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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE :

Bien que les zéolithes possedent d’excellentes propri€tés catalytiques dues entre autres a
leur nature cristalline ainsi qu’a leur structure poreuse unique, leur faible taille de pores limite
leur potentiel d’application dans plusieurs domaines tel que 1’industrie du raffinage, la chimie
fine,etc...Ainsi, un effort considérable de recherche scientifique a ¢été déployé vers
I’augmentation de la taille des pores de matériaux aux pores organisés, stimulé¢ notamment par
les compagnies pétrolicres.

Les matériaux mésoporeux avec des géométries régulieres (classification TUPAC :
2nm < diameétre de pores < 50nm) [1], ont été accordés récemment beaucoup d'attention en
raison de ses applications tres variées dans des domaines aussi divers que la séparation, le
transport de gaz, la catalyse supportée et plus généralement la chimie en milieu confiné ou
encore la conception de nanomatériaux [2-5]. Cette attention particuliere a permis le large
développement de matériaux synthétiques dont la taille et la forme des pores ont pu étre
précisément définis et controlés a tel point que les matériaux mésoporeux se présentent
aujourd’hui comme des candidats naturels face aux nombreux challenges environnementaux
et énergétiques

L'obtention de ces mésostructures organisées nécessite des méthodes de synthéses
spécifiques. Les agents structurants organiques sont intéressants pour diriger la condensation
de précurseurs inorganiques solubles.

Deux mécanismes de formation ont été proposés [6,7] :

e On parle d’auto-assemblage (« True Liquid Crystal Templating » ou TLCT en anglais)
quand la concentration du surfactant est suffisante pour former une phase cristalline
liquide lyotropique en absence de silicate.

e On s’orientera vers un mécanisme coopératif quand la phase cristalline liquide
lyotropique est formée par co-assemblage de la source de silice et des molécules de
surfactant (méme faible concentration de ce dernier).

Plus récemment, des carbones mésoporeux ont ¢été€ mis au point, pour lesquels la stabilité
thermique, hydrothermale et la résistance chimique sont supérieures a celles des oxydes. Les
carbones mésoporeux, CMK-n ont été €laborée a partir de la notion de «Template » de silices
mésoporeuses cubiques ou hexagonales d’ou la stratégie hard-template, nanocasting ou
nanomoulage.

Cette efficace et simple méthode repose sur trois étapes essentielles qui sont : infiltration
de la source de carbone (la plus utilisée : sucrose) dans les pores de la silice mésoporeuse
utilisée, carbonisation et enfin ¢limination de I’agent structurant avec une solution d’acide
fluorhydrique ou de soude [8-10].

Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grands volets :

#¥Le premier volet concerne la synthése des matériaux mésoporeux tels que, SBA-15 et
CMK-3. L’incorporation du Cobalt via différentes stratégies a savoir la synthése directe avec
ajustement de pH et la post-synthése est ensuite abordée en fonction du rapport Si/Co ou le
pourcentage du cobalt en masse. Afin d’étudier I’évolution structurale et texturale des
matériaux en fonction du rapport Si/Co et la méthode suivie, les matériaux obtenus sont
caractérisés par spectroscopie IRTF et adsorption-désorption d’azote (BET).
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#¥Le deuxiéme volet concerne ’application des matériaux préparés en oxydation du
cyclohexane.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE :

Cette ¢étude avait pour but de synthétiser des matériaux mésoporeux de type SBA-15 et
CMK-3. Ces deux derniers ont été préparés par traitement hydrothermale et par réplique de
SBA-15, respectivement. Dans un deuxiéme temps, ces deux matériaux ont subit des
modification par I’incorporation du cobalt via deux différentes stratégies: synthese directe en
milieu faiblement et fortement acide et par post-synthese.

La caractérisation de ces matériaux a ¢été faite par deux techniques a savoir
I’adsorption-désorption d’azote et la spectroscopie infra rouge a transformée de Fourrier.
Leurs activités catalytiques ont été évaluées dans la réaction d’oxydation du cyclohexane
effectuée a 70°C pendant 3h.

Les principaux résultats issus de ce modeste travail sont les suivants :

v La synthése de CMK-3 en utilisant la SBA-15 comme agent structurant conduit a un
matériau mésoporeux de surface spécifique bien inférieure a celle de la SBA-15. Cette
diminution de la surface spécifique peut étre attribuée a la diminution de la
microporosité par rapport a la SBA-15,

v’ la surface spécifique diminue de fagon importante quand le rapport Si/Co augmente,
c'est-a-dire, quand la teneur en cobalt diminue, quelque soit la stratégie suivie. Cette
diminution est due a la forte densité des atomes de Co introduits,

v' la meilleure conversion est obtenue lorsque le TBHP est utilisé comme oxydant

v Pintroduction du cobalt dans les matériaux SBA-15 améliore la conversion du
cyclohexane par rapport au matériau mésoporeux SBA-15 ; ce qui prouve I’activité
qu’apporte cet élément vis-a-vis ce type de réaction,

v'les catalyseurs Co/SBA-15 avec des rapports Si/Co important (=20) sont plus sélectifs
en cyclohexanone par rapport a leurs analogues de rapport Si/Co (=60) moins
importants, et ceci quelque soit la méthode utilisée,

v' la conversion catalytique des catalyseurs w% Co/CMK-3 augmente avec le
pourcentage massique en cobalt,

Afin de confirmer et renforcer les résultats obtenus, une analyse par diffraction des
rayons X parait importante pour voir si l’introduction du cobalt n’altére pas la
mésostructure des matériaux parents. D’autre part, les rapports Si/Co restent des rapports
théoriques ; une analyse élémentaire peut nous fournir les quantités réellement introduites.
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