporous
_/// or mesoporous
structure
3
<
Calcination
Rigid pillar oxide Polycations
Pillared interlayer clay (PILC) Intercalated clay

Figure 10 : Les différentes étapes du pontage [36]

2- Caractéristiques [34, 35]:
Les caractéristiques recherchées lors du pontage par des polymeéres cationiques sont les
suivantes :

e Un écartement Ad entre les feuillets suffisamment important: celui-ci est lié a la
stabilité thermique de I’argile, a la nature de la famille argileuse ainsi qu’a la taille
du pilier ;

e La surface totale développée est supérieure a celle de I’argile naturelle ;

¢ Une porosité importante ;

e Une acidité développée qui peut étre de force et d’origine différente (acidité de

Bronsted ou de Lewis).
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3- Pontage au titane :

L’argile pontée au titane présente des distances interréticulaires de I’ordre de 24 — 28 A
et des surfaces spécifique de 260 & 350 m?/g [24].

C’est ainsi que les travaux de Sterte [37], Bernier [38], Khalfalah [39], Valverde [40]
et Del castillo [41] ont porté sur I’¢tude des conditions de synthése. Ils ont pu montrer que la
réaction d’hydrolyse des sels de titane en présence des acides dépend de plusieurs parametres
entre autre du rapport H*/Ti, de la nature de la source de titane et de la nature de I’acide
utilisé. Ils ont trouvé aussi que 1’étape d’intercalation du titane est controlée par différents
parametres comme la température de synthese, la vitesse d’ajout de la solution pilier a la
suspension argileuse et la teneur en titane.

Les cations tétravalents de titane, a cause de leurs charges élevées, subissent une
hydrolyse spontanée méme en milieu fortement acide [38]. L’ion Ti (IV) existe a pH = 0 sous
la forme [Ti(OH)(H»0)s]** qui est en équilibre avec le complexe [Ti(OH),(H20)4]**. Peu de
travaux sont reportés dans la littérature concernant la condensation en solution du titane (1V)
excepté celle concernant un octamére [Tig(OH)12(H,0),]** dont la structure est peu connue
[42].

Selon certains chercheurs [42-45] 1’espéce présente lors de 1’hydrolyse de titane est

[TiO2(OH)12(H20),] **, dont la structure est représentée dans la figure 11:

[TiO2(OH)4],
Figure 11 : Complexe du titane [TiO,(OH)4]«

L’étude de Khalfallah et al [39] montre la présence des sites acides de Lewis et de

Bronsted, selon I’acide utilisé lors de I’hydrolyse. D’autres travaux [40] ont montré que
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I’acidité des Bentonites pontées est ¢levée a celle des Bentonites naturelles. Ceci est dd a
deux raisons :

1. le caractere acide des espéces de titane qui agissent comme piliers ;

2. l’augmentation observée de [’accessibilité a la surface spécifique interne apres

formation de piliers.

Il) Préparation par Imprégnation [46]:
L'opération la plus importante dans la préparation de catalyseurs supportés est
I’imprégnation. Cette méthode comporte trois étapes essentielles :
» l'imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates,
sulfates...) dissous dans un solvant ;
» le séchage du solide imprégné ;
» la calcination et 1’activation.
Le précurseur est choisi avec soin en fonction de I’état métallique qu’il permettra
d’atteindre. Il faut dans la mesure du possible éviter :
» les précurseurs qui se decomposent a température trop élevée (risque du frittage du
métal) ;
> les précurseurs contenant certains ions qui peuvent se comporter comme des poisons
du catalyseur (chlorures, sulfates par exemple) ;
» les précurseurs organiques qui laissent du coke apres calcination.
La sélection du support et du précurseur étant faite, le dépdt du précurseur est réalisé
selon deux types d’imprégnation : 1I’imprégnation avec interaction ou I’imprégnation sans

interaction entre le précurseur et le support.

1- Imprégnation avec interaction :

Dans ce cas, le précurseur interagit avec le support par différents types de liaisons
comme celles de Van der Waals, covalentes, ou encore ioniques. Le précurseur se partage
entre la solution et I’interface solide-liquide selon sa concentration en solution, sa nature et
celle du support, la surface spécifique du support, la température, le pH, etc.

Ce type d’imprégnation est le cas le plus fréquent et résulte d'opérations d'échange
ionique, aprés mise en contact du solide avec une solution aqueuse d'un sel métallique a une
température donnée.

Les cations As, présents dans la solution, diffusent vers l'intérieur des pores et se
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substituent aux cations de compensation du solide B, jusqu'a atteindre I'equilibre, selon le
schéma de réaction suivant:
A+ B <—> A" + BS

Ou les indices s et z se rapportent respectivement aux cations en solution et en phase solide.

2- Imprégnation sans interactions :

Dans l'imprégnation sans interactions, le mouillage du support est réalisé avec une
solution qui contient le sel précurseur. Deux cas peuvent étre distingues selon que la porosité
du support soit remplie au départ par 1’air ambiant ou préalablement remplie par le solvant.
L’imprégnation est dite « capillaire » dans le premier cas et « diffusionnelle » dans le second

cas.

a) Imprégnation capillaire :
L’imprégnation capillaire est principalement caractérisée par son exothermicité, et par
les pressions capillaires développées dans les pores, autrement dit la vitesse avec laquelle les
pores sont remplis.

Exothermicité : Un dégagement de chaleur se produit lors de la substitution de I’interface

solide-gaz par une interface solide-liquide. Ce phénoméne est souvent sans grande
conséquence sur la qualité de I’imprégnation excepté dans les cas particuliers suivants:

> le précurseur a une concentration proche de celle a la saturation,

> lasolution présente un mélange de plusieurs précurseurs métalliques.

La fixation du solvant (eau) a la surface du solide lors de I’emploi d’une solution ayant
une concentration en précurseur voisine de la saturation conduit a la fois a une augmentation
de la température et a une précipitation d’un compos¢ mixte ayant une composition ¢éloignée
de la solution mere. Pour éviter ces phénomenes indésirables, une des solutions envisagées
consiste a prétraiter le support par un courant de vapeur d’eau surchauffée (désactivation du
support) a des températures inférieures a 200 °C. Cette opération conduit a la formation d’un
film liquide & la surface du solide (couche adsorbée). Ainsi, lors de I’immersion du support
dans la solution mére, les phénomeénes de fixation du solvant a la surface du support peuvent
étre évités, entralnant une minimisation de 1’¢élévation de température a 1’échelle locale.

Pressions développées dans les pores et temps de pénétration par capillarité: des la mise en

contact de la solution avec le support, celle-ci est aspirée a 1’intérieur des pores. Une partie de

I’air présent dans la porosité va étre emprisonné et comprimé dans les pores sous 1’effet des
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forces capillaires. La différence de pression, APc, entre deux phases separées par une interface
courbe peut étre représentée par 1’équation de Laplace :
_ 2y, Cosa

r

pore

4p

c

OU rpore represente le rayon des pores, a I’angle de contact, y v la tension superficielle a
I’interface liquide-gaz.
Si on considére que le liquide mouille parfaitement la surface, cette équation conduit a
des valeurs trés élevées de la tension capillaire pour des rayons de pores inférieurs a 100 A.
Par ailleurs, le temps nécessaire & la pénétration du liquide dans les pores peut étre
estime & partir de I'équation suivante, tirée du modele du faisceau capillaire paralléle :

2

_ 2K
7.y cosar

pore

cap

Ou p est la viscosité du liquide et x, la longueur du pore équivalent au rayon de la particule
multiplié par le facteur de tortuosité.

Le remplissage des pores est un phénomene rapide, mais dans la réalité il faut tenir
compte de d’un phénomeéne parasite, 1’élimination de ’air occlus. Certains auteurs ont étudié¢
la cinétique d’imprégnation d’une solution dans deux supports, I’un microporeux caractérisé
par une répartition de taille de pores monomodale et l’autre a répartition bimodale
(micropores et macropores). Il en ressort que pour un solide microporeux, 1I’imprégnation est
limitée par la cinétique de dissolution de D’air ; alors que pour un support a répartition
bimodale la solution parvient trés vite dans les macropores, puis s’introduit dans les
micropores avoisinants en chassant ’air occlus vers les macropores.

La dissolution de I’air dans les macropores sera plus longue que dans le cas d’un solide
microporeux du fait des pressions capillaires plus faibles. On peut s’affranchir de ce
phénomene en réalisant une imprégnation sous vide, mais cette alternative est peu utilisée a

I’échelle industrielle.

b) Imprégnation diffusionnelle :
L’imprégnation diffusionnelle consiste a réaliser dans un premier temps 1’inhibition du
support par le solvant, puis de son immersion dans une solution contenant le précurseur
métallique. Ce sel métallique va migrer lentement dans les pores sous 1’effet d’un gradient de

concentration entre le milieu extragranulaire et le front d’avancement du soluté. Le temps de
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migration sera bien plus long que dans le cas de I’'imprégnation capillaire.
Bien entendu, dans le cas d’une imprégnation diffusionnelle, un exces de solution est

nécessaire ce qui peut étre délicat & mettre en oeuvre dans le cas d’utilisation de précurseurs

métalliques contenant des métaux nobles.

3- Le séchage :

Apres ’étape d’imprégnation, le support est généralement séché a des températures
comprises entre 80 °C et 200 °C afin d’éliminer le solvant. Il faut préciser que 1’étape de
séchage a un effet notable sur la répartition des espéces métalliques lors d’une imprégnation
sans interaction. Ce phénomene de redistribution du précurseur est attribué a la présence des
gradients locaux de concentration et de température au sein de la matrice poreuse qui affectent
les processus de capillarité, de diffusion et de précipitation.

Selon certains auteurs, la qualité du produit obtenu dépend du contrdle et de la maitrise
des parametres clés du processus de séchage a savoir :

» la composition de 1’atmosphére du séchoir ;
» du couplage des cinétiques de transfert de chaleur et de matiere ;

> le niveau de température.

Les phénomenes mis en jeu lors du séchage sont schématisés sur la figure suivante :

»

\
— b

Moisture
-
—

Stage 1 Stage 2 Stage 3

Evaporation Vapor floww
anmnd
Capillary flow

condensation

Drying

Figure 12 : les étapes du Séchage

Initialement, les pores sont saturés en liquide de méme qu’un film liquide recouvre la
surface. Dans ces conditions, le séchage est localisé a la surface externe du solide, la vitesse
de séchage est controlée par le transfert externe de chaleur et de matiére, fortement
conditionné par I’hydrodynamique du séchoir (étape 1). Une fois que I’eau superficielle est

¢liminée, 1’évaporation prend place a I’intérieur des pores. La vapeur ainsi générée dans les
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pores permet au liquide d’en €tre exclu (étape 2). Si le séchage est trop rapide, la surpression
créée par une évaporation locale peut entrainer un éclatement des pores. Dans 1’étape 2, I’ecau
évaporée est celle qui est liée a la matrice du solide par les forces capillaires (eau solvant).

Le séchage se poursuivant, le liquide fixé a la matrice du solide par les forces capillaires
se vaporise et seule 1’eau adsorbée et I’eau liée par liaisons chimiques resteront dans les pores
(étape 3). Cette troisieme étape dite « étape d’évaporation-condensation » est caractérisée par
I’évaporation de 1’eau dans les pores de grandes dimensions et une condensation partielle dans
les pores de tres faibles dimensions.

La derni¢re étape consiste a ¢liminer 1’eau adsorbée jusqu’a atteindre 1’humidité
résiduelle souhaitée (étape 4). La teneur en eau finale du solide est le plus souvent
conditionnée par la température finale du solide et ’humidité absolue du gaz présent dans le
séchoir. Dans le cas d’un support présentant une microporosité, 1’humidité résiduelle sera
préférentiellement localisée dans les pores de plus faible taille par phénomeéne de capillarite.

Précisons enfin, qu’au fur et a mesure que I’évaporation du solvant progresse, la
solution se concentre dans les pores jusqu’a atteindre la limite de solubilité du précurseur. Le
dépbt de ce dernier va alors se produire selon la vitesse de séchage de deux maniéres
différentes:

» sila vitesse de séchage est faible, 1’évaporation se fera dans des conditions douces. Le
liquide a le temps de diffuser du coeur des particules vers la surface. Le dépot se fera
sur la plus grande partie de la surface des pores. L’augmentation de la concentration se
faisant de fagcon progressive, il en résulte un dépét solide peu divisé ;

> si la vitesse de séchage est importante, un fort gradient de température est généré
induisant la migration de la solution a I’extérieur des pores. Le dép6t se fera au niveau
des zones d’évaporation les plus intenses, ménisques et film.

Les sursaturations en précurseur atteintes sont importantes, le dépot solide sera trés
divise.

4- La calcination :

Cette opération peut modifier les propriétés physiques (surface spécifique, volume
poreux), ainsi que les propriétés des catalyseurs (activité, sélectivité). Elle consiste a mettre le
solide dans un four ou dans un courant d'air a haute température (400 °C a 600 °C).

Dans le cas des catalyseurs supportés, I'objectif est d'améliorer la porosité, la dispersion
du métal dans le support, et la résistance mécanique. Pendant la calcination diverses

transformations peuvent avoir lieu:
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» décomposition thermique des précurseurs, entrainant la libération de produits volatils
et augmentant la porosité du catalyseur ;
» modification de la texture par frittage.
Lors de I’étape de calcination sous air, les sels métalliques précurseurs sont transformés
en oxydes métalliques.
La calcination doit étre trés bien maitrisée car la porosité finale et la dispersion du métal
dépendent des conditions opératoires suivies. Une température trop élevée conduit a un
frittage du métal et/ou du support, ce qui a pour conséquence une diminution de la surface

spécifique et donc de l'activite.

5- Matériaux a base de vanadium:
Peu de travaux ont été consacré sur I’imprégnation directe du vanadium sur argile, nous
citons comme exemple les travaux de Narayanan et al [47] qui ont proposé I’imprégnation du
vanadium sous forme d’oxyde V,O0s qui est obtenu a partir de la calcination de métavanadate

(NH4VO3) a haute température (voir figure 13).

Figure 13 : Structure de V,05

Pour le vanadium chargé sur des argiles intercalées par le titane il y a pas mal de
travaux, nous citons ici les travaux de Afraoui et al [48, 49], Chae et al [50] qui ont travailles
sur du vanadium chargé sur Ti-PILC et ils ont trouvé que 1’addition du vanadium sur 1’argile
intercalée au titane diminue graduellement la surface spécifique selon la teneur de vanadium
imprégné, ceci est due au blocage des pores (micropores) de Ti-PILC. Par une étude tres

approfondie les chercheurs ont déduit qu’il y a plusieurs facteurs influencant 1’état des

27



Etude Bibliographique CHAPITRE I

especes de vanadium sur la surface du support notant parmi ces facteurs :
e le pH de la solution d’imprégnation ;
o les propriétés texturales de la surface de support ;
¢ lateneur de vanadium supporté ;
¢ les conditions du prétraitement.

Les espéces de vanadium existent sous forme tétraédrique et la formation du
polyvanadate (V=0 et V-0O-V) est favorable sur Ti-PILC [50].

D’aprés 1’étude faite par Gao et al [51], ou ils ont préparé des catalyseurs a base de
vanadium supporté sur une argile acidifiée. Ils 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-Si dans les
catalyseurs d’argile supportés et ils ont déduit aussi que ces centres V-O-Al et V-O-Si sont
les centres actifs pour I’oxydation.

Un autre travail effectué par Khedher et al. [52] ou ils ont caractérisé les sites de
vanadium sur une argile acidifiée et ils ont étudié aussi les propriétés catalytiques pour
I’oxydation des sulfites en phase liquide. L’analyse spectroscopique montre que le vanadium
se trouve sous deux différents états d’oxydations, ’état tétraédrique V°* et Iétat octaédrique
V*. Aprés une analyse approfondie par RMN les auteurs ont trouvé qu’il y un intermédiaire
responsable de 1’oxydation qui se forme entre le vanadium et le TBHP de telle fagon que cet
intermédiaire rend le peroxyde d’oxygene tres électrophile et favorise une attaque
nucléophile par le substrat a oxydé (figure 14).
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Figure 14 : Geométrie du complexe intermediaire

1) Champs d’application des matériaux argileux:

Les argiles pontées obtenues apres activation présentent une bonne stabilité thermique
et acidité élevée, ainsi elles sont utilisées dans divers processus industriels :

Les réactions d’Alkylation tels que les travaux de Narayanan et al [47] ou ils ont
travaillé sur I’alkylation de 1’aniline par des catalyseurs a base de vanadium chargé sur une

montmorillonite, aussi les études de Shamsudeen et al [53] ou ils ont préparé du vanadium

28



Etude Bibliographique CHAPITRE I

imprégné sur une montmorillonite a piliers de Fe, pour la methylation de 1’aniline.

Les réactions de craquage et hydrocraquage tels que les travaux de Swarnakar et al [54]
ou ils ont préparé une montmorillonite a piliers de titane et d’aluminium pour le crackage et
I’hydrocraquage du cumene.

Les réactions d’époxydation, tel que 1’époxydation du cyclohexéne [36, 55 - 56] ou les
chercheurs ont préparé des catalyseurs du vanadium chargé sur une montmorillonite a piliers
de titane.

Les réactions de réduction sélective du NO [57].

Pour les réactions d’oxydation la majorité des études publiées sont pour I’oxydation de
H.S [58], dans notre étude nous allons essayer a valoriser ces matériaux argileux préparés

pour I’oxydation du cyclohexane.
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C- Oxydation du Cyclohexane :

)] Introduction :

Les processus d’oxydation des alcanes en phase liquide ont un réle important dans
I’industrie pétrochimique moderne. Parmi ceux-ci on notera 1’oxydation du cyclohexane qui
va étre I’objet de notre étude.

Le cyclohexane CgH1,, est une cycloparaffine liquide insoluble dans I’eau miscible avec
beaucoup de solvants organiques et qui se cristallise a 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. C’est un grand intermédiaire
organique utilisé essentiellement dans la fabrication des nylons 6 et 6,6. Sa consommation a
passé de 3 Mt en 1985 a 5 Mt en 2005. La demande en cyclohexane a atteint 6 Mt en 2010
grace a la forte croissance économique de la Chine. Exxon Mobil et Chevron Phillips, sont les
plus grands producteurs de cette matiere [59].

Pour la fabrication du nylon la pureté du cyclohexane doit étre supérieure a 99,8 % [60].
L’hydrogénation du benzeéne représente la voie la plus importante de la production du
cyclohexane. Il peut étre, aussi, obtenu par fractionnement de la coupe naphta du pétrole. On
peut s’étonner qu’il ne soit pas principalement extrait du pétrole qui en contient entre 0,1 et
1%. Cela provient du fait que cette opération est difficile a réaliser, ou le cyclohexane se
sépare difficilement des corps voisins et il est obtenu seulement a 58 % de pureté. Seule une
opération de distillation extractive permet d’allez jusqu’a 99 %.

La principale débouchée du cyclohexane est la production de 1’acide adipique, lui
méme, intermédiaire pour la fabrication du nylon 6,6 [61, 62].

L’acide adipique [HOOC(CH2);COOH] c’est un solide blanc cristallin utilisé
principalement dans la fabrication du nylon-6,6, polyamide. Sa production dépasse 2 billion

tonnes.
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Figure 15 : Schéma de ’obtention du nylon 6,6

Le procédé¢ industriel de I’acide adipique repose sur deux réactions d’oxydation. La
premiére consiste a transformer le cyclohexane en mélange cylohexanol/cyclohexanone
appelé couramment « olone » voir figures 16 et 17, la réaction d’oxydation est catalysée par

I’acétate de cobalt a une température de 423 K et a une pression de I’ordre de 9 bars [63].

Nous avons :
j)H o)
N Co(0-0-C-CHz)5 T =
(X+Y)‘ { + (O‘5X+Y} 02 =~ x + vy + Y HQC]
~ 423K, 9bar ~ -

Réaction 1

Dans cette réaction x/y peut varier de 1 a 10, le taux de conversion est voisin de 5 % et

la sélectivité en cylohexanol/cyclohexanone est de 80 %.

31



Etude Bibliographique CHAPITRE I

SCRUBBER QFFGAS

.

BlGH LOW
P}etss. PRESS,
- SCRUBRER SCRUBBER DECANTER & TANK
VENTS [ COLUMN VENTS VENTS
| W T
CYCL0- 1
HEXANE - . . - KA KA KA
N N Y [? 5TA (.:K
CATALYST T
¥
¥ ROILERS

KA : mélange cétone -Alcool

Figure 16 : Le procédé de fabrication d’acide adipique : oxydation du cyclohexane [64]

Le mélange « olone » subit, ensuite, une deuxiéme oxydation par I’acide nitrique a 50
%, la température est de I’ordre de 353 K et la pression de 3 bars, le schéma du procédé est

montré dans la figure 17. La réaction est la suivante :

OH O
/’l\ ﬁjx HNO;
+ (2x+3y) O = (x+y) HOOC-(CH5)4-COOH + x H20
X L/ YL /] 2”72 383K, 3 bar

Réaction 2

Le rendement de la réaction peut atteindre 95 %, les principaux sous produits sont
I’acide glutarique HOOC-(CH,)3-COOH et 1’acide succinique HOOC-(CH,),-COOH |65,
66].
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Figure 17 : Le procédé de fabrication d’acide adipique : oxydation du mélange « olone »

par Dacide nitrique [64]

L’oxydation du cyclohexane a fait I’objet de plusieurs recherches ces dernieres années.
Differents systemes ont été développés afin de convertir le cyclohexane en cyclohexanol et
cyclohexanone, et cela en utilisant la catalyse hétérogéne ou homogéne avec différents

oxydants.
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i) Cinétique de la réaction d’oxydation :

Algay et al. [67] ont proposé le schéma réactionnel suivant :

ROH
- 1/2y
@il
+112 0,

k2 >
RO — D0, D

Ou le D represente les co-produits de la réaction en phase liquide.
Alagy et al. [68] ont présenté un modéle cinétique en négligeant le stade de formation

de I’hydroperoxyde :

+HBO,

/ ROH ——* Esters boriques
lk +H,0

RO — 5 p
Ka
Ou le D represente les co-produits de la réaction en phase liquide.
Un mécanisme radicalaire modifié pour la réaction d’oxydation du cyclohexane a été
proposé par Bhattacharya et al. [69]. lls ont travaillé sur la modélisation de la réaction

d’oxydation en phase liquide :

RH + O, M Rt HO

Re+0, ——2 RO,

RO, + RH ::(4 > ROOH + Re
ROOH+RH ———"RO++ Re+H,0
ROOH + 2RO» K > 2RO+ ROH + H,0
ROH + RO,e o » ROOH + R;e
Rie + 0, ka o R,0,e

RH + RyOp K2 4 R,00H + R

Re + Re —k6> R-R

R+ + ROy k»___ ,ROOR

RO, + ROy» —— K L ROH+RO + 0,
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RO + (n-1) O _ k5 acide adipique

Il faut noter que Ry* ¢’est un radical généré du cyclohexanol (ROH), c-a-d que R;* c’est RO

1)  Systemes catalytique cités dans la littérature :

La législation environnementale s’est vue durcir, en particulier I’industrie chimique qui
utilisait dans le cas de I’oxydation des substrats organiques des méthodes traditionnelles
impliquant des réactifs toxiques en quantit¢ stoechiométrique et générant des effluents
indésirables qui accompagne le produit ciblé. Ainsi s’est imposé le développement des
systemes catalytiques [70].

Au début des années 90 Barton et al. [71,72] ont développé de nouveaux systémes,
appelés « systtme de GIF », qui permettent I’oxydation et la fonctionnalisation des
hydrocarbures saturés sous les conditions de réaction douces (température ambiante, pression
atmosphérique, et pH neutre).

D’autres travaux de Schuchardt [73] et ceux de Barton [74, 75] ont prouvé que le
comportement singulier des systemes GIF est perdu quand la pyridine est substituée par
d’autres solvants. Guerreiro et al. [76], pensent que le processus d’oxydation de GIF posséde
une €tape importante: 1’insertion de 1’oxygéne singulet dans la liaison métal carbone pour
former un intermédiaire métal alkyl peroxo, étape de réaction probablement possible en
pyridine mais 1’utilisation de ce solvant est prohibé.

Par la suite nous passons en revue les résultats importants pour 1’oxydation du

cyclohexane avec différents oxydants.

1- L’oxygéne moléculaire comme oxydant :

Les oxydations en phase gazeuse se produisent habituellement sous des conditions
extrémes ou il est difficile de commander la sélectivité des produits pour les réactions
catalytiques ou non catalytiques. Ainsi, les transformations d’hydrocarbures en phases
liquides sont préférées en raison de la facilité d’emploi sous des conditions douces [77].

Dans des conditions de pression extrémes [78] le taux de coupure de la liaison C-H est
élevé, ce qui favorise la formation des quantités significatives de CHHP (Hydroperoxyde de
cyclohexyl), qui se décompose en cyclohexanol et cyclohexanone et produit également des
acides carboxyliques comme sous produits a la fin du processus [65, 66]. Cependant, il a été
observé dans d’autres processus radicalaires que la sélectivité diminue avec des conversions

plus élevées. Par conséquent, le processus industriel exige une commande rigide de la
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conversion afin de maintenir des valeurs raisonnables. Il n’y a pas de doute que 1’oxygeéne est
un oxydant bon marché et propre, cependant, la technologie avec laquelle le cyclohexane est
oxydé par ’oxygene pour produire le cyclohexanol et la cyclohexanone reste a développer
[79].

Récemment, beaucoup de systémes ont ét¢ développés pour 1’oxydation du cyclohexane
avec O, comme oxydant. Plusieurs catalyseurs hétérogénes ont été élaborés [79-86] qui sont
active dans des conditions modérées, impliquant une facilité de séparer le catalyseur apres
réaction. De plus, ces systémes presentent des codts energétiques faibles, et une stabilité plus
élevée de I’espeéce catalytique. D’autre part, on continue a s’intéressé a des catalyseurs
homogeénes [87-89] qui sont plus actifs et plus sélectifs.

L’utilisation d’un fluide supercritique CO, comme solvant a été étudié par Olsen et al
[90]. Les conditions utilisées permettent au processus d’étre plus propre et prolongent la durée
de vie du catalyseur.

Kishore et al. [91] ont préparé un complexe a base de cobalt et de vanadium supporté
sur alumine pour I’oxydation du cyclohexane en utilisant 1’oxygéne moléculaire sous pression
et a un intervalle de température de 348 a 473 K. La présence du catalyseur apporte une
conversion de 20 % avec une sélectivité en cyclohexanone considérable ainsi que 1’apparition
de produits non identifiés. Les auteurs ont suggéré que la réaction s’effectue selon un
mécanisme avec ligand centré ou le catalyseur forme avec le cyclohexane un intermédiaire
ion radicalaire. De plus, pour montrer que la réaction ne suit pas un mécanisme de radicaux
libres ils ont effectué la réaction en présence d’un radical libre comme initiateur, ce dernier
n’a présenté aucun effet sur les résultats obtenus.

Tian et al. [92] ont étudié la cinétique de la réaction avec O, comme oxydant initié par
I’hydropéroxyde de tertio butyle. Ils ont conclu que la conversion du cyclohexane et la
sélectivité en cyclohexanone augmente avec le temps de réaction qui est de 3 heures. lls
montrent, aussi, que le rapport ol/one diminue avec le temps, ceci peut étre expliqué par le fait
que le cyclohexanol est plus facile a oxydé que le cyclohexane.

La formation des radicaux libres dans le processus d’auto oxydation peut étre également
réalisée par induction photochimique. En présence de 1’espeéce photosensible qui est irradiée
avec une longueur d’onde appropriée, les composés peuvent transférer des électrons a
I’oxygene produisant des especes réduites qui peuvent soustraire [’hydrogéne a
I’hydrocarbure. Teramura et al. [93] ont utilisé ce systeme avec un catalyseur V,0s/Al,03 en

présence d’oxygene moléculaire, la réaction est effectuée sous les conditions douces, et sans
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solvant, la caractéristique de ce systéeme est la grande sélectivité au mélange olone avec 87 %.
La longueur d’onde est maintenue a 300 nm afin d’inhibé la formation des sous produits tel
que CO,.

Li et al. [94] ont montré que la photo oxydation du cyclohexane sur un catalyseur a base
de baryum sur zéolithe Y utilisant O, est plus sélective en cyclohexanone. Celle-ci est moins
sélective pour 1’oxydation du cyclohexéne sous des conditions comparable. Cette diminution
de sélectivité est attribuée a la présence de deux centres actifs (a-H, et la liaison C=C).

L’utilisation sous les conditions douces d’une photo catalyseur semi conducteur comme
TiO, a été testé par Shimizu et al. [95]. Mais, TiO, nécessite une grande énergie de photo
activation d’ou la possibilité d’oxydation complétes des produits organiques.

Récemment Sreevardhan Reddy et al. [96] ont encapsulé le cobalt dans la structure de
SBA-15, I’analyse par DRX montre que la structure de SBA-15 reste intacte apres
I’incorporation du cobalt. L’étude faite par TPR montre la présence des especes de cobalt
hautement stable. Ce catalyseur avec 2 % de Cobalt montre un TON élevé de 1000 h™ et un
rendement de 9,4 % envers la formation du cyclohexanone sous une pression modérée
d’oxygéne de 1 MPa et a une température de 433 K.

Zhou et al. [97] ont étudié 1’oxydation du cyclohexane avec les métallo-
deuteroporphyrins [M(DPDME)] ou M = Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) ou Zn(Il). Ces complexes ont
montré leur efficacité pour I’oxydation du cyclohexane avec 1’oxygene moléculaire a une
température supérieur de 110 °C et une pression supérieure a 0,4 MPa, les résultats montrent
que la réaction est influencée par le métal central, le temps de réaction et la température. Les
auteurs ont déduit que le cobalt a une activité supérieure a celle des autres métaux. L’alcool et
la cétone sont formés avec une sélectivité de 84,63 % pour une conversion de 18,58 % en
cyclohexane.

Yuang et al. [98] ont étudié ’oxydation du cyclohexane sur des métaux de transition
supportés sur ZSM-5 sous 1 bar d’oxygene et sans solvant et a une température de 1’ordre de
393 K. Le systéme donne une conversion de 10 % avec une sélectivité de 97 % pour le
mélange olone. L’étude de ce systeme a montré que la température et la pression exercent un
effet considérable sur I’oxydation.

Les catalyseurs hétérogenes peuvent étre des oxydes, des cations, ou des complexes
métalliques incorporés dans les matrices inorganiques telles que la silice, I’alumine, I’oxyde
de zirconium, le charbon, les zéolithes, ou les aluminophosphates. L’activation de ces

catalyseurs est principalement basée sur le bon choix du solvant qui détermine la polarité du
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milieu et la taille du substrat qui doit étre adsorbé sur la surface catalytique. Le caractere
hydrophobe de quelques supports fait adsorber d’avantage le cyclohexane impliquant
I’expulsion des produits du site actif dés qu’ils sont formés. Ainsi, la suroxydation des

produits est réduite et des sélectivités élevées sont obtenues [99].

Tableau 3: L effet du TBHP comme initiateur sur [’activité des catalyseurs
M/ZSM-5 (calcinés) [98]

catalyseurs Conversion Rendement (%) Rapport
(%) one ol CHHP | diacides

Co /ZsM-5 9,30 4,17 4,78 0,00 0,35 0,78

Fe /ZSM-5 5,67 2,18 2,65 0,51 0,33 0,82

Mn /ZSM-5 8,98 3,75 3,79 0,36 1,09 0,99
Cu /ZSM 4,79 2,02 1,90 0,68 0,18 1,06
Ni /ZSM 7,67 2,84 3,38 0,80 0,65 0,84
Cr/ZSM 6,41 2,44 2,50 0,78 0,70 098

Conditions de réaction : température, 373 K; pression, 1,0 MPa O,; temps, 4 h; quantité de
catalyseur, 0,2 mg; TBHP, 0,2 g; -one, cyclohexanone; -ol, cyclohexanol; CHHP,
hydroperoxyde de cyclohexyl; diacides, acide succinique, acide glutarique acide adipique.

Maldolti et al. [100] ont déposé un catalyseur homogene a base de tungsténe sur la
MCM41 qui lui offre une bonne dispersion. Les auteurs ont remarqué que l’activité
catalytique du catalyseur ne diminue pas en présence du catalyseur sous la forme hétérogene.

En catalyse homogene le complexe cluster CoMny(O) exhibe une grande activité
catalytique d’oxydation du cyclohexane en acide adipique sans utiliser 1’acide nitrique.
Chavan et al. [101] obtiennent, sous une température de 363 K et sous pression d’air, une
conversion de 51,6 % avec une sélectivité de 36 % en acide adipique, 3,7 % en cyclohexanol,

et 1,3 % en cyclohexanone.

2- Le peroxyde d’hydrogéne comme oxydant :

L’oxydation en phase liquide par le peroxyde d’hydrogéne comme oxydant sur des
catalyseurs hétérogenes est un domaine tres développé, particulierement apres la découverte
de silicate de titane TS-1 par les chercheurs d’Enchim en 1983 [102, 103]. Le silicate de titane
TS-1 qui a la structure de type MFI avec une petite fraction d’atomes de titane. Le TS-1

catalyse une grande variété de réactions d’oxydation en utilisant le peroxyde d’hydrogéne ou
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des peroxydes organiques comme oxydant [104]. Depuis lors beaucoup d’efforts ont été
effectués pour incorporer d’autres métaux de transition dans les cavités des tamis
moléculaires pour former ce qu’on appelle les tamis moléculaire redox [105].

L’oxydation des alcanes catalysée par TS-1 a été étudiée particulierement par Clerici
[106], qui a montré que TS-1 est un catalyseur actif et peut distinguer entre les alcanes
linéaires, ramifiés, ou cycliques.

Zahedi et al. [107] ont synthétisé des aluminophosphates de titane qui sont avérés
actives pour I’oxofonctionnalisation du cyclohexane et d’autres substrats. Cette activité
catalytique, selon Zahedi, est due au titane incorporé. Cependant ces aluminophosphates de
titane sont moins actifs que les silicates de titane TS-1 qui présentent une grande surface BET.

Ti-MMM-1 (matériaux mésoporeux microporeux) est un matériau a phase mixte qui
contient a la fois des méso et des micropores a été synthétisé par 1’équipe de Poladi [108] afin
de le tester sur I’oxydation de quelques alcanes notamment le cyclohexane. Les résultats se
sont avérés intéressants puisque le Ti-MMM-1 est plus sélectif que leur Ti-MCM-41 ou Ti-
MFI. Ce catalyseur a une activité comparable a celle de TS-1 qui peut avoir un grand nombre
de sites accessibles due a sa large surface.

Spinacé et al. [109] quant a eux, ont incorporé du chrome (III) dans 1’oxyde mixte
silicate alumine SAPO37, et I’on testé par la suite sur I’oxydation du cyclohexane en utilisant
le peroxyde d’hydrogeéne et I’hydroperoxyde de tertio butyle comme oxydants. D’apreés ces
auteurs, le chrome (III) est le seul site actif pour ’oxydation. En revanche, le SAPO37 offre
une stabilité au catalyseur dans les conditions opératoires utilisées.

D’autre part, beaucoup de travaux ont été effectués sur 1’oxydation du cyclohexane par
H.O, en présence de catalyseurs homogeénes [110, 111]. Cependant, et malgré que le
peroxyde d’hydrogeéne soit parmi les oxydants les plus attractifs de point de vue
environnemental et économique, il présente 1’inconvénient de se décomposé en présence de
catalyseurs sous les conditions des réactions en oxygene moléculaire et en eau. Ce processus
peut étre accéleré par la présence de complexes de metaux [112].

Les anions de type Keggin et leurs dérivés ont été utilisés comme catalyseurs pour
plusieurs réactions d’oxydations. Cela est dii surtout a leurs stabilités thermique et chimique,
et aux larges possibilités de modifications sans affecter leur structure [113]. Dans ce contexte,
Mizuno et al. [114] ont utilisé des complexes de type Keggin de fer pour I’oxygénation du
cyclohexane ainsi que d’autres alcanes en phase homogeéne avec I’eau oxygénée comme

source d’oxygene. L’efficacité de I’activité du peroxyde d’hydrogeéne dépend particulierement
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des centres de fer [115]. Ces auteurs ont suggéré que la performance catalytique remarquable
peut étre comparée au catalyseur méthane monooxygénase [116]. Il est a noté que le
complexe polyoxométallate est stable sous les conditions utilisees et H,O, n’est pas
décomposé.

Les complexes de manganese sont, aussi, connus pour la catalyse des réactions
d’oxydations. Shul’pin et al [117] ont étudié le systéme « peroxyde d’hydrogéne- complexe
de manganese (IV)-acide carboxylique » pour plusieurs substrats. Ils ont montré que 1’activité
du catalyseur augmente si I’acide carboxylique est ajouté au mélange réactionnel. lls
expliquent que sans 1’acide carboxylique le complexe catalyse la décomposition du peroxyde
d’hydrogene dans I’acétonitrile a température ambiante.

Récemment Adam et al. [118] ont incorporé le chrome et le 4-(methylamino) acide
Benzoique MBA dans la silice extrait du riz notés RH-Cr et RH-Cr-A respectivement. Ces
deux catalyseurs ont montré une activité catalytique supérieure pour 1’oxydation du
cyclohexane arrivant a 100 % de conversion en 6 h ajoutant aussi que leur utilisation ne
nécessite pas une calcination.

Yao et al. [119] ont étudié ’oxydation du cyclohexane par le Cobalt supporté sur
I’oxyde de titane mésoporeux en utilisant le peroxyde d’hydrogéne comme oxydant. Les
auteurs ont étudié 1’effet de solvant sur la conversion du cyclohexane et ils ont trouvé que
en utilisant I’acide acétique comme solvant on aboutira a une conversion de 100 % et une
sélectivité de 93,5%.

Bellifa et al. [120] ont préparé le 20 % V,0s-TiO, par voie sol-gel, les auteurs ont
étudié I’effet de plusieurs paramétres tels que effet de solvant, initiateur et ils trouvé que
’utilisation de 1’acide acétique comme solvant et ’acétonitrile en tant que initiateur présente
une conversion de 8 % et une sélectivité de 76 % en cyclohexanol.

Dapurkar et al [121] ont préparé le VMCM-41 par voie sol-gel avec différents rapports
Si/V, ce catalyseur a prouvé qu’il est trés efficace pour 1’oxydation du cyclohexane sous des
conditions douces ou il a montré une sélectivité élevée parmi plusieurs oxydant utilisés le
H,0; s’est trouvé trés adéquat pour donner une conversion élevée du substrat et une formation

sélective du cyclohexanol.
3- L’hydro peroxyde de tertio butyle comme oxydant :

Klein et al. [122] ont rapporté que les oxydes mixtes amorphes microporeux homogénes

(AMM) a base de Ti, Fe, Zr, Mo, Co, Cr, Cu ou de V incorporés dans la silice peuvent étre
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préparés par un procedé catalytique acide sol-gel catalysent 1’oxydation du cyclohexane avec
de I’hydro peroxyde de tertio butyle. Les résultats de I’oxydation sélective a 353 K employant
le TBHP comme oxydant sont récapitulés dans le tableau suivant.

Tableau -4 : Oxydation de cyclohexane par [’hydro peroxyde de tertio butyle
catalysée par les métallosilicates [123]

Catalyseur CeH100 CeH11OH CeH1;O0H Conversion
(mmol) (mmol) (mmol) (%)
V,05-SiO; 0,19 0,80 0,07 1,1
Fe,03-SiO, 0,97 0,26 0,26 1,6
TiO,-Si02 0,99 0,47 0,47 2,2
Zr0O,-Si0O; 0,17 0,02 0,02 2,9
CuO-SiO, 2,70 0,20 0,20 39
Mo0,05-SiO; 2,30 0,32 0,30 4.4
C0,03-Si0, 2,37 0,52 0,52 51
Cr,03-SiO; 4,60 0,42 0,20 55

CeH12 = 95 mmol, TBHP = 9,5 mmol, catalyseur =100 mg, T =348 K, t=24h

AMM-Ti-Si est un catalyseur actif remarquable et ne souffre pas de désactivation.
Comparé a d’autres matériaux contenant le titane tels que Ti-MCM-41, Ti-béta ou TS-1, des
conversions de plus de 18,5 % et une sélectivité en acide adipique de 32,1 % sont trouvées
[123].

Parton et al. [124] et Vankelom et al. [125] ont étudié 1’oxydation du cyclohexane a la
température ambiante en utilisant le TBHP et les polycyanines du fer introduit dans la zéolithe
Y (FePc-Y) comme catalyseurs. Une conversion du cyclohexane supérieur a 25 % avec une
sélectivité en cyclohexanone de 95 % ont été trouvées. Les activités observées sont de
maniere significative plus élevées que celles obtenues avec les complexes homogénes de
FePc. Langhendries et al [126] ont montré que 1’activité catalytique de la phtalocynine du fer
dépend fortement de la polarité du support. La concentration des réactifs prés des sites actifs
du catalyseur, et par conséquent les taux de réaction sont essentiellement commandés par
1I’équilibre d’adsorption sur le support solide.

De nouveaux catalyseurs d’oxydation ont ¢€té récemment étudiés, comme les

polyoxométalates de métaux de transition, et ayant des structures de type « sandwich ». Par
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exemple le polyoxométalate de ruthénium [(WZn-Ru'"',) (ZnWgOs4),]*" et le polyoxométalate
de palladium [(WznPd",) (ZnWg034)2]'*. Ces complexes montrent une activité élevée dans
I’oxydation des alcanes avec de 1’hydro peroxyde de tertio butyle [127].

Le mécanisme catalytique en utilisant I’hydro peroxyde de tertio butyle a été étudié par
Lee et al. [127] et Ganshpure et al. [128] qui ont étudié I’effet de ligands sur le catalyseur (u-
oxo) (u-carboxylato) di-fer et la variation du ligand en pont du catalyseur de Fe,O(TPA),
(TPA : Tris (2-pyridylméthyl) amine). La réactivité augmente avec le caractere nucléophile du
ligand. Ils expliquent que le TBHP réagit avec le catalyseur par deux mécanismes distincts :

(1) un processus hétérolytique, ou une espece fer-oxo a nombre de valence élevée est
responsable de la formation de la cyclohexanone et du cyclohexanol ;

(2) une voie homolytique qui produit des radicaux t-BuO® et t-BuOO® qui sont
responsables de la formation de t-BuOOCy.

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Pires et al. [129] ou un rapport constant
one/ol égal a un est trouvé lorsque la réaction est catalysée par la zéolithe Y échangée au
cérium et en présence d’une quantité variable de TBHP (4-24 mmol) sou air.

Ces résultats prouvent que des radicaux alkyliques sont formés dans la réaction et
peuvent étre attaqués par O,. Un comportement semblable est observé quand un des
complexes phosphotungstiques de Ru (1) ou ses sels de tetrafluroborate sont employés
comme catalyseurs et le diméthylsulfoxyde comme solvant [130].

Récemment Wang et al. [131] ont étudié 1’oxydation du cyclohexane avec le TBHP par
TS-1 dans le liquide ionique qui remplace le solvant moléculaire. Les auteurs ont étudié
I’effet du temps de réaction, la température, 1’effet de rapport TBHP/cyclohexane sur la
conversion du cyclohexane, la sélectivité et le rendement du cyclohexanol /cyclohexanone.
Ils ont aboutis a une conversion de 13,2 % et une sélectivité en cyclohexanol/cyclohexanone
de 97 % a une température de réaction de 90 °C, aussi ils ont conclus que le TBHP montre
une conversion meilleure avec le liquide ionique en comparaison avec celle de 1’eau oxygénée
avec le liquide ionique.

Schuchardt et al. [132, 133] ont synthétisé et examiné des silicates contenant des
métaux M-SiO, (M = Ce, Cr, Cu). Ces matériaux ont été préparés par la méthode sol-gel et
sont testés dans 1’oxydation du cyclohexane en utilisant le TBHP comme oxydant. Cu-SiO,
[132] et Cr-SiO, [133], ont été étudiés sous les mémes conditions de reéaction a 343 K, ont
montré leur activité dans 1’oxydation du cyclohexane par le TBHP. Pour Cu-SiO,, la

conversion est de 1’ordre de 4,4 % aprés 24 h, avec une sélectivité de 84 % en cyclohexanone
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(one) et cyclohexanol (ol). Pour Cr-SiO,, une conversion de 5,6 % a été obtenue aprés 24 h,
avec une selectivité de 87 % en mélange olone. Il a été observé que la réaction favorise au
départ la formation du cyclohexanol qui, plus tard, est converti en cyclohexanone. Le CHHP
et les autres produits, en particulier I’acide adipique, montrent de faibles concentrations.

Les matériaux Ce-SiO, sont également actifs pour 1’oxydation du cyclohexane par le
TBHP [134]. Ces catalyseurs ont été préparés par différentes procédures : sol gel, synthése
hydrothermique, ainsi que d’autres techniques de préparation. Les meilleurs résultats de la
réaction d’oxydation ont été obtenus a 343 K, dans 1’acétone, avec les matériaux issus de la

synthese hydrothermique, ou la conversion est supérieure a 12 %.

4- Oxydation du cyclohexane par d’autres oxydants :
D’autres oxydants ont fait I’objet d’études sur I’oxydation du cyclohexane, et qui ont

montré des résultats encourageants.

a) L’ozone :

L’ozone réagit directement avec les alcenes pour donner des alcools, des cétones, et des
acides carboxyliques [135, 136]. Cependant, dans le cas des alcanes 1’activité est trés faible.
Alors, ’oxydation catalytique par 1’ozone (ozonation catalytique) a été appliquée pour la
décomposition des composés organiques volatiles en phase gaz [137]. Dans le processus de
I’0zonation catalytique, 1’ozone se décompose pour former des espéces oxygénées actives de
grande réactivité qui peuvent oxyder les composés organiques [138].

Plusieurs métaux ont été employés comme catalyseurs par Einaga et al. [139] sur
I’oxydation du cyclohexane tel que Fe, Co, Ni, Mn, et Cu supportés sur alumine. Mais, seul le

Mn a présenté une activite.

b) L’iodosylbenzéne :

L’iodosylbenzeéne (PhlO) est utiliseé généralement comme oxydant sur les réactions
d’oxydation des alcanes en présence de catalyseurs homogenes ou homo-supportés comme les
complexes porphyriniques de métaux de transition, Ru [140], Mn [141], Fe [142]. 1l est
préparé a partir de I’iodobenzéne diacétate et la soude [143].

Les composeés inorganiques comme le gel de silice, les argiles et les zéolithes ont été trés
sollicités afin d’€tre utilis€ comme matrice pour I’immobilisation des métalloporphyrines

[144]. Ces matériaux présentent une grande stabilité pour certaines réactions d’oxydation. En
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effet, leur utilisation pour le processus d’oxydation est inspirée pour imiter le cycle
catalytique du cytochrome P450, de plus, la structure de la matrice peut apporter une
meilleure sélectivité pour 1’approche des substrats aux sites actifs des métallocomplexes
immobilisés [145].

Il s’est avéré que les complexes Fe (Il1) porphyrines sont des catalyseurs variés et
robustes pour I’oxydation du cyclohexane utilisant PhlO, ce qui n’est pas le cas lors de
I’utilisation du peroxyde d’hydrogéne par Nakagaki et al. [146], qui donne une faible
conversion comparée a PhlO et dans les mémes conditions. D’aprés ’auteur, cela est di
probablement a la dismutation de H,O,.

D’autre part Nakagaki et al. [147], ont immobilisé des complexes de fer porphyrine sur
la surface du glycinate intercalé avec I’hydroxyde d’aluminium et de magnésium, pour é&tre
testés sur 1’oxydation du cyclohexane en utilisant 1’iodosylbenzéne comme oxydant. Ils ont
observé que la production du mélange olone augmente avec le temps jusqu’a 6 heures pour
tous les catalyseurs utilisés. D’un autre coté, I’activité diminue avec 1’augmentation de la
quantité de I’oxydant. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’une grande quantité de PhlO peut
bloquer I’acces des réactifs au fer et/ou provoque la destruction du catalyseur.

Plusieurs systémes en catalyse hétérogéne sont basés sur I’immobilisation des
métalloporphyrine a I’intérieur des pores du support ou dans les espaces intercalaires des
argiles, dans le cas des reactions d’oxydation, les donneurs de 1’atome d’oxygeéne comme
PhIO ou les peroxydes organiques ont une diffusion faible dans ces supports, génant 1’acces
de ces réactifs aux sites métal-porphyrine. Pour cette raison, les catalyseurs immobilisés sur la
surface des matrices inorganique peuvent étre la solution de ce probleme imposé par le
support [148].

Différent catalyseurs fer-porphyrines ont été étudiés par Moreira et al. [142] supportés
sur la silice ou encapsulés dans une matrice de silice pour 1’oxydation du cyclohexane et
I’epoxydation du cyclohexene. Les meilleures résultats sont obtenus avec les catalyseurs
supportés sur la surface de silice, il est a noté aussi qu’une grande sélectivité est obtenue pour
le cyclohexanol.

Le complexe Fer Ill porphyrine (5, 10, 15, 20 Tetra phenyl porphyrine fer Il chlorure)
greffé sur une membrane polymérique présente une efficacité excellente pour I’oxydation du
cyclohexane d’aprés Gotardo et al. [149], a condition que le substrat soit dilué. Ce complexe
n’est pas actif pour I’oxydation du cyclohexane en systétme homogenes, et sous les mémes

conditions. Cela est di a la faible concentration du cyclohexane et le faible rapport
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substrat/oxydant qui favorise d’autres réactions compétitives comme 1’oxydation du solvant et

la disproportion de 1’iodosylbenzéne.

5- Oxydation du cyclohexane par des matériaux a base d’argile :

Anisia et Kumar [150] ont préparé un complexe bimétallique cuivre-fer héteronucléaire
macrocyclique FeCuL(NO3),4H,0 [L= (CH3CsH,CH,O(CH,)3N)2] ensuite il a été supporté
sur une montmorillonite a piliers de zircone, le schéma suivant montre les étapes de

préparation :

) O Acid treated Montmorillonite
(DQ@ ®©®
1MNaCl(2L) 24 h
v O 0
Na Exchanged Montmorillonite % ®©@
Refluxed with freshly prepared 0.1 | 1g9°c 24 h
M zirconium oxychloride solution ’ Q @
v
Zirconium pillared Montmorillonite ®@® @
Refluxed with complex 80°C. 24 h Q Q

dissolved in acetonitrile

QO v
Comp Comp Final Catalyst
@ @ G
QO O

Figure 18 : Schéma de préparation du catalyseur

L’oxydation du cyclohexane avec de 1’oxygene moléculaire en présence de ce
catalyseur conduit a la formation du cyclohexanone et d’autres produits secondaires. La
réaction est faite dans un réacteur en acier a haute pression, pour une température de 190 °C
la conversion du cyclohexane a atteint 14,2 % et le cyclohexanone est formé avec une
sélectivité de 87,4 %. Les mécanismes réactionnels proposés par les auteurs sont représentés

dans la figure suivante :
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Figure 19 : Modéles Cinétiques de la réaction d’oxydation du cyclohexane

Anisia et Kumar sont les seuls chercheurs qui ont travaillé sur 1’oxydation du
cyclohexane par un matériau argileux. Ce travail a montré I’efficacité de ce type de matériaux
et vu les résultats intéressants que les chercheurs ont trouvé, nous avons voulu de faire une
¢tude semblable par 'utilisation d’un matériau argileux a base de titane et vanadium, ce
catalyseur a été caractérisé et testé, les résultats obtenus sont montré dans les deux chapitres

suivants.
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)] Réactifs utilisés:

Nous sommes tous conscients des dangers, plus ou moins élevés que présentent
plusieurs produits chimiques pour la santé humaine ; ce qui nous rend trés curieux de
connaitre le degré de toxicité de chaque produit ou réactif utilisé dans notre travail. Ainsi
I’exposition prolongée ou répétée nous amene a prendre beaucoup de précautions et a se
protéger contre les produits toxiques.

Les produits sont généralement utilisés sans traitement préalable. Leurs puretés, leurs

origines ainsi que leurs toxicités sont données dans les tableaux ci-dessous :

Tableau 1 : Toxicité, origine et pureté des composés utilisés dans la préparation du

catalyseur
Composé Toxicité Origine Pureté
Isopropoxyde de titane : Substance nocive ou irritante ALDRICH 97 %
Ti(OC;3H7)4
Acide chlorohydrique : HCI Substance corrosive Biochem 37 %
chemopharm

Métavanadate d’ammonium: Substance toxique Strem 99 %
NH,VO, Chemicals
Acide oxalique : Il provoque des irritations locales - -
HOOC-COOH importantes, aussi il provoque des

graves brilures.

Ingestion toxique
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Tableau 2: Toxicité, origine et pureté des composés utilisés dans le test catalytique.

Composé Toxicité Origine Pureté
Cyclohexane : C¢H1, Facilement inflammable ;
Irritant pour la peau ; LABOSI 99 %
Peut provoquer une atteinte des
poumons en cas d’ingestion.
Cyclohexanol : CgH;,0 Nocif par inhalation, irritant pour Biochem
les voies respiratoires et la peau. Chemopharm 98 %
Cyclohexanone :C¢H1,0 Inflammable, nocif par inhalation, Biochem
possibilité d’effets irréversibles. Chemopharm 99,5 %
L’hydroperoxyde de Corrosif et oxydant en contact avec
tertiobutyl : matériaux ;
(CH3);COOH Combustible peut causer du feu ; ALDRICH 70 %
Toxique par inhalation, en contact
avec la peau, et par ingestion ;
Cancérigéne.
n-Pentanol : CsH;,OH Inflammable; Biochem
Nocif par inhalation. Chemopharm -
Acétonitrile : CH;CN Facilement inflammable ; SIGMA
Toxique par inhalation, en contact ALDRICH 99 - 100 %
avec la peau, et par ingestion.
Acide acétique : Inflammable, et corrosif ; Biochem 99,5 %
CH3COOH Provoque de grave brdlure. Chemopharm
Decane : CioH2 Nocif ALDRICH 99 %
Acide Sulfurique ; H,SO, Corrosif
FLUKA 95-97 %
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) Préparation des matériaux argileux :

1- Purification de La Bentonite:

a) Prélévement de I’échantillon :

L’échantillon est prélevé du gisement de Hammam Boughrara (carriére de Roussel).

b) Concassage, 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 broyage des morceaux de Bentonite dans le broyeur ;

e tamisage de la poudre de Bentonite (Tamis de 100 pm).

c) Protocole de purification [151] :

Pour la purification de la Bentonite, 120 g de Bentonite sont dispersés dans un bécher de
5 L contenant 1,5 L d’eau distillée sous agitation pendant 15 minutes. On ajoute ensuite une
solution tampon (citrate de sodium 0,3 M, bicarbonate de sodium 1 M et chlorure de sodium
2M) apH =7,3.

Le mélange est chauffé sous agitation a une température de 75 °C pendant 20 minutes.
On ajoute ensuite lentement 15 g de thiosulfate de sodium (NayS;03). Apres 15 minutes
d’agitation, I’autre moitié¢ de Na,S,03 est ajoutée, soit 15 g.

Le melange refroidi est centrifuge a 5300 tr/min pendant 15 minutes. Le culot de
Bentonite est lavé deux fois par HCI 0,05 M (1,5 L) pendant 3 a 4 heures.

Apres centrifugation, la Bentonite est redispersée dans 2,5 L d’eau oxygénée (H20, :10
volumes) pendant une nuit, puis chauffée a 70 °C pendant 30 minutes pour éliminer la matiére
organique, (une quantité de Fe*? pourrait étre réoxydée en Fe*).

L’échantillon ainsi purifié est lavé 3 fois par une solution NaCl (0,5 M). Par échange
d’ions, on obtient la Bentonite sodique. Les ions CI” génants sont éliminés par lavage a I’eau
permutée (3 fois). La turbidit¢é des eaux de lavage mesurée a 1’aide d’un turbidimétre
diminue en fonction du nombre de lavages. Un test 8 AQNOj3 confirme 1’absence des ions CI'.

La fraction de Bentonite dont la taille des particules est inférieure a 2 um est recueillie
par sédimentation au bout de huit heures. La Bentonite-Na" recueillie est séchée a 60 °C a

I’étuve pendant 3 jours, puis stockée pour usage ultérieur.
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2- Préparation du catalyseur:
a- Préparation de la montmorillonite a piliers de titane par ’hydrolyse du Ti(OC3Hy), :
[48, 152]

La solution a piliers est préparée en ajoutant goutte a goutte le Ti(OC3H;); a une
solution de HCI (6M) sous agitation forte. A ce mélange on ajoute de 1’cau distillée de
manieres a obtenir une concentration finale en titane de 0,25 et de 1 M en HCI, un rapport
H*/Ti = 4 est ainsi obtenu. Cette solution a piliers est laissée vieillir durant 1h, ensuite elle est
ajoutée goutte a goutte sur une suspension argileuse de 500 mL contenant 4 g d’argile. Pour
ces quantités le rapport final Ti/argile obtenu est 10 mmol/g, aprés 24 h d’agitation la fraction
solide est séparée par centrifugation, ensuite lavée plusieurs fois avec 1’eau distillée jusqu'a
I’élimination des ions CI’, séché a une température de 100 °C. La montmorillonite a piliers est
calcinée a 300 °C pendant 3 h avec une monté de la température de 3 °C/min.

b- Préparation du vanadium supporté sur une montmorillonite intercalée par le titane :
[48,152]

Le matériau contenant 3 % du vanadium est préparé a la température ambiante sous une
agitation forte par le biais d’une imprégnation a voix humide de la montmorillonite intercalée
par le titane en tant que support avec la quantité¢ appropriée du métavanadate d’ammonium
NH;VO; dissoute dans I’acide oxalique (0,1 M), en laissant en contact pendant 24 h.
L’¢échantillon est séché a 80 °C pendant 20 h ensuite calciné a 500 °C avec une monté de 3

°C/min pendant 5 h sous flux d’air.

) Techniques de caractérisation :
1- Analyse Volumétrique :
a) Calcul du volume poreux (mésoporeux) [153]
Le volume poreux (Vp) est calculé a partir de I’isotherme d’adsorption/désorption
d’azote en mesurant le volume gazeux V4 obtenu & la fin du remplissage des pores (apreés la

marche). (Figure 1)
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Figure 1 : Evaluation du volume adsorbe directement a partir de ’isotherme.

Le volume adsorbé mesuré lors de 1’analyse est un volume gazeux dans les conditions
standards de température et de pression) qu’il faut transformer en un volume hydraulique
(mL/g). Le calcul permettant d’obtenir la valeur du volume poreux (V) a partir du volume

gazeux(Vags) est :
V€L gV, * 6,/ py
ou V,@L/g >V, 16468
Ou pg et pi sont les masses volumiques de 1’adsorbat, respectivement a I’état gazeux et

liquide. Pour I’azote a 77 K py/ p1 = 1,547.10°, La valeur 646,8 étant le rapport entre le

volume de I’azote liquide et le volume de 1’azote gazeux avec :

PN2 Lig = 0,808
PN2 Gaz = Mn2/22,414
Mn2 = 28 g/mol

De ce fait, si le solide ne présente pas de microporosité, le volume poreux ainsi calculé

sera le volume mésoporeux (V).

b) Calcul de la surface spécifique par la méthode de B.E.T : [154]

Les trois savants (Brunauer, Emmet et Teller) proposent une théorie qui admet le dépot
successif de plusieurs niveaux de molécules. Un niveau forme une couche multimoléculaire.
Cela s’explique par les attractions entre les molécules adsorbées, ainsi que par 1’attraction
exercée par la surface du solide au-dela de la premiére couche multimoléculaire. L’adsorption
a plusieurs couches est traitée comme une condensation liquide vapeur en se superposant a

I’adsorption de la premiere couche.
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Ces trois auteurs ont généralisé 1’équation de Langmuir en admettant que 1’adsorption
correspond a plusieurs adsorptions monocouches, se comportant donc comme si elle était tout

seul. La relation proposée est de la forme :

X __1 ,C-1
V€-XJV,C VvV, C

Avec :

C : une constante reliée a I’énergie d’adsorption

X : la pression relative (% ), Po la pression de vapeur saturante de 1’adsorbant.
0

V: le volume de gaz adsorbé (en cm®).

Vi : le volume gazeux (en cm®) nécessaire pour recouvrir toute la surface d*une monocouche.

La somme de la pente et de I’ordonnée a 1’origine est égale a 1/Vy,. le volume de la
monocouche Vp, nous permet d’avoir le nombre de molécules nécessaires pour la constituer
(Nm). 1l est alors possible, en connaissant la surface occupée par une molécule de calculer la
surface totale de I’adsorbant :

Sger = Ny, -0
Pour la molécule d’azote, sa surface moléculaire d’encombrement (o, ) est de 16,2 A?

et N correspond aux nombres de molécules d’azote déterminées par 1’équation :

%

m

N_ = :
22400

L’équation BET n’est applicable que pour un domaine de pression relative comprise

entre 0,05 et 0,35. Brunauer et Emmet ont montré que le début de la partie linéaire de
I’isotherme d’adsorption a basse température, correspondait au recouvrement de la surface de
I’adsorbant par une monocouche compléte de gaz. Au-dela, I’adsorption est réalisée en
multicouches et intervient également le phénomeéne de condensation capillaire, dont la théorie
B.E.T ne tient pas compte.

L’appareil BET par injection d’azote notamment 1’azote a 77 K peut nous donner
plusieurs informations sur la morphologie des argiles intercalée au titane et vanadium et selon
plusieurs théories et corrélations on peut tirer une diversité d’informations.

La figure suivante montre la forme classique de 1’isotherme d’adsorption de gaz, a des

régions de faible pressions allant de P/P, = 0 a 0,2 1’adsorption déroulera sur la surface
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externe des particules et sur la surface des micropores, si un tel pore existent (diameétre entre O
et 2 nm). A des pressions relatives grandes (0,4 < P/Py < 0,95), I’adsorption de la deuxiéme et
la troisieme couches déroulera, accompagné par condensation dans les mésopores (4 — 40
nm). Finalement, a des pressions relatives > 0,95 la condensation dans les macropores (> 40

nm) aura lieu [155].
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Figure 2 : Isotherme d’adsorption/désorption d’azote a 77K [155]

c) Calcul de la surface courbe-t[153]:

Cette courbe consiste a porter le volume de gaz en fonction de 1’épaisseur moyenne de

la multicouche d’azote (notée t, thikness en anglais) : Vags (ML/g STP) = f(t(A))

700 ——r—r————————————————————
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E 500 vlnscpmuu. =
%ﬁ | e o ——— Rt
3 4o -
% 300 -
a
% Sm=15,4?xu.
200 -
= S  =1547xp
extermne
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L
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Figure 3 : Courbe t typique d’un MTS mésoporeux.
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Sur la Figure est présentée la courbe t typique d’un MTS silicique mésoporeux. Aux
faibles valeurs de t, la courbe est linéaire et passe par 1’origine, montrant ainsi I’absence de
microporosité. Les évolutions linéaires pour de faibles et de grandes valeurs de t
correspondent a une adsorption multicouche sans phénomene de condensation capillaire. Le
volume adsorbé est proportionnel a 1’épaisseur d’azote et a la surface recouverte. La surface
mise en jeu est proportionnelle & la pente de la courbe moyennant une constante permettant la
correction de la densité de ’azote entre 1’état gazeux et condensé. On obtient ainsi la surface
totale pour des faibles valeurs de t par Sie = 15,47 a et la surface externe aprés la
condensation capillaire par Sexteme = 15,47 B. L’extrapolation de la droite donnant la surface
externe a t=0 permet de connaitre le volume mésoporeux exact, en éliminant la contribution
du volume d’azote adsorbé sur la surface externe pour les faibles valeurs de t. Si le solide est
microporeux ou présente une microporosité associé a une mesoporosité, la courbe t ne passe
pas par 'origine. L’extrapolation de cette droite a t = 0 permet cette fois de connaitre le
volume microporeux.

L’avantage du tracé de la courbe t est qu’elle permet de distinguer la surface externe de
la surface interne et de mettre en évidence la présence de microporosité. Si nous ne sommes
pas certains que les solides analysés par adsorption/désorption d’azote a 77K soient
uniquement mésoporeux, le tracé de la courbe t nous permettra de justifier ou non le calcul de
la surface effectuée par la théorie BET.

Le tracé d’une courbe t nécessite une courbe de référence pour effectuer la
transformation de la pression relative en épaisseur d’azote. Cette courbe de référence peut
étre théorique ou expérimentale. De ce fait, toute la difficulté réside dans 1’obtention d’une
fonction permettant a partir des données expérimentales ou théoriques de convertir P/Pg en t
en tenant compte de la surface étudiée.

c-1) Isotherme de référence expérimentale pour le tracé de la courbe t

Afin de rendre compte des interactions entre 1’azote (adsorbat) et le support (adsorbant)
pour le calcul de I’épaisseur de la couche d’azote en fonction de la pression relative, les
chercheurs utilisent des solides de référence. Au laboratoire, la plupart des analyses effectuées
en adsorption/désorption d’azote a 77 K se font sur des surfaces siliciques. De ce fait, quoi de
plus naturel que de choisir une silice non poreuse comme solide de référence. Cependant dans
la littérature, il existe déja des références. En effet plusieurs auteurs proposent d’utiliser un
solide silicique afin d’estimer 1’épaisseur de la couche adsorbée en fonction de la pression

relative.
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c-2) Courbe de réference théorique pour le tracé de la courbe t
La modélisation de I’épaisseur de la couche d’azote peut étre obtenue par différentes
équations :

Le modele Harkins et Jura :

13,99
t= T
034-log@/ p°

Le modeéle de Halsey :

-5
t=354 ———
(In()/poJ

Le modéle Frankel, Halsey et Hill (FHH) :

IRV
- g3

On constate que le modele de Halsey est un cas particulier du modele FHH dans lequel
b représente le parametre énergétique pour I’adsorption de la monocouche et s I’indice de

surface de valeur comprise entre 2 et 3 ou plus bas pour des surfaces non polaires.

c-3) Utilisation de la courbe t :

Dans notre étude I'utilisation de la courbe t est faite pour confirmer la présence de
microporosité dans nos matériaux et généralement en théorie la surface spécifique calculée
par la théorie BET est valable pour des matériaux présentant une isotherme de type IV.
Lorsque les solides présentent des isothermes de type | dont la porosité est a la limite de la
mésoporosité, il sera intéressant de savoir si la surface accessible est une surface provenant
d’une microporosité ou bien une surface externe.

Les analyses sont faites sur un appareil Quantachrome NOVA 1000° dont on peut tirer
plusieurs résultats tels que la taille des pores, volume poreux en utilisant différents méthodes

telles que BJH, t-plot, a-plot et d’autres méthodes.

2- Diffraction des Rayons X (DRX) [156]:

La diffraction des rayons X est une méthode classique de caractérisation des
aluminosilicates, elle permet d’identifier les phases cristallines présentes et de mettre en
¢vidence ’écartement entre les feuillets des argiles et de détecter la présence éventuelle

d’autres phases. Du fait du caractére bidimensionnel du réseau de la montmorillonite on
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n’observe sur les diffractogrammes de rayons X que les raies (hk0), (0kO) et (001), qui sont
les raies les plus intenses et qui correspondent aux réflexions perpendiculaires aux plans de
feuillets et sont donc représentatives des distance réticulaire doo; (faible angle). Les distances
réticulaires déduites de la position des raies permettent en soustrayant 1’épaisseur des feuillets
d’accéder aux distances interfoliaires qui augmentent lors de I’intercalation. Les raies
correspondant aux plans (hkO) et (OkO) sont représentatives de la structure du feuillet de
I’argile et peuvent étre exploitées afin d’évaluer la stabilité du réseau lors des traitements
thermiques.

Cette technique de caractérisation se base sur la mesure des angles de diffraction des
rayons X par les plans cristallins de 1’échantillon a analyser. Les angles de diffraction sont
reliés aux caractéristiques du réseau cristallin et du rayonnement incident par la loi de Bragg :

2d,,, sind =nA
Ou:
0 (°) : angle de diffraction de rayons se traduisant par une raie d’intensité I.
dn (nmM)  : distance inter-réticulaire correspondant au plan (hkl)
A (nm) : longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé.
n (nombre entier) : ordre de diffraction.
Deux techniques expérimentales peuvent étre utilisées :

Méthode des plaquettes orientées : une suspension argileuse est évaporée sur une plaquette en

verre a température ambiante, on obtient ainsi une orientation préférentielle des particules
selon les plans (001) des feuillets. Ces raies apparaissent plus intenses que dans le cas des
poudres.

Méthodes des poudres : par cette technique, aucune direction particuliére n’est privilégice, ce

qui permet de mettre en évidence le désordre des feuillets les uns par rapport aux autres.
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Figure 4 : Schéma de Uinstallation de ’appareillage DR-X [151]
Appareillage :
Nos analyses sont effectuées sur un diffractometre de type PW.1830.Philips, avec une
anticathode Cu (Ag,= 1,54 A).

3- Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) [156]:

Cette technique sert a déterminer les groupements fonctionnels permettant de figurer la
structure. Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de fréquences bien
déterminées.

Elle est considérée comme une technique complémentaire des rayons X, pour
caractériser la structure de l‘argile par étude des vibrations du réseau et des especes formant
des piliers aprés pontage.

Appareillage :
Nos analyses sont effectuées sur un instrument Perkin Elmer Spectrometer a

transformier de Fourier avec un accessoire ATR.

4- Spectroscopie UV-visible Solide [156]:

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.
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Réflexion diffuse :

La réflexion diffuse sert a la mesure des spectres de réflexion diffuse pour des
échantillons sous forme de poudres ou de péates (car position horizontale du porte échantillon).
La réflexion est constituées 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 lorsque la surface réfléchie la lumiere dans plusieurs directions, donnant a la

surface un aspect mat.

N Rd

échantillon

les deux composantes de réflexion :spéculaire (Rs) et diffuse (Rd)

La lumiére est projetée sur I'échantillon en position horizontale, la lumiere 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 5: Schéma du systéme utilisant la réflexion diffuse

Appareillage :

Le spectre d’absorption est obtenu apres analyse de la lumiere transmise ou réfléchie
par le milieu absorbant placé entre la source de lumiére et le détecteur. Les
spectrophotomeétres comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif
qui sépare les différentes frequences (monochromateur a prisme, ou a réseau ou les deux a la

fois), une cellule contenant 1’échantillon, un systeme de détection (photomeétre). Le
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photométre mesure et compare l’intensité lumineuse avant et apreés interaction avec la
substance. L’intensité émise par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la
fréquence, I’intensité transmise ou réfléchie | doit étre comparée a 1’intensité incidente 1o
pour toutes les fréquences (double faisceau).

Nos analyses sont effectuées sur un instrument Perkin Elmer Lambda 800 UV/Vis

Spectrometer.

Figure 6: Appareil de I’Ultraviolet-visible

5- Capacité d’échange cationique [157, 158] :
La détermination de la CEC de la Bentonite de Maghnia a été effectuée par échange des

cations de Barium Ba”* par la méthode conductimétrique.

Mode opératoire :

On met en suspension 1 g d’argile séchée dans 100 mL d’eau distillée pendant 20 min,
on ajoute a la suspension 150 mL d’une solution BaCl, (1M) tamponnée a pH = 8,2 par le
triethanolamine, le mélange est maintenu sous agitation et a une température de 343 K
pendant 4 heures, on répéte cette opération 4 fois afin d’assurer la saturation compléte de
I’échantillon ce dernier est lavée jusqu’au test négatif de nitrate d’argent AgNO3 et séché a
333 K, on obtient ainsi 1’échantillon Mont-Ba

0,5 g de Mont-Ba est dispersé dans 50 mL d’eau distillée. On procéde a un titrage

conductimétrique classique au moyen d’une solution de sulfate de Magnésium.

59



Matériels & Méthodes CHAPITRE Il

6- Caractérisation physico-chimique [151] :
a) Mesure de la colloidalité :

Les argiles humides ou en suspension concentrées ont un aspect gluant lié a leur
plasticité. Les particules de certaines argiles humides se présentent sous forme d’agrégats de
grains trés petits que 1’on appelle « micelles » pour les composés colloidaux.

La nature colloidale des particules argileuses est liée aux charges électriques négatives
qu’elles présentent en suspension aqueuse. Elles s’entourent d’un certain nombre d’ions de
charges opposées, se répartissant selon une double couche :

1. Une couche fixe de faibles épaisseurs liées au solide
2. Une couche diffuse et mobile, formant une sorte de nuage

Par exemple, dans le cas de la montmorillonite, la charge est due & la dissociation des
groupes hydroxyles de bordures et d’autre part a des substitutions au niveau de la couche
octaédrique provoquant un déficit en charge.

Mode opératoire

La premicre opération est la mise en suspension de 4 g d’argile séchée préalablement a
105 °C dans 100 mL d’eau distillée avec 0,2 g d’oxyde de magnésium. La suspension obtenue
est agitée pendant 15 min puis abandonnée au repos pendant 24 heures. On note le volume
surnageant et la colloidalité sera déterminée par la formule suivante :

C =100-V
C : colloidalité %
V : volume d’eau surnageant en mL
Remarque :

L’oxyde de magnésium est utilisé comme défloculant, ce qui provoque la stabilité de la
suspension. Dans le cas contraire, les particules s’attirent et forment des agrégats.
b) Mesure de pH de la suspension argileuse:

L’acidité de I’argile est mesurée en utilisant un pH-métre a électrode de verre. Pour ce
faire une masse de 1 g d’argile est introduite dans 100 mL d’eau distillée déminéralisée, la
solution est agitée d’une maniere continue pendant 24 heures, puis filtrée. Le pH est mesuré
au repos sur le filtrat.

C) Mesure de I’humidité -
Procédure :
e  Peser 10 g de Bentonite sur un verre a montre.

e  Sécher a I’étuve a une température de 105 °C, suivre I’évolution de la masse
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pendant le temps jusqu’a un poids constant.
m, —m
%H = —2—21*100
mZ
H : humidité.
m; : masse de I’échantillon aprés séchage.

m, : masse de I’échantillon avant séchage.

I11)  Test catalytique :

L’activité catalytique du catalyseur préparé a été testée sur la réaction d’oxydation du
cyclohexane par I’hydro peroxyde de tertio butyle. A titre comparatif, nous avons méme testé
la réaction a blanc (sans catalyseur) et dans les mémes conditions pour constater 1’effet du
catalyseur.

1- Mode opératoire :

Pour D’extraction de I’eau, nous mélangeons le cyclohexane 6,5 mL (60 mmol) avec la
quantité approprié de TBHP pendant 24 h. Le mélange est ensuite décanté pour séparer la
phase aqueuse de la phase organique.

Dans un ballon tri-col équipé d’un réfrigérant (Figure 7) nous introduisons 0,04 g de
catalyseur, une quantité de solvant, et la phase organique du (TBHP + Cg¢H12). Le mélange

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

—

s
1 |*'*.,

[+

3
4 —
1 : Réfrigérant. 2 : Thermomeétre. 3 : Bain marie.

4 : Plaque chauffante agitatrice. 5: Entré de gaz. 6 : Seringue.
7 : Ballon tri col. 8 : Barreau magnétique

Figure 7: Montage de la réaction d’oxydation du cyclohexane
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2- Dosage lodométrique:

On préleve 0,5 mL de la phase aqueuse ou du mélange réactionnel, on ajoute 10 mL
d’eau distillée, on acidifié¢ le milieu par 5 mL d’acide sulfurique (H,SO4a 95 — 97 %) dilué
dans 10 mL d’eau distillée. A I’aide d’une micro-burette, 0,5 mL de ce mélange est versé sur
1 g d’iodure de potassium (KI) dilué dans 10 mL d’eau distillée. On agite pendant 10 min puis

on dose avec une solution de thiosulfate de sodium (Na,S,;03) 0,1 M.

1) Principe de la méthode :
La méthode iodométrique de I’analyse volumétrique est basée sur des phénoménes
d’oxydoréduction, liés a la transformation de I’iode ¢lémentaire en ion I" on inversement :
lb+2e 2T
Afin de connaitre la concentration de la phase aqueuse en TBHP, nous pouvons utiliser
le pouvoir oxydant de ce dernier pour oxyder les ions I en iode I, (en milieu acide) (Eq 1) et
ensuite le doser avec le thiosulfate (Eq 2) ; 1’équation 3 représente 1’équation générale du

dosage.

(CH3);COOH + 4 H' + 41" <> 21, + 2H,0+ (CH3)sCH (1)
25,05° + 1, & SO+ 2l (2)

(CH3);COOH + 2 S,05" +4H +2 1T <> 1, + 2H,0 + S,06” + (CH3);CH  (3)

2) Méthode calcul:

A partir du dosage iodométrique, on obtient le volume de thiosulfate de sodium (Va)
qui sert a doser le TBHP restant dans la réaction a I’instant t. En examinant 1’équation (3), on
remarque qu’une mole de TBHP réagit avec 2 moles de Na,S;0:s.

Le nombre de moles TBHP restant dans la réaction a 1’instant t est donc :

n=_C, *V%

Ca : étant la concentration de Na,S,03 (0,1M)
Ainsi le nombre de moles de TBHP consommé dans la réaction d’oxydation a I’instant t est :
Nrgp =M =N

Np est le nombre de TBHP a I’instant tg
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3- Analyse par Chromatographie en phase gaz :

On préléve 0,1 mL de la phase organique, a I’instant t, et on ajoute 0,04 mL de pentanol
(étalon interne) et 0,5 mL de triphénylphosphine pour la décomposition du hydroperoxyde de
cyclohexyl et du TBHP restant pour ne pas abimer la colonne, puis on injecte a 1’aide d’une
micro seringue 0,3 uL de I’échantillon dans la CPG et on obtient un chromatogramme.

a) Principe de 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 séparation des mélanges trés complexes
(analyse qualitative) et I’analyse quantitative est trés aisée.

En chromatographie en phase gazeuse, nous avons une alimentation d’un gaz vecteur
qui doit étre chimiquement inerte, généralement I’azote, 1’hélium ou 1’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 & un enregistreur, lorsqu’un constituant du mélange la traverse, un pic apparait

sur ’enregistreur. La figure 8 représente schématiquement les principaux éléments d’un

chromatographe a gaz.

détecteur DIF

régulateur de débit

. SR Ll

colonne ,l
exploitation

= gaz vecteur des données

= K
gaz pour DIF

Figure 8 : Schéma simplifié d’un chromatographe a gaz
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b) Condition d’utilisation de la CPG

Le mélange réactionnel est analysé a 1’aide d’un chromatographe SCHIMADZU GC
14-B, équipé d’une colonne capillaire « Carbowax solgel » avec une phase stationnaire de
polyéthyléne glycol et d’un détecteur FID couplé a un enregistreur SCHIMADZU C-R8A.

Les analyses sont effectuées dans les conditions suivantes :

o Pressions :

1 P (N,) = 120 KPa
2. P (Oy) = 20 KPa
3 P (H2) = 40 KPa

Tempeérature du four : de 40 a 150°C par une monté de 5°C/min

c) 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 I’étalon interne (le pentanol).

Ces constituants doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans les mémes
conditions que pour 1’analyse des produits de la réaction, de telle sorte que nous soyons siirs

de la détermination des surfaces de chaque pic.

YRR

Ny et ng sont respectivement, le nombre de mole du cyclohexanol, cyclohexanone,
cyclohexane et de 1’étalon interne.

Ax et Aq sont respectivement, les aires du pic chromatographique de cyclohexane ou
cyclohexanol ou le cyclohexanone et de 1’étalon interne.

En tracant n,/n, = f(A,/A,) (voir figure) nous pouvons tirer le rapport des coefficients

de réponse 1, / A, -
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Etalonnage CO
y=1,125x
16 - Rz=0,997
1.4 1
124
b1
<08 |
o
Q, 0.6 7
< 0,4
0,2 A
O T T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1.4
[COV/IET]
Figure 9 : Courbe d’étalonnage du cyclohexanone
Etalonnage cyclohexanol
3 q y=1,291x
Rz = 0,989
2,5
T
<L 1.5 -
x
Q 1
<
0.5
O T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5
[OHY/[ET]

Figure 10: Courbe d’étalonnage du cyclohexanol

d) Calcul des concentrations :

Le principe de calcul des résultats des la CPG est basé sur 1’équation suivante :
A=Cx4
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
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¢tablit d’abord des courbes d’étalonnages de chaque produit afin d’obtenir les coefficients de
réponse correspondant. Pour cela, on ajoute 1’étalon interne dans chaque prélévement.
Ainsi on peut déterminer Ay/Ae, et par suite on calcul la quantité d’un produit X a

I’instant t dans la réaction en utilisant 1’équation suivante :
C,=A A4, 1 2,%Cy

Le rendement du mélange olone est calculé par la relation suivante :

¢yclohexanol + cyclohexanone *100
cyclohexane _initial

Re ndement (%) =
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Résultats & discussion Chapitre III

I) Caractérisation des matériaux argileux :
1- Caractérisation de la Bentonite:
a) Analyse chimique :
Le tableau 1 montre les résultats de 1’analyse chimique de 1’échantillon de Bentonite de

Hammam Boughrara (carriére de Roussel) a 1’état naturel.

Tableau 1 : Analyse chimique de la Bentonite naturelle [151]

Oxydes | SiO; | Al,O; Fe,04 MgO | CaO | Na,0 | K,O | MnO [TiO, | H,O et Total
autres

Roussel
(%) 61,0 16,10 | 2,80 353 3,15 | 150 |1,60 | 0,04 |0,22 10,16 100,01

Eléments Ba Sr Cu Pb Zn S SO,
en trace

Roussel

(ppm) 210 160 20 35 70 270 810

Pour la montmorillonite pure, le rapport molaire silice sur alumine varie entre 3,2

ol 1%

(substitution maximale de Si** par AI**) et 4,8 (substitution maximale de ’ion AI** par Mg?*).
Pour évaluer le degré de pureté de notre Bentonite en son contenu de montmorillonite, a partir
de sa composition chimique seulement, le rapport molaire silice sur alumine peut étre utile en

tant qu’indice qualitatif. Ce rapport pour la Bentonite de Roussel a 1’état brut est de 6,44.

b) Analyse minéralogique [151] :
L’échantillon de Bentonite brute est analysé par diffraction des rayons X pour
déterminer la composition minéralogique.
Le diffractogramme révéle la présence de plusieurs autres pics de faible intensité.
Cependant, ces pics peuvent étre groupes pour coincider avec les diffractogrammes standard
de plusieurs autres minéraux qui sont normalement rencontrés dans la Bentonite tels que la

chlorite, I’illite, ...etc. Le tableau suivant montre le résultat de cette analyse.
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Tableau 2. Répartition des minéraux contenus dans la Bentonite [151].

Minéraux Roussel (%)
Montmorillonite 75-80
Quartz 05-10
Feldspaths 3-5
Gypse Tr
Anhydrite Tr
Ilite 1-2
Carbonates 1-2
Biotite 1-2
Verre volcanique <1
Rutile -
Zircon Tr
Zéolite Tr

D’apres ce résultat, nous remarquons que la Bentonite de Roussel renferme un taux
élevé de montmorillonite (75 — 80 %) et une faible teneur en quartz libre (5 — 10 %). Nous
notons aussi, qu’elle présente une teneur trés faible en verre volcanique qui lui est tres

nuisible a sa qualité.

C) Capacité d’échange cationique -

Sur la figure 1, nous présentons la variation de la conductivité électrique en fonction du
volume de MgSO, additionné & la Bentonite naturelle échangée au Ba. Le point équivalent
est déterminé par I’intersection des deux demi-droites. Le volume de sulfate de magnésium de
formule MgSO,, 7H,0 et de concentration de 0,116 M représentant 1’abscisse de ce point

équivalentest V =1,5mL.
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250 —+

200 —+

150 —+

100 —+

50 +

Conductance (pus/cm)

Volume du MgSO,(ml)

Figure 1: Variation de la conductivité électrique en fonction du volume de

MgSQ, sur la Bentonite naturelle

La relation donnant la capacité d’échange cationique est:
CEC=0,116 x 2 x V x 200
Soit : CEC = 69,6 meq/100g d’argile.

d) Analyse Texturale :
Les valeurs de la surface spécifique de la Bentonite naturelle et purifiée sont données
dans le tableau suivant :

Tableau 3 : Surface spécifique du Bentonite.

Argile de Roussel Bentonite naturelle Bentonite Na*

Surface spécifique (m?/g) 45,6 80,7

e) Analyse physico-chimique :

Les analyses effectuées sur la bentonite naturelle sont données dans le tableau suivant :

Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques de la Bentonite naturelle.

Paramétres pH Colloidalité Humidité

Echantillon : Roussel 7,55 69 % 19 %
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f) Caractérisation par UV- visible Solide :
Les figures 2 et 3 représentent les spectres UV-vis de la Bentonite naturelle et purifiée.
1,71 _

16 |
24847
14 |
12 ]
219,15
10
0,8 |
0,6 |

0,4 |

0,2 |

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

Figure 2: Spectre UV-vis de la Bentonite naturelle

1,60 _
15|
14 |
13 | 250,91
1,2 |
11
1,0
094 220,03
0,8 |
0,7 |
0,6 |
0,5 |
04 |

0,3 ]

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

Figure 3 : Spectre UV-vis de la Bentonite Purifiée
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La montmorillonite naturelle et celle échangée au sodium montrent la présence d’une
bande large centrée & environ 250 nm qui est assignée a (0%, OH- ou OH, —» Fe**) une
bande de transfert de charge du fer présent dans la couche octaédrique de la montmorillonite

[159]. Nous remarquons aussi que 1’absorbance de cette bande diminue aprés purification.

g) Caracteérisation par spectrométrie Infrarouge (IRTF) :
Les figures 4 et 5 représentent les spectres infrarouges de la Bentonite naturelle et
purifiée. Nous remarquons la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des

impuretés cristallines.

99.4

95 |

90 | 339051 1634.36

362101
85 |
80 |
75 |
70
65 |

%T
60 |
55 |
50 |
45 |
40 |

35 |

30 |
21.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
cm-1

Figure 4 : Spectre Infrarouge de la Bentonite naturelle
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Figure 5 : Spectre Infrarouge de la Bentonite purifiée

L’¢énergie absorbée est reportée en fonction de la fréquence du rayonnement. La
position des pics dans le diagramme est caractéristique des liaisons atomiques. Par exemple
pour le groupement OH, la position de la bande d’absorption va dépendre du type de feuillet
(di- ou tri-octaédrique), de la nature des cations dans les sites octaédriques et du taux
d’occupation. L’examen de ces spectres fait apparaitre des bandes d'absorption présentées

dans le tableau suivant:
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Tableau 5: Les fréquences IR des vibrations des liaisons de la Bentonite Brute

v(em™):0H | v(em™) :Si-0| v(cm™): Si-O-AlY" | v (em™): AIV'-OH

Argile de Roussel 3621, 1634 990,16 692 912

e Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse :

Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, Si-O-M, M-O-H (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés dans les sites octaédriques ou tétraédriques,
ainsi qu’un grand nombre de groupements OH.

- Liaisons O-H

Le spectre de la Bentonite brute présente deux bandes d’absorption caractérisant les
liaisons O—H situées respectivement entre 3200 - 3800 et 1600 - 1700 cm™. La bande
moyenne qui s'étale entre 1600 - 1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de I'eau de constitution et aux vibrations de déformation des
liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets [152].

La bande située dans I'intervalle 3200 - 3800 cm™, avec des pics intenses & 3620 - 3640
cm™ et & 3400 cm™, est trés caractéristique des montmorillonites. Entre 3620 - 3640 cm™, le
pic correspond aux vibrations d'allongement de la liaison des groupements O—H de la couche
octaédrique coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm™)
soit & deux atomes d'aluminium (3620 cm™) [152]. Dans le cas de notre échantillon, ce pic
apparait plutdt aux environs de 3621 cm™ et révéle ainsi la présence du magnésium dans la
structure des Bentonites analysées.

- Liaisons Si-O

Le spectre enregistré de la Bentonite brute présente une bande d’absorption intense entre
900 - 1200 cm™. Cette bande est centrée vers 990,26 cm™, elle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si—-O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande
apparait a 1100 cm™. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du & la présence
en sites tétraédriques d’ions trivalents (AI**) substitués au silicium et aux ions ferriques en
sites octaédriques.

- Liaisons Si—-O-M""

La notation MY désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les

bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans I'intervalle 400 - 550 cm™[151].
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Liaisons MV'-OH (M"' = Al, Mg et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations Al¥'-OH se manifestent & 920 cm™. Le partage
du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic
jusqu'aux environs de 815 - 915 cm™ [151], c'est le cas de I’échantillon analysé de la
Bentonite brute qui présente un pic & 912 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du

fer dans la structure des bentonites analysées

h) Caractérisation par Diffraction des rayons X:
La diffraction des rayons X (DRX) nous a permis de caractériser les phases
minéralogiques présentes dans la Bentonite brute et de préciser la nature des minéraux
argileux. Le spectre de diffraction des rayons X des phases de 1’échantillon de la Bentonite

brute de Roussel est montré sur la figure suivante :
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Figure 6 : Spectre de diffraction des rayons X des phases de la Bentonite brute [151]

Traitement du spectre et identification des minéraux argileux :

Aprés diffraction, on obtient un spectre d’énergie du faisceau diffracté en fonction de
I’angle de diffraction 20. Dans ce spectre, on peut convertir les valeurs angulaires en espace
basal d (en Angstroms) en appliquant la Loi de Bragg et en utilisant la longueur d’onde K, de
I’anode utilisée pour produire le rayonnement X incident. L’utilisation des normes ASTM,
nous a permis d’identifier les phases argileuses et les impuretés composant la Bentonite brute.
L’examen préliminaire du diffractogramme de la bentonite brute révele la présence des

minéraux suivants : Montmorillonite (M), Illite (1), Quartz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C).
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Tableau 6 : Identification des différents minéraux argileux [151]

N° Pic 20(°) exp dhk €Xp dna ASTM Plans hkl Nature des
phases
1 19,8391 4,47 4.50 110/020 M
4,46 110/020 I-M
2 20,9798 4,23 4,23 320/ 221 Q
22,1068 4,02 4,00 420/ 403 Q
3 4,03 101 D
4 23,6283 3,76 3,77 200 M
5 25,9107 3,44 3,33 431/ 333 Q
3,33 005 I-M
6 26,5910 3,35 3,34 101 O
3,35 066 [
7 27,8858 3,19 3,21 114 M
8 29,9780 2,99 3,02 005 M
3,03 104 C
9 30,9290 2,89 2,90 113 |
2,89 104 D
10 34,6525 2,58 2,58 006 M
2,58 100 |
11 36,5545 2,45 2,45 17 Q
12 39,5830 2,27 2,27 040 |
2,28 113 C
13 40,3438 2,23 2,23 111 Q
14 41,6752 2,16 2,15 007 M
15 42,4359 2,13 2,127 200 Q
2,14 202 |
16 45,8559 1,97 1,97 201 Q
17 50,2780 1,81 1,81 112 Q
1,80 018 D
18 51,2289 1,78 1,78 116 D
54,0819 1,69 1,70 009 M
19 1,69 133’ |
20 55,2231 1,66 1,659 103 Q
1,66 442 I
21 59,9780 1,54 1,54 211 Q
1,54 122 /027 D
22 62,0702 1,49 1,493 060 M
1,50 119 C
1,48 426 I
23 63,9722 1,45 1,45 113 Q
24 68,3467 1,37 1,37 203 Q
25 73,6722 1,28 1,28 104 Q
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Les distances réticulaires d (hkl) mesurées, peuvent selon leurs valeurs étre attribuées a
différentes espéces de minéraux argileux. Dans une premicre étape, I’interprétation qualitative
des diagrammes de DRX permet d’identifier ces différentes espéces minérales par
comparaison avec les données disponibles dans la littérature. Le tableau 6 montre les angles
de diffraction et les distances réticulaires de chaque composant. D'apres ces résultats, les
phases cristallines majeures contenues dans la Bentonite brute sont les minéraux suivants: la
montmorillonite, quartz et I’illite.

Les impuretés cristallines (minéraux non argileux) se composent essentiellement de
quartz, de calcite et de dolomite. L’examen du diffractogramme d’un échantillon de Bentonite
brute, montre la présence du pic relatif & la montmorillonite, en particulier a (d = 4,47 A, 20 =
19,84°), et des impuretés cristallines (quartz). Cela nous permet de nous assurer de I’identité
du produit brut comme étant de la Bentonite. Par contre les pics a (d = 2,58 A, 20 = 34,65°) et
a(d=1,69 A, 20 = 54,08°) sont attribués a la présence de I’illite.

Certains pics ont été identifiés comme impuretés. On note la présence du Quartz a (d =
3,35 A, 20 = 26,53°) et a (d = 4,23 A, 20 = 20,89°) comme impureté majeure dans la
Bentonite brute. La calcite & (d = 2,99 A, 26 =29,97°) et (d = 2,27 A, 26 = 39,58°) montre
I’existence en trés faible quantité sur I’échantillon. Les réflexions a (d = 4,02 A, 20 = 22,10°)
eta(d=2,89 A, 20 = 30,92°) sur le spectre montrent la présence de dolomite.

L’analyse par diffraction des rayons—X de I’échantillon provenant du gisement Roussel

et celui purifié sont représentés sur les figures suivantes :
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Figure 7: Spectre de diffraction des rayons-X de la Bentonite naturelle

76



Résultats & discussion Chapitre III

100
90 doos
80 /

70
60

50

Intensité

40

30

20

10

2 12 22 32 42 52 62 72 82

20(°)

Figure 8: Spectre de diffraction des rayons-X de la Bentonite purifiée

Nous remarquons que la distance réticulaire a subi une baisse (elle passe de 16 A dans
la Bentonite naturelle & 13,06 A dans la Bentonite purifiée). Cette baisse est due au départ des

cations Ca?* Mg®* et K*, remplacés par Na* de rayon atomique plus petit.

2- Caractérisation du catalyseur :
a) Analyse texturale :

La surface spécifique des matériaux argileux est estimée par la méthode BET
(Brunauer, Emett et Teller). Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de
I’azote gazeux a une température voisine de son point d’ébullition (- 195 °C). Ces mesures
d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer 1’eau
adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules d’azote.

Les echantillons sont soumis au préalable a une désorption sous flux d’azote, a une
temperature égale a 200 °C pendant 2 heures. Toutes les mesures obtenues sont déterminees a
la température de 1’azote liquide (- 195 °C).

Le volume des micropores, la surface spécifique des micropores et la surface externe,
principalement la surface des méso pores ont été déterminés par la méthode t-plot [160, 161].

La différence entre la surface spécifique BET et la surface spécifique externe est
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désignée comme étant la surface spécifique des micropores. La taille des pores est déterminée a partir
de la phase d’adsorption de I’isotherme d’adsorption de I’azote (méthode BJH).

Les isothermes d'adsorption/désorption de 1’azote des échantillons de titane intercalé
dans D’argile avant et aprés calcination et aussi du vanadium supporté sur la Bentonite

intercalé par le titane sont présentées sur les figures, 9,10 et 11.

Isotherme d'adsorption -désorption
250
200
—33 150
T~
(=]
=2
= 100
50
o}
0,00E+00 2,00E-01 4,00E-01 6,00E-01 3,00E-01 1,00E+00C
P/PO
Figure 9 : Isotherme d’adsorption-désorption du Ti-PILC non calciné
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Figure 10: Isotherme d’adsorption —désorption du Ti-PILC calciné
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Isotherme adsorption-désorption

140

120

100

80

V (cc/g)

60

40

20

4] t t T T T T T T T

0,00E+001,00E-01 2,00E-01 3,00E-01 4,00E-01 5,00E-01 6,00E-01 7,00E-O01 8,00E-01 9,00E-O01 1,00E+00
P/P,

Figure 11 : Isotherme d’adsorption-désorption du 3V/Ti-PILC

Nous remarquons que les matériaux préparés présentent une isotherme de type IV avec
une boucle d’hystérésis de type H4 selon la classification IUPAC. Ce type d’isotherme
montre la présence des micropores dans la structure de nos matériaux.

Le tableau 7 récapitule les propriétés texturales déduites de ces isothermes. Nous
remarquons une augmentation importante de la surface spécifique de la Bentonite apres
I’intercalation du titane o il est passé de 80 & 230 m?/g avant traitement thermique, aprés
calcination la surface spécifique diminue mais reste autours 200 m%g, ce qui indique la
formation des piliers d’oxyde de titane dans I’espace interfoliaire. Cette surface élevée
favorise une bonne dispersion du vanadium sur la Bentonite intercalée par le titane.

Aprés imprégnation du vanadium dans la Bentonite intercalée par le titane, la surface
specifique diminue de facon significative, on notera aussi une diminution du volume poreux
et microporeux ce qui peut étre expliqué par le blocage de quelques pores par les especes de

vanadium. Ce phénomeéne a été observe par Afraoui et al [48].
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Tableau -7: Adsorption d’azote sur les matériaux argileux

Caractéristiques Grandeurs Ti-PILC (nc) Ti-PILC (¢) | 3V/Ti-PILC
Surface spécifique a P/P0 230,794 200 154,682

=0,2466

Surface spécifique BET 255,706 215,015 160

Surface speécifique 329,714 281,786 211,275

Langmuir
Surface spécifique externe 166,866 106,181 99,366
, Surface des micropores 88,84 108,835 60,887

Surface (m“/g) Surface spécifique

cumulée par adsorption 128,984 114,117 85,071

BJH des pores
Surface spécifique
cumulée par désorption 170,255 116,664 131,753
BJH des pores
Volume total des pores

(<1014,7 A aPp/pP° = 0,316 0,23 0,191
0,9806)
Volume des micropores
par t-plot 0,043 0,056 0,037
Volume (cc/g) Volume de pore cumulé
par adsorption BJH des 0,24 0,171 0,142
pores
Volume des pores cumulé
par désorption BJH des 0,256 0,17 0,165
pores
Diametre moyen des 3,67 3,05 3,675
pores
. Diamétre moyen des pores 34,275 30,549 34,058
Taille des Pores par adsorptio)rq BJH P
(A) Diameétre moyen des pores 38,15 30,584 43,185

par désorption BJH

Note :
nc : non calciné

¢ : calciné

b) Caractérisation par UV-vis solide:
Les spectres d’analyse par UV-vis du titane intercalée dans la Bentonite et de notre

catalyseur 3V/Ti-PILC sont représentes sur les figures 12 et 13.
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Figure 12: Spectre UV-vis du Ti-PILC (calciné)
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Figure 13 : Spectre UV-vis du 3V/Ti-PILC
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Le spectre du titane intercalé dans la Bentonite montre deux pics situés autours 260 et
310 nm qui peuvent étre attribués aux espéces Ti octaédrique isolées et a la forme cristal
« anatase », on note aussi un pic faible autour de 210 nm qui peut étre attribué aux especes Ti
tétraédrique isolées [162].

Le spectre de 3V/Ti-PILC montre un pic autour 320 nm, ceci peut étre attribué aux
faibles chaines de vanadium polymeérisé, aussi au vanadium tétraédrique et & la configuration
pyramidale a base carrée [162].

La déposition par imprégnation du vanadium sur Ti-PILC cause une diminution
partielle de I’intensité d’absorption principale qui se résulte de I’interruption de la chaine Ti-

O-Ti par I’incorporation des espéces de vanadium [162].

C) Caractérisation par Diffraction des rayons-X:

Le spectre de diffraction des rayons-X de la Bentonite a piliers de titane est présenté sur

la figure 14.
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Figure 14: Spectre de diffraction des rayons-X du Ti-PILC
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Le spectre montre une Bentonite a piliers délaminées qui ne présente pas une réflexion
(001). Elle montre des diametres de pores plus grands que ceux d’une Bentonite a piliers
laminée. Le pic 20 (19 - 20°) représente la somme des indices hk (02) et (11) et celui a 35°
représente quant a lui la somme des indices hk (13) et (20). Le pic 26 = 25,3° correspond a

Ti0O, anatase. [163].
Le spectre de diffraction des rayons-X de notre catalyseur 3V/Ti-PILC est montré sur la

figure 15.
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Figure 15: Spectre de diffraction des rayons-X du 3V/Ti-PILC

Le spectre du 3V/Ti-PILC est similaire a celui du Ti-PILC. Aucun pic représentant
I’oxyde de vanadium n’est observé et selon plusieurs auteurs [163] ce dernier apparait pour

des pourcentages en vanadium supérieurs a 15 %.
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Test catalytique : Oxydation du cyclohexane
Tests préliminaires :

Nous avons réalisé quelques tests préliminaires de 1’oxydation catalytique du

cyclohexane sans utiliser de solvant:

Dans le premier test nous avons pris un mélange équimolaire de cyclohexane et de TBHP
(1: 1) 60 mmol et sans utiliser de catalyseur a une température de réaction de 70 °C.

Apres 6 h de réaction aucun produit n’est formé.

Dans le deuxieme test nous avons pris 60 mmol de cyclohexane (6,5 mL), 60 mmol de
TBHP (8,5 mL) et 0,04 g de Na-mont a une température de 70 °C. Aucun produit de

réaction n’est formé aprés 6 h de réaction.

Dans le troisieme test nous avons repris les mémes conditions que les précédents tests sauf
gue nous avons changé le catalyseur. Nous avons pris, cette fois-ci, le Ti-PILC ; nous

avons fait le méme constat, avec I’absence de produits de réaction.

Dans le dernier test sans solvant, nous avons testé le 3V/Ti-PILC dans les mémes
conditions précédentes. Aprés 6 h de réaction nous avons aboutis au résultat suivant : 6,2
mmol en cyclohexanol ont été formé correspondait a un rendement de 10,5 %. En
paralléle nous avons dosé la quantité de TBHP restante (Tableau 8).

Tableau 8: Dosage iodométrique du TBHP avant et aprés réaction

Quantité du TBHP Quantité du TBHP Pourcentage du TBHP
initialement restante CONSOMmMES
Introduite (mmol) (mmol) (%)
37,7 30,8 18,4

Nous constatons que la majorité du TBHP consommé (6,9 mmol) a servi a produire le

cyclohexanol (6,2 mmol).

2- Effet de solvant :

Les solvants étudiés pour 1’oxydation du cyclohexane sont choisis selon leur polarité, et

leur propriété protique et aprotique, dont nous avons travaillé avec les solvants polaires
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tels que ’acide acétique et 1’acétonitrile, pour les solvants apolaires nous avons choisis le
décane. Nous signalons que les quantités initiales substrat/oxydant étaient mole a mole ainsi
que le catalyseur utilisé est 3V/T-PILC avec une quantité théorique de 1,2 mg d’oxyde de

vanadium supportée sur la Bentonite a piliers de titane pour 40 mg de catalyseur.

» a) Acide acétique :

L’utilisation de ’acide acétique comme dans les conditions citées plus haut nous donne
le cyclohexanol comme seul produit caractérisé. Les rendements de la réaction pour

différentes quantités de I’acide acétique sont rapportés sur la figure suivante :

25,0 —d=—50ml en acide
acétique

9 10 ml en acide
= 200 acétique
c
T
3
(1]
S 15,0
o
>
(&)
c
2 100
c
(1]
£
U
2 50
o

0,0

0 100 200 300 400
temps de réaction (min)

Figure 16 : Evolution du rendement en cyclohexanol en fonction du temps dans
CeHi12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP = 60 mmol (8,5 mL)
Catalyseur =0,04 g, T=343K

Nous remarquons que lorsque nous avons augmenté la quantité de solvant, le rendement
en cyclohexanol (seul produit de réaction) est doublé, ce qui montre que I’acide acétique joue
un réle de co-catalyseur par la formation du peracide [164]. Le tableau suivant montre que la

consommation en TBHP est augmentée de fagon significative avec I’augmentation de la

guantité de solvant.
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Tableau 9: Résultats du dosage lodométrique

Volume d’acide

Q du TBHP réelle

Q du TBHP

Pourcentage du

acetique (mL) (mmol) restante aprés 6h de | TBHP consommés
réaction (mmol) (%)
10 46 35 21
50 44.8 9,85 78

» b) Acétonitrile :

La figure suivante montre 1’évolution de la production du cyclohexanol et du

cyclohexanone en fonction du temps pour un volume de 10 mL en acétonitrile.

2,5
=g one (mmol)
2 ol {(mmol)
= 1,5
©
£
E
< 1
0,5
oL
0 100 200 300 400
temps de réaction {min)

Figure 17: Production du cyclohexanol et du cyclohexanone

en fonction du temps dans 10 mL d’acétonitrile

CsH12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP=60 mmol (8,5 mL), Catalyseur =0,04 g, T =343 K
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Par la suite nous avons effectué deux tests catalytique I’un avec 20 mL en acétonitrile et

I’autre avec 50 mL, les résultats obtenus aprés 6 h de réaction sont présentés dans le tableau

suivant :
Tableau 10: Résultats des tests catalytiques

solvant Quantité | TBHP consommé | Produit formé | Rendement | Sélectivité(%)
(mL) (mmol) (mmol) (%) ol on
10 2,7 2 3,3 1 87

Acétonitrile
20 39,97 1,8 2,8 0 10
50 37,55 0 0 - -

CgH12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP = 60 mmol (8,5 mL), m=0,04¢g, T=343K

Dans le premier test catalytique avec 10 mL en acétonitrile, notre catalyseur a montré

un rendement de 3,3 % en mélange olone avec une sélectivité de 87 % en cyclohexanone et

13 % en cyclohexanol. Nous remarquons que lorsque nous avons doublé la quantité de

solvant le rendement en mélange « olone » augmente mais contrairement a 1’acide acétique

quand on a utilisé 50 mL de solvant le catalyseur n’a pas donné de produits. Ceci peut étre di

a l’adsorption forte de [’acétonitrile sur le catalyseur ce qui empéche 1’adsorption du

cyclohexane sur les sites d’intermédiaires formés entre le TBHP et 1’oxyde de vanadium [52].

> c) Décane:

Le tableau suivant montre les résultats du test catalytique obtenu avec le décane comme

solvant aprés 6 h de réaction:

Tableau 11 : Résultats des tests catalytiques

solvant | Quantité | TBHP consommé | Produit formé | Rendement (%) | Sélectivité(%)
(mL) (mmol) (mmol) ol on
Décane 10 24,65 2,2 3,5 0 | 100
20 13,44 0,5 0,8 0 | 100

CsH12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP = 60 mmol (8,5mL), m=0,04g, T=343K
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Contrairement a 1’acide acétique et 1’acétonitrile, 1’augmentation de la quantité de
décane diminue le rendement de la formation du cyclohexanone. Nous remarquons aussi que

la quantité de TBHP consommé diminue lorsque nous avons augmenté la quantité du solvant.

3- Effet de la quantité d’oxydant (TBHP) :

La quantité d’oxydant est un facteur important dans 1’oxydation du cyclohexane, pour
cela Nous avons étudié son effet sur le rendement et la sélectivité de la réaction et ceci pour
I’acide acétique et I’acétonitrile. Les résultats obtenus apreés 6 h de réaction pour différentes

quantités d’oxydant sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 12 : Résultats des tests catalytiques pour différentes quantités de TBHP

Effet de la quantité d’oxydant TBHP Produit formé | Rendement | Sélectivité
consommé (mmol) (%) (%)
Solvant | TBHP/CgH1, (mmol) ol one
Acide 1 34,95 12 23 100 0
acétique 1,5 53,7 18 30 100 0
(50 mL) 2 70,49 14 24 96,8 | 3,2
3 89,9 35 60,2 100 0
Acétonitrile 1 2,7 2 3,3 13 87
1,5 51,92 5,5 9,5 0 100
(10 mL) 2 43,01 7,2 11,5 28 | 97,2
3 64 - 0 - -

CeH12=60 mmol (6,5 mL), m=0,04g, T=343 K

Lorsque nous avons utilisé une quantité de TBHP de 90 mmol, nous avons remarqué
que le rendement en cyclohexanol augmente avec 1’acide acétique et il atteint 30 % apres 6 h
de reaction. Aussi le rendement en cyclohexanone augmente lorsque nous avons utilisé
I’acétonitrile comme solvant et il atteint 9,5 % aprés 6 h de réaction.

Lorsque nous avons doublé la quantité du TBHP, en utilisant 1’acide acétique comme
solvant nous avons signalé une augmentation du rendement a environs 45 % aprés une heure
de réaction avec une formation de 25 mmol en cyclohexanol et une faible quantité en

cyclohexanone inférieur a 0,5 mmol. Nous remarquons ensuite une diminution de la quantité
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produite en mélange olone ou il atteint 13 mmol apres 6 h de réaction qui correspondait a un
rendement de 24 %.

En utilisant I’acétonitrile avec une quantit¢ de 120 mmol en TBHP, le rendement
augmente en melange « olone » ou nous avons abouti apres 6 h de réaction a un rendement de
11,5 % en mélange olone avec une selectivité de 97,2 % en cyclohexanone.

Lorsque nous avons triplé la quantité d’oxydant en utilisant I’acide acétique comme
solvant nous avons remarqué une augmentation importante du cyclohexanol formé a environs
35 mmol avec un rendement de 60,2 %, contrairement a 1’acétonitrile ou le catalyseur se
montre inactif vis-a-vis 1’oxydation du cyclohexane malgré qu’il y a une consommation de

TBHP.

4- Effet de la quantité du catalyseur :
Pour évaluer I’activité de notre catalyseur, nous avons étudié 1’effet de la quantité du
catalyseur pour les deux solvants I’acide acétique et 1’acétonitrile, les résultats obtenus sont

récapitulés dans les tableaux suivants :

Tableau 13 : Résultats obtenus pour I’acide acétique

Masse du | Temps de réaction Rendement Seélectivité (%) TBHP
catalyseur (min) (%) o one consomme
(9) (mmol)
60 45 97,4 2,6
0,04 120 38 98 2 70,49
240 32 97,5 2,5
360 23 96,8 3,2
60 80 58,35 41,65
0,1 240 70,5 67,24 32,76 51,4
360 40 34,20 65,80

CgH12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP = 120 mmol (17 mL), Acide acétique : 50 mL, T = 343 K

Lorsque nous avons augmenté la quantité du catalyseur a 0,1 g avec une guantité

doublé en TBHP, le rendement de la réaction atteint un maximum de 80 % aprés 1h de
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réaction puis se diminue au fur et a mesure jusqu’il arrive a 40 % au bout de 6 h de réaction
mais il reste toujours éleve.

Ce qui a noter par rapport a la réaction effectuée auparavant avec une quantité de 0,04 g
de catalyseur ou nous avons remarqué une sélectivité totale vers la formation du
cyclohexanol, qu’il y a une sélectivité vers la formation du cyclohexanol et du

cyclohexanone.

Tableau 14 : Résultats obtenus pour I’acétonitrile

Masse du catalyseur | Temps de Rendement Sélectivité TBHP
(9) réaction (%) consommé
(min) (%) one ol (mmol)
60 7 95,8 4,2
0,04 120 12,5 96,15 3,85 43,01
240 16 98,03 1,97
360 11,2 97,2 2,8
0,1 60 41 100 0
180 70 100 0 81,1
240 15 100 0

CeH12 =60 mmol (6,5 mL), TBHP = 120 mmol (17 mL), Acétonitrile ; 10 mL, T =343 K

L’augmentation de la quantité du catalyseur a une masse de 0,1 g avec une quantité
doublé en TBHP a montré une augmentation importante du rendement en cyclohexanone qui
atteindre un maximum de 70 % apres 3 h de réaction puis il commence a diminué jusqu’il

atteint 15 %, avec une sélectivité total en cyclohexanone.

5- Discussion :

L’¢tude faite avec différentes quantités d’oxydant nous a permis de tirer les conclusions
suivantes :
Les tests catalytiques effectués avec 1’acide acétique montrent une augmentation de la

quantité de cyclohexanol formé au fur et & mesure que la quantité d’oxydant augmente, cela
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peut étre expliqué par le role du co-catalyseur jouer par le solvant, et aussi a ’augmentation
de la quantité du complexe intermédiaire formé entre le TBHP et ’oxyde de vanadium [52].
Avec ’acétonitrile nous avons remarqué une sélectivité presque total vers la formation du
cyclohexanone qui peut étre da a I’effet aprotique du solvant, cette quantité augmente avec
I’augmentation de la quantité d’oxydant jusqu’une valeur de 120 mmol en TBHP, cela peut
étre expliqué par 1’augmentation du nombre du complexe intermédiaire formé entre 1’oxydant et
I’oxyde de vanadium [52]. Avec une quantité triple en TBHP nous avons noté une consommation
élevée en oxydant sans qu’il y a formation de produit, nous pouvons dire que I’oxydant se décompose
sans réagir avec le cyclohexane.

Lorsque nous avons augmenté la quantité du catalyseur en utilisant 1’acide acétique ou
I’acétonitrile comme solvant avec une quantité¢ de 120 mmol en TBHP, nous avons remarqué
une augmentation du rendement envers la formation du mélange olone pour 1’acide acétique
et envers la formation du cyclohexanone pour I’acétonitrile. Cela peut étre di a
I’augmentation de la quantité du complexe intermédiaire formé entre le TBHP et I’oxyde de
vanadium, montré par Khedher et al [52], aussi a 1’augmentation des centres actifs pour

I’oxydation qui sont montrés par Gao et al [51].

91



6\

Conclusion générale




Conclusion générale

Notre étude a pour but la valorisation de la Bentonite en tant que catalyseur elle-méme
ou support de catalyseur en vu des caractéristiques qu’elle présente telles que : la surface
spécifique, la capacité d’échange cationique...etc. Pour cela nous avons établis un chemin de
travail en se basant sur la littérature pour le choix des métaux de transitions convenables a la
réaction d’oxydation et aussi pour le choix des méthodes de préparation de ces catalyseurs. La
préparation de notre matériau a été faite par 1’intercalation du titane sous forme de piliers
d’oxyde dans I’espace interfoliaire de 1’argile, puis nous avons pris ce matériau comme

support de I’oxyde de vanadium [V,0s/Ti-PILC].

Les matériaux préparés sont essentiellement caractérisés par DR-X, UV-vis et BET.
L’analyse texturale de nos matériaux montre que la formation des piliers d’oxyde de titane
aprés traitement thermique dans I’espace interfoliaire augmente la surface spécifique de
Iargile ou elle passe de 80 a 230 m?/g avant traitement puis elle atteint 200 m%g aprés
traitement thermique. L’imprégnation du Ti-PILC par le vanadium diminue sa surface
spécifique et passe de 215 & 160 m%/g. Le volume microporeux passe de 0,056 & 0,037 cc/g,
cette baisse peut étre due au blocage des pores par les espéces de vanadium. Les spectres DR-
X du Ti-PILC et 3V/Ti-PILC montrent la disparition du plan (001), notant aussi que le TiO,
se trouve sous forme anatase a un angle 20 = 25,3°. L’analyse par UV-vis a réflexion diffuse
du Ti-PILC montre deux pics autours 260 et 310 nm qui peuvent étre attribués aux espéces Ti
octaédrique isolées et a la forme cristal « anatase », le spectre correspondant au 3V/Ti-PILC

montre que le vanadium se trouve a I’état tétraédrique.

Aprés des tests préliminaires nous avons remarqué que le 3V/Ti-PILC donne des
résultats intéressants. Pour cela nous avons fixé I’objectif de travail pour I’étude de
I’influence de la nature et la quantité de solvant, la quantit¢ d’oxydant et la quantité du

catalyseur.

L’utilisation de 1’acide acétique comme solvant polaire apporte un meilleur rendement
par rapport aux autres solvants. Notant aussi que 1’augmentation de la quantité¢ de 1’acide
acétique améliore le rendement ce qui n’est pas le cas pour I’acétonitrile ou nous avons
remarqué 1’absence de produits de réactions, pour un volume de 50 mL. En revanche le
solvant apolaire montre un faible rendement, ceci nous a emmené a 1’éliminer dans la suite de

notre étude.
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Conclusion générale

L’augmentation de la quantité¢ d’oxydant en utilisant 1’acide acétique comme solvant
conduit a un rendement environ 60 % envers la formation du cyclohexanol pour une quantité
triplé en oxydant. Dans 1’acétonitrile la réaction passe par un maximum de rendement de 18

% quand on double la quantité d’oxydant. L’exces de ce méme oxydant inhibe la réaction.

L’étude effectuée pour voir I’influence de la quantité du catalyseur nous a montré que
I’augmentation de la quantité de catalyseur en présence de 1’acide acétique améliore le
rendement en meélange « olone » ou il est de 40 % apres 6 h de réaction. Dans le cas de
’acétonitrile nous avons aboutis a des rendements meilleurs que ceux obtenus avec une masse

de 0,04 g en 3V/Ti-PILC, et avec une sélectivité totale en cyclohexanone.

L’activité ¢élevée du vanadium supporté sur une argile intercalée par le titane dans la
réaction d’oxydation n’est qu’une preuve du bon choix des éléments de transition (Ti et V) et
de la Bentonite qui a joué un role trés important par le biais des caractéristiques qu’elle

présente.

Ces résultats s’averent d’€tre intéressantes et exigent une étude approfondie par voie
d’étude de I’influence de d’autres paramétres tels que le rapport H'/Ti, le pourcentage de
vanadium déposé sur I’argile intercalé...etc. Ce qui nous permettons ultérieurement de donner

des explications & toutes ces conclusions et d’enrichir notre travail.
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Resumé ;

Notre travail porte sur la préparation d’une argile intercalée au titane, synthétisée par
insertion dans le domaine interfoliaire des espéces cationiques obtenue par hydrolyse de Ti
(OCs3H7)s avec HCI. Cette argile pontée a été ensuite pris comme support pour
Uimprégnation du vanadium sous forme d’oxyde. L’analyse texturale montre que la
formation des piliers d’oxyde améliore la surface spécifique. Aprés imprégnation par le
vanadium, le volume poreux et la surface spécifique sont diminués. Cette diminution peut
étre expliquée par le blocage des pores par les espéces de vanadium. L’analyse par DR-X et
UV-vis a réflexion diffuse montre la présence de TiO, sous forme anatase, nous avons
remarqué aussi I’absence du plan (001) dans le spectre de DR-X.

La performance de notre catalyseur dans !’oxydation du cyclohexane en phase
liquide par D’hydroperoxyde de tertiobutyl a été étudiée. L’activité catalytique selon la
polarité de solvant est donné dans ’ordre suivant . acide acétique > acétonitrile > décane.
L’augmentation de la quantité d’oxydant et de la quantité de catalyseur améliore le
rendement et la sélectivité en mélange olone.

Mots clés : argile pontée, titane, vanadium, oxydation du cyclohexane, hydroperoxyde de
tertiobutyl.
Abstract ;

The present work is relative to the preparation of vanadia-doped titania-pillared clay
(VITi-PILC). Ti-Pillared montmorillonite was prepared by intercalating polymeric Ti
cations formed by partial hydrolysis of Ti (OC3H7), with HCI. BET analysis revealed that
the formation of pillars enhancing specific area of initial clay. XRD and UV-vis analysis
revealed the presence of titania anatase peak without any evidence of 001 plan.

VITi-PILC showed a very good catalytic performance towards cyclohexane oxidation
with tertiobuty hydroperoxide. The catalytic activity varies according to the solvent polarity
and the yied increases in the following order: acetic acid > acetonitrile > decane .The yield
and selectivity of «olone» mixture increased with increasing of oxidant and catalyst
amount.

Keys Words: Pillared clay, titania, vanadia, cyclohexane oxidation, tertiobutyl
hydroperoxide.
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