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Les réactions d’époxydation sont indispensables fiadustrie chimique en raison de
la facilité avec laquelle ils peuvent étre utiliggsur convertir les oléfines en composeés
oxygeénes, dits époxydes, par transfert d’'oxygeres Epoxydes sont des intermédiaires
essentiels utilisés comme matiére premiere clé poargrande variété de produits en raison
de plusieurs réactions qu'ils peuvent stBirll y a différentes maniéres pour l'oxydation des
oléfines et la plupart d'entre elles utilisentdadtion peroxydique a la laquelle, généralement,
l'addition d'autres réactifs active ce réactif. 4. dies dernieres décennies I'époxydation des
alcénes utilisant des acides peroxycarboxyliqueséts étudiées’.

Différents métaux de transition peuvent servir @ggalyseurs dans les réactions
d’oxydation organique. Les catalyseurs a base a#auxr de transition de la premiere période
sont d’une grande utilit¢ dans ce domaine a caeskeut grande réactivitd). Parmi ces
métaux, le vanadium, le molybdéne, le tungstére mithénium sont largement utilisés dans
la catalyse entant qu'oxyde métallique. Les étuddgjuent que la grande charge positive
des métaux rendent ces composés capables d’acdeptélectrons dans les orbitales d vides,
de plus les complexes qui se forment avec les gdesxorganiques sont stabfesDiverses
études ont été consacrées a l'oxydation des cdetimi@lysée par les oxydes métalliques pour
I'étude de la réactivité ainsi que pour les étutless mécanismes réactionnéls

Spécifiqguement, I'époxydation catalytique du cyelkdne en phase liquide est une
réaction commercialement importante utilisée pawdpire I'époxyde de cyclohexane, qui
est un intermédiaire essentiel dans le domaineadsimie fine. La production d'époxydes
ouvre une voie de développement des procédés qinmidoux et verts, pour la synthése de
l'acide adipique matiére premiére utilisée dangrtaluction du nylon 6,6 Divers réactifs
possédant la fonction métal-oxd et l'oxyde de ruthéniunt® sont rapportés comme
catalyseurs pour cette réaction. L'addition derdig®nneurs d’oxygéne, tels que NadCét
NalO, "% peuvent faire augmentdtactivité de ces catalyseurs. L'acide adipique est
traditionnellement préparé par un processus en d&apes : oxydation du cyclohexane avec
le dioxygene en mélange ol/one (cyclohexanol etotygxanone) suivie d’'une oxydation
catalytique (Cu/V) en présence de HNO ™. Mais ce processus a comme inconvénient la
formation du protoxyde d'azote®, un gaz de serre indésiréble qui doit étre déosdp

Notre travail fait appel aux polyoxométallates (P§Moxydes moléculaires aux
propriétés nombreuses et variées, aussi bien ese ianogéne qu’en phase hétérogene. Ces
composés, entierement minéraux, sont généraleraeiied a synthétiser a partir de réactifs

simples et peu polluants, ce qui permet de lesidéres comme une matiere premiere
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renouvelable. Par ailleurs, ils peuvent stockeestituer réversiblement un nombre important
d’électrons sans changer de structure. Il en Esule les POMs constituent de formidables
catalyseurs ayant prouvé leur efficacité dans dmbmeuses réaction<itons, a titre
d’exemples, quelques processus catalysés en solpgiodes POMs judicieusement choisis:
la réduction du proton en hydrogene, la réductiatalgtigue des oxydes d’azote, du
dioxygene, du peroxyde d’hydrogene, l'oxydation dégdrocarbures aromatiques,
'oxydation de la coenzyme NADH (Nicotinamide AdéeiDinucléotide), I'oxydation de la
cystéine, etc. Les polyoxométalates sont des caalg efficaces pour I'oxydation des
cycloalcénes™?.

Ainsi l'oxydation hétérogene du cyclohexene en gés des hydroperoxydes a
beaucoup plus d'avantages dans le domaine derdeckinthétiqué™. Le développement
des procédures pratiques vertes pour I'oxydatioaydlohexene est fortement souhaitable en

particulier pour la synthése a grande échelle dersliintermédiaires et produits chimiques
[14]

0 0
[O] H,0 OH O] 0 [0] [0] H,0 COH
o o) 0 COH
'OH OH 2
0 0

Cyclohexéene H

A. Adipique
Schéma 1 Procédé d’obtention de I'acide adipique

La recherche d'un procédé simple de l'oxydatioralgatjue du cyclohexéne pour
obtenir un rendement et une sélectivité élevés; ame combinaison favorable en point de
vue économiques et environnementaux, reste toujourshamp de recherches a développer
151 Beaucoup de recherches ce sont intéressées évoanan tel catalyseur pour 'oxydation
du cyclohexene et le systéme réactionnel doit gugliseulement le catalyseur, le substrat, et
H,0, "°.. Plus d'atomes d'oxygéne activés sont exigés siéranisme direct de transfert de
I'oxygéne est opératif dans la réaction d'oxyddfion

Le peroxyde d'hydrogene aqueux est l'oxydant les @tirayant (apres I'oxygéne
moléculaire) puisqu'il est un oxydant « vert » ttaufait bon marché et facile & manipufer

11a. 18] Begucoup de chercheurs ont rapporté I'époxydationyclohexene en utilisant,6,

191 Ces derniéres années beaucoup de recherche effétéué sur I'époxydation du
cyclohexene pour examiner l'activité catalytique métal de transition supporté sur les
matériaux argileux.

Les argiles ont été largement utilisées dans delicapions industrielles et au niveau

des laboratoires, sous leurs formes naturelles ppasamodification. Les minerais d'argile
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comme catalyseurs ont attiré l'attention croissdetechercheurs parce qu'ils représentent une
classe de matériaux dont la porosité et l'acideét pétre adaptée apres des traitements
spéciaux”?. L'attaque acide est une méthode utile pour merdiéi comportement catalytique
et l'acidité des argile$”. L'argile activée par acide a des larges applicatimdustrielles
telles que I'élimination des déchets radioactits I'élimination des métaux lourds des eaux
usagées industrielléé® et est aussi utilisée comme catalysélir Beaucoup de travaux
indiquent l'efficacité catalytique des argiles aéts par acide dans plusieurs réactions
organique$’.

Ce travail se situe dans ce contexte et a pouddmsg un premier temps, de préparer et
de caractériser des polyoxométalates de type Ke@®hRVMoO4. n HO, H,PW;1039 et
HsPW;1RuQ3g). Dans un deuxieme temps, de préparer et de éarmst les matériaux x%
PVMo/Hmont , x % PRuW/Hmont, x% PVMo-SPC-SG et x®uW/SPC (x = 10 ou 20) par
imprégnation ou par intercalation. Et d’autre parétudier I'activité de ces matériaux en
époxydation du cyclohexéne en présence de I'eagémée comme oxydant.

Le premier chapitre de ce manuscrit sera consacné état de I'art englobant d’'une
part les connaissances relatives aux polyoxométakitles argiles, et d’autre part la méthode
de préparation notamment les méthodes d’activafian acide et lintercalation. Nous
représenterons par la suite une étude bibliograghitpncernant les différentes réactions

d’époxydation du cyclohexene en présence de diftéreatalyseurs.

Le deuxieme chapitre contiendra quatre volets:piemier volet portera sur la
préparation des polyoxométalates et les suppogtsleluxiéme volet traitera de la préparation
des catalyseurs par imprégnation et intercalati@ntroisieme volet décrira les différentes
techniques de caractérisation utilisées dans eaikrat enfin le dernier volet concernera la
réaction du test catalytique. Les procédures dpapadion, les techniques de caractérisation

ainsi que les conditions du test catalytique sedétdillées dans ce volet.

Dans le troisieme chapitre, nous aborderons kadteds deglifférentes techniques de
caractérisation physico-chimiques (DRX, ATG-ATD, BEFRX, *'P RMN, FT-IR, et UV-

visible) des matériaux préparés par imprégnationtetcalation.

Dans le dernier chapitre, nous discuterons leglteds des tests catalytiques de nos
matériaux sur la réaction d’époxydation du cycl@mexen utilisant 'eau oxygénée comme
oxydant. Les résultats sont présentés par rappareacomparaison de conversion et de

sélectivité dont les valeurs sont extraits desyaseal par chromatographie en phase gaz.
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Enfin, nous présenterons une discussion et uneluian générale sur les résultats

auxquels nous sommes parvenus.
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La chimie des polyanions se situe a la jonctiorreed chimie de coordination
traditionnelle et la chimie du solide. Les compgseélyoxométalates (POMs) sont des solides
pouvant étre préparés dans une large gamme de sdiopa@t de structure. Les membres les
plus étudiés de cette famille sont les POMs a &iraade Keggin, grace a leur plus grande
stabilité et a leur facilité de préparation.

De plus, la capacité de ces composés a jouerasldefrdle de catalyseur acide et de
catalyseur redox a incité les chercheurs a focdkses efforts sur ce sujet, et il en a résulté

un nombre de publications et de brevets en comstantssance depuis 10 dais
I.1.  Pourguoi s’'intéresser aux polyoxomeétalates ?

Comme la plupart des réactions d’oxydation catggs sur des oxydes mixtes,
I'époxydation du cyclohexene s’effectue suivantayele de réduction - réoxydation de la
masse du catalyseur. Ce mécanisme redox est apgel@nisme Mars Van Krevelen. Les

éguations bilan sont :

Catalyseur oxydé + réactif- Catalyseur réduit + produits

Catalyseur réduit + n/20- Catalyseur oxydé

L'activation d'un alcén&' nécessite en premier lieu une catalyse acide. 1@'gatrt,
l'insertion d'oxygene dans la molécule nécessitdeéuent un catalyseur ayant des propriétés
oxydo-réductrices. Les POMs ont la capacité deserates étapes grace a leurs propriétés
multiples. En effet, en plus de leurs proprietégles; les polyoxométalates échangent, en
milieu acide, de maniere réversible de nombreugt&las par étapes bi-électroniques. Mais
ces propriétés acides et oxydo-réductrices doiére convenablement ajustées afin de
réussir a activer l'alcéne sans le dégrader enesxgd carbone.

Il apparait donc que les polyoxométalates, et mladiculierement ceux ayant la
structure de Keggin, sont les systemes les pluactfs pour ce type de catalyse. Les
procédés industrialisés, utilisant les hétéropatyoosés comme catalyseurs sont regroupés
dans le tableau 1.

<
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Tableau 1.Les différents procédés industriels catalysésgsapolyoxométalated

Réaction Catalyseur Type Année
(IJH
H,C=CH-CH; + H,0 — H3C-CH-CH; H4SiW 1,04 Homogéne 1972
CH; CH;
HQC:C_CHO +02 » H3C=(|:'_CO0H Mo-V-P-HPA Hétérogéne 1982
CH, \
H2C=(|3—CH3 +H,0 (H,C),C—OH H;PMo,,04 Homogene 1984
H
H,C-HC=CH-CH; + H,0 — H3C-C-CH,~CHj H3PMo,,04 Homogéne 1989
R R OH
N N : Stéroge 1996
o C=0 +NH;, —— N C=NH HPA supporté Hétérogene
H_’C:CH2 + 02 —_— H3C_COOH Pd-H4SiWIEO40a{Si02 Hétérogéne 1997
HZC:CHE H3C—COOH —_— CH3-CH2-00C-CH3 H4SiW12040/Si02 Hétérogéne 2001

L’objectif de notre travail est de comprendre gelpropriétés texturales associées a
une formulation hétéropolyanionique donnée sonteqttbles d’influer sur les performances
en catalyse d’époxydation du cyclohexene. C’estguoni nous allons décrire ces composeés,
dans un premier temps, et définir les liens évéateatre la structure du solide et ses

propriétés acido-basiques et redox, texturaleg stabilité thermique.
[.2.  D’abord un peu d’histoire

Les polyoxométallates sont des clusters constdeésations des éléments du début de
la série de transition a haut degré d’oxydatiodest ligands oxo. De par leurs structures, leurs
dimensions et leurs propriétés, ils sont des indeimres entre les petites molécules et les
oxydes. lls sont connus depuis plus de deux siealass en raison des difficultés d’analyse,
ils ont longtemps constitué I'un des domaines les ponfus de la chimie inorganique. Les
hétéropolyanions (HPASs) sont les formes acidesofifeopométallates

L'étude des hétéropolyanions débute afi"i8iécle. Le premier composé a pu étre
synthétisé par Berzelius en 1826. C’est le 12-phaswlybdate d’ammonium, un précipité
jaune de formule (NE3sPMo,,040 Obtenu par addition de molybdate d’ammonium aidac
phosphorique. Mais ce n'est qu'a partir de 1929apparaissent les premiers concepts
structuraux avec Pauling qui propose la premiemictire théorique en 3D d'un
hétéropolyacide. En effet, en se fondant sur dasidérations géométriques, Pauling montre

qu’en raison du faible rayon ionique (0,34 A dam<hs du cation®d, I'atome central ne
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peut adopter qu’une coordinence tétraédrique a@oesles atomes métalliques de transition
peuvent présenter une coordinence octaédrique.

Cest en 1934 que Keggin établit la premiére ¢tmec de l'acide 12-
phosphotungstique AW;,040.6H,O a l'aide de la diffraction des rayons X sur paydr
confirmant ainsi I'hypothese de Pauling émise cng auparavant. La structure était tout a
fait inconnue et complexe, elle a été désignée gande nom du cristallographe.

La structure cristallographique des especes de ®gggin est actuellement bien
connue, et plusieurs tentatives de nomenclature ébét proposées. Une nomenclature
chimique basée sur les régles de I''UPA@ermet de reconstruire 'arrangement structural &
partir du nom, méme pour un chimiste qui n'est fgasilier & la chimie des

polyoxométallates.
[.3. Conditions de formation

En solution agueuse, les cations d’'ions de tramsjieuvent se condenser pour former
des entités neutres ou chargées, dans lesquedlesorilt liés par des ligands oxd @u
hydroxo OH. Les composés ainsi formés, précipitent sousrtadal'oxydes ou d'hydroxydes
s'ils sont neutres, mais restent en solutionsiid chargés. Ce processus de condensation est
fonction de la nature du cation et des conditiohgsjzo-chimiques du miliel?. Il peut
s'effectuer de deux fagons :
* par une réaction d'olation (mécanisme; SN
M-O-H + M-OH, - M-OH-M + H,0O
e par une réaction d'oxolation (mécanisme)SN
M-O-H + M-O-H - M-O-M-O-H - M-O-M +H,0
La présence de ligands de type hydroxo dans larspie coordination du cation
considéré est donc indispensable. Le modéle degehpartielles” permet de déterminer
les éléments susceptibles de se condenser enosolgjueuse. La figure 1 représente la
charge d'un cation en fonction de son électronéit@atiLe modéle des charges partielles
permet de délimiter les trois domaines I, 1l et llI
En solution aqueuse, les cations des domainefllsgnt respectivement des bases et
des acides forts. lls n'ont donc pas de ligandype hydroxo et ne peuvent se condenser. lls
existent en solution sous une forme monomere dgtien(ions aquo) ou anionique (ions

0x0). En revanche, les cations du domaine interam&peuvent exister sous la forme de

o
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complexes hydroxo-aquo ou oxo-hydroxo. Ce sontesggces qui seront susceptibles de

présenter le phénoméne de condensation.

Figure 1: Diagramme de la charge d'un atome en foncticspdeélectronégativité
l.4.  Que sont les hétéroplyanions (HPAS) :

Les hétéropolyanions (HPA) constituent une classeamposés particuliers par la
diversité de leurs structures moléculaires et de féactivité. lls sont utilisés en catalyse, en

biologie, en médecine, en science des matériaer géochimie.

.4. 1. Définition

La polycondensation résulte de I'acidification adisooxométallates [Mg)", de degré
d’oxydation élevé, et en général de configuratiinAdhsi, les isopolyanions sont obtenus par
condensation d'oxoanions. Il y a alors créationpdets oxo entre les atomes métalliques
apres extension de coordinence et élimination décutes d'eau. En présence d’'un élément
étranger (oxoanion X§¥, ou X est un atome différent de M), celui-ci otite processus
d’addition vers une polycondensation des polyedréwlliques autour de lui-méme.

La polycondensation conduit alors a une espéceerappelée hétéropolyanion et cette
réaction est régie par des facteurs thermodynamidets que l'acidité du milieu, la
concentration des différentes espéces, la natuselgdant. On peut ainsi obtenir, les ions

12-molybdophosphates, par exemple :

12 MoQ> + HPQ? + 23 H - PM0,0Os0> + 12 HO
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Le molybdéne a son état d'oxydation maximum (+ 6) en précurseur de
polyoxoanions par excellence. En effet, la préseatiosbitales « d » vacantes sur le cation
métallique, de symétrie convenable, permet la ftionades liaisons de typetpar
combinaison des états métalliques vacants et des<«p » remplis des atomes d'oxygene.
Les hétéropolyanions sont habituellement caraé®rar le rapport du nombre d'atomes
meétalliques a I'atome central : M/X. De nombreuxposés sont obtenus par variation de
l'atome central X (&1, G&", P’, As’...) ou de I'atome M (M8, W"', VV...) mais aussi du

rapport M/X (12, 11, 9, 6...).
1.4. 2 Diversité des structures

Il existe diverses structures d’hétéropolyanihsmais les plus couramment utilisées
sont :
» La structure [XM2Oy4(] (dite de Keggin),
* La structure [¥M1g0¢7] (dite de Dawson),

» La structure [XMO,4 (dite d’Anderson).

wEw

Keggin XM 12040" Dawson %M 1506, Anderson XMgO24™

Figure 2 : Représentations polyédrique de certaines strigtles POMs

[.4. 2.1. La structure de type Kegqgin

Nous nous intéresserons plus particulierementsiriecture de Keggin car c’est cette

structure qui est au coeur de la these.

1.4.2.1.1. L’hétéropolyanion

C’est I'hétéropolyanion le plus couramment utiksecatalyse. Il présente un rapport
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M/X égal & 12 et une structure dite de « KeggiH'»Cet hétéropolyanion est constitué
d’arrangements d’octaédres M@utour du tétraédre XQet pour un méme rapport M/X,
plusieurs arrangements sont possibles. Ainsi, @luisiisomereso( B) peuvent étre isolés
selon les conditions de synthese et distinguésigqas caractéristiques spectroscopiques
différentes.

L’hétéropolyanion de type Keggin XD, (Figure 3) est constitué d’un tétraedre
régulier XQ, entouré de 12 octaédres WQui s’associent par mise en commun d’arétes pour
former des groupements trimétalliques®¢s. Ces groupements sont reliés entre eux par leurs
sommets. Dans cette structure, les atomes d’oxygersent pas équivalents et on distingue 4
types d’atomes différents :

* 4 atomes d'oxygene, notés,@ommuns au tétraédre central et aux trois oatagedr

d’'un méme groupement @3,

» 12 atomes d’oxygene, notés,Zommuns aux octaédres de 2 groupemeni®;M
différents,
* 12 atomes d’oxygene, notég, @ommuns aux octaédres d’'un méme groupement
M30g3,

» 12 atomes d’'oxygene, notég,@eliés a un seul atome métallique M.

Od Oc

Figure 3 : Hétéropolyanion de type Keggin
1.4.2.1.2. Le réseau cristallin

La structure moléculaire de I'hétéropolyanion ¥Mi" décrite précédemment est
souvent appelée abusivement « structure primaiogn¥ent un réseau ionique a I'état solide.

Le systéeme cristallin adopté par le solide estrdgdkement fonction du type de cation en
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contre ion et de I'hydratation du solide”. Cependant, cet arrangement n’est pas idéal sar le
atomes métalligues n'occupent pas le centre de pelyeédre de coordination mais sont
déplacés vers I'extérieur de leur octaédre.

En effet, la liaison M-@ présente une distance particulierement longuerg@gport a la
distance M-Q. La liaison M-Q dénote un caractere de double liaison entre cesest dont
I'une des conséquences est de limiter le procqeslysondensation & I'entitéPM;,040°.

Les hétéropolyacides cristallisent généralement @ 4avec un grand nombre de
molécules d'eau sous forme d'hydrates contena29d& 32 molécules d'eau. La structure
cristalline est alors de symétrie élevée. Mais cestaux s'effleurissent rapidement sous
atmosphére ambiante pour former des hydrates pdibdes (a 12 ou 13 molécules d'eau) de
symétrie plus bassg, et de faible cristallinité due a la déshydratatiapide.

A partir des acides, il est possible de synthétisr sels par substitution partielle ou
totale des protons. Dans ce cas, la structure perda I'anion de Keggin est conservée, alors
gue la structure tridimensionnelle est différente.

En effet, lorsque I'on substitue partiellement pestons de I'hétéropolyacide par un
cation de petite taille de polarité analogue, tactire du sel obtenu est proche de celle de
l'acide™® car I'arrangement des molécules d'eau gouverrésésau cristallin. Ceci n'est plus
le cas lorsque le cation est plus volumineux ;élgeau peut alors étre compact et le solide
anhydre, comme dans le cas du sg\W/;,040 OU les ions potassium occupent les sites des
ions dioxonium (HO),H" de l'acide 12-phosphomolybdiqugRr¥V;,040,6H,0.

Les structures cristallines des différents sel®tdiopolyanions peuvent ainsi étre
classées en deux familles selon la taille du cafiohorsqu'il est de petite taille, comme le
cation cuivrique, le réseau dépend du degré d'bativa de I'hétéropolyanion. Le solide
présente alors une faible surface spécifique deld af g*. Si le cation a un rayon plus
important comme les cations césium ou ammoniumgdeau présente une symétrie cubique
et est peu hydraté. Le solide est peu soluble étepte une surface spécifique bien plus

élevée.

[.4. 2.2. Structure de Keggin lacunaire et dérivés substitués

Une structure dérivée est la structure de Kegdim dilacunaire » ou a « structure ouverte »
(Figure 4). Elle correspond a la structure de Kegdgns laquelle un ou plusieurs sites
occupés préalablement par le molybdéne ou le tangssont rendus vacants. Les séries
correspondent & un rapport M/X de 41 ou 9™, obtenues par enlévement d’un ou trois

atomes meétalliques d'un méme groupement ou de grepts MO,; différents. Ces
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composeés lacunaires peuvent étre synthétisés alineat a partir d’'une composition des
réactifs dans un milieu d’acidité approprié, ou artip des hétéropolyanions saturés par
dégradation partielle en milieu alcalin (cas dedde M/X = 11). Selon le pH du milieu, on

obtient des hétéropolyanions mono ou pluri vacatbtdes passages d’'une forme a l'autre
deviennent possibles.

Figure 4 : Hétéropolyanion de type Keggin lacunaire
I.5.  Description des synthéses

Les formules écrites dans cette these ne prétem@dsnteprésenter les phases ou les
structures mémes des solides, mais représenteletrsnt les stoechiométries des éléments
constituant les solides.

1.5. 1. Syntheése d’heteropolyacides

L’obtention d’'une espéce hétéropolyanionique donesieconditionnée par la nature
des réactifs, leur stoechiométrie, leur séquenadddian, le pH et la température de réaction.
Par exemple, l'acidification de tungstate en présede phosphate conduit suivant les
conditions précédemment énoncées a des complexestrdetures moléculaires trés
différentes :

12 WO2 + HPQ? + 23 H - PW,040 + 12 HO
18 WO + 2 PO, + 30 H = PW150s2° + 18 HO

On peut alors dire que les syntheses des compeésé&oholyanioniques mériteraient
sans aucun doute une étude a part entiere afiétdentiner de fagon précise la répartition des
especes obtenues. En effet, et en régle générgle formation simultanée de plusieurs HPA

de composition voisine ou, si la composition a {pa aitrisée, d’isomeres.
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Figure 5: Diagramme de distribution des espéces présentssl@ion contenant Mo et
HPQ,> en ratio molaire 12 : 1 a différents il **

.5.1.1. Meéthode classique dite « Ether »

Il s'agit de la méthode la plus utilisée. Elle & @eprise par Courtif” pour la
synthése de I'acide phosphovanadomolybdique, & arééliorée par la suité’. Elle repose
sur l'acidification d’'un mélange de phosphate etyidate, dans le cas de la synthese de
I’hétéropolyacide BPMo;,0400u d’'un mélange de phosphate, vanadate et molyloidatz le
cas de la synthese de I'hétéropolyacideMo;1VO4o, par un acide fort (HCI ou 430,) dans
les conditions stoechiométriques selon les réastipobales :

HPQ + 12MoQ? + 23 HO" — PM0;,046> + 35 HO (1)
VO3 + HPQ + 11MoQ” + 21 HO" - PMoyVOse" + 32 HO (2)

Cette synthése des hétéropolyacides se déroutsqiament en trois étapes:

1. Précipitation ou formation d'un sel alcalin acide bBhétéropolyanion en solution
acide ;

2. Extraction a l'éther, apres redissolution du selaetdification. Cette étape est
difficilement réalisable a I'échelle industriellarcelle nécessite la manipulation de
grandes quantités d'éther ;

3. Cristallisation a froid de l'acide d'une solutionqueuse saturée obtenue par

déplacement de I'éther par ajout d’'un minimum d.eau
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Dans le cas de la synthese de I'acidPWiM0,:040, la réaction conduit a un mélange
d'espéces dépendant de la concentration et du pextraction par I'éther permet
I'enrichissement du mélange en espéces les moiagy@ds : PMpO.s>, PMoiVOa4s,
PMoyV2040" et PMaV304o. En effet, la réaction (2) est partiellement conencée par la
réaction (1), mais on arrive a un équilibre globahs la solution finale fortement déplacé
dans le sens de formation de PMtD,0" :

PM01,040> + VO, — M0Oz;" + PM011VOi0"

L’extraction & I'éther permet I'enrichissement délange en espéce PM@O4s". En
effet, aprés évaporation de I'éther, I'hétéropoigandans la solution de synthése est en
équilibre avec les constituants et PMyg”, et cet équilibre dépend de la température. La
cristallisation des acides a froid (4 °C) apresisende I'éthérate en solution permet d’obtenir
'acide HIPMo0,,VOy, car la diminution de solubilité avec la températast beaucoup plus
grande pour l'acide HPM01;VO40 que pour l'acide BPM01204. Cette synthese permet
I'obtention de produits avec une bonne pureté (X@5facilitant ainsi les analyses et les

caractérisations.

.5.1.2. Synthése hydrothermale

Cette synthése s'effectue a partir des oxydeselpitu solubles dans I'e&fl. Son
principe repose sur la formation d’hétéropolyaniatas la solution surnageante, ce qui
permet de déplacer la solubilité des oxydes.

Le principal avantage de cette méthode réside ltatgapolation industrielle possible
gu’elle permet (reflux 24 h d’'une solution d’oxydes évaporation), contrairement a la

premiére méthode (extraction a I'éther).
1.6.  Stabilité des hétéropolyanions
1.6. 1. Stabilité thermodynamique des hétéropolyanions efuson

La nature des hétéropolyanions présents en solatjoeuse dépend du pH et de la
concentration des différents constituants.

Les hétéropolyacides et leurs sels formés aveetits pations (Ui, Na', Cif*...) sont
tres solubles dans les solvants polaires. Les dptfracides présentent, entre autres, une

grande affinité pour les solvants oxygénés et emicpéier pour I'éther, ce qui a permis
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d’extraire un grand nombre de composés. En revaneseyros cations (NA, Cs, Rb'...)
donnent des sels peu solubles, voir insolubles Bzas.

La stabilité des polyoxométallates de structureKdggin en solution dépend de la
nature du solvant, de l'acidité du milieu et dedacentration. Ils sont, en effet, stables en
solution a pH acide. Mais en solution aqueuse dilega pH élevé, ils ont tendance a se
décomposer. Leur stabilité est renforcée en miiganique, lorsque le contre ion est un
cation alkylammonium.

La stabilité de ces composés dépend égalementraduee de I'atome central et de la
nature des atomes métalliques constitutifs. Il &stoter que la forme la plus stable des
hétéropolyanions non réduits, en solution aqueasida formen. L'isomérisation de la forme
3 en formex est souvent tres rapide en particulier pour lespmsés molybdiques.

En revanche, en milieu hydro-organique, il est gotpossible de stabiliser la forme
isomére B, la vitesse d'isomérisation dans un il@urétant lenté'”’. Ce n’est pas le cas de
I'anion 12-molybdophosphate, dont le seul isoméitesable reste la forme.

1.6. 2. Stabilité thermique des hétéropolyanions

La température de décomposition des hétéropolyaresh une des caractéristiques les plus
importantes en réactivité. En effet, un catalysaiif et sélectif ne peut étre développé dans
un procédé catalytique industriel que si ses pardoices sont stables dans le temps. C'est la
difficulté a laquelle sont confrontés industriels obercheurs universitaires. Cependant, la
température de décomposition des catalyseurs aeHypPMo0:2.xVxO40 €t de leurs dérivés
est de 340 °C'®. C’est pourquoi les propriétés thermiques et etiquéier les évolutions
texturales du solide sont des facteurs essentjieradre en compte.
Les hétéropolyacides sont des composés fortemeanat®g dont les protons sont
reliés aux molécules d'eau par liaisons hydrogéng former les ions dioxonium (9),H".
Deux types d'eau peuvent ainsi étre éliminés gaaéibn de température :
» [l'eau de cristallisation qui est de I'eau d'hydrata assez peu liée ;
» [l'eau de constitution qui résulte de la combinaides atomes d'oxygene du polyanion
avec les protons dans le composé anhydre.
Les composés perdent leur eau de cristallisations dan domaine étendu de
température (de 30 °C & 150 °C selon les hydraféd)e composé obtenu est alors anhydre.
Le second type de perte de masse correspond atéadeel'eau de constitution. Les

protons se combinent avec des atomes d'oxygeénehéirbpolyanion pour former des
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molécules d'eau. Cette perte est observée au-dessug70 °C pour les composes
molybdiques. Le composé intermédiairement forméfoaconsidéré comme un anhydride
n'est pas réellement identifié.

Au dessus de 450 °C, il y a formation dun mélandiexydes. Ainsi lacide
phosphomolybdique se décompose gbsfeét MoQs.

Les facteurs cinétigues apparaissent importantsgpei les mesures thermiques sont
généralement faites par analyse thermogravimét(i§li€&) donc en montée de température.
Il faudra alors distinguer la stabilité thermodynqne de la stabilité cinétique des composeés.
En effet, les résultats dépendent du processusogmplstatique (stabilité thermodynamique)
ou dynamique (stabilité cinétique) ainsi que desddmns expérimentales.

Dans le cas de f#Mo0;;VO,, le départ de I'eau de constitution affecte fodmmm
I'environnement du vanadium : sa sphere de codidmast touchée. Celui-ci initialement
présent dans I'entité de Keggin PMO4oquitte cette structure dés 200 ©C

De maniere générale, et pour les acides de typgPWMMO01,,040, NHO il a été
suggéré que le vanadium sortirait de la structumiensque dés 200 °C conduisant a des
mélanges contenant principalement I'ion RMig*, des espéces vanadophosphates et des
polymolybdates. Les structures lacunaires qui ealtgént ne sont pas encore élucidées. |l

semblerait qu'elles se recomposent pour formen B0,,0.0>.
1.6. 3. Stabilité structurale des hétéropolyanions

La décomposition structurale est un probleme majeler la catalyse par
hétéropolycomposés. Dans certains cas, elle a ér@paéccommercialisation de procédeés
basés sur ces catalyseurs en raison de leur cumée de vie. C'est le cas par exemple de
l'oxydéshydrogénation de l'acide isobutyrique eideacméthacrylique : les excellentes
performances initiales du catalyseur se détériopeogressivement au cours du temps. Le
catalyseur CgisH3PM011VOy0 a fait I'exception en conservant ses performamegalytiques
pendant prés d’'un ah’.

Sous atmosphére oxydante, la température de désitiopo est fonction de
I'hétéroatome, de I'atome métallique du polyanibdeela nature du contre-catiori. Avec
les acides, la décomposition survient pour des éeatpres inférieures a 350 °C. Dans les
conditions de réaction, la stabilité structuraleitpétre compromise soit par la température
élevée nécessaire pour activer une molécule staingne les alcanes, soit par I'atmosphere
de la réaction, qui est généralement réductriceéciafement pour des rapports
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hydrocarbure/oxygene élevé. La décomposition siratd du catalyseur peut étre minimisée

ou retardée par différents moyens.

[.6. 3.1. Amélioration de la stabilité structurale en agissarsur le

procede

v' En opérant dans des conditions qui permettentidsdrda température de réaction, en
augmentant le temps de contact par exemple.

v' En alimentant Mo@sous forme d'un composé volatil. En effet, il a @éervé qu'a
température élevée et en présence deau dans be r@actionnel, les
hétéropolycomposés de type PMdy, perdent du molybdene sous forme d’oxydes
réduits a I'état vapeur. Cette alimentation en Md&Yorise alors la reconstruction
superficielle et atténue les effets de la décontiposstructurale du catalyseur.

v' En agissant sur I'environnement du catalyseurj-cetant également important dans
le processus de dégradation. Il est plus rapidendieu réducteur. La coexistence
d'eau et d'oxygéne en phase gazeuse amélioreblit&tdinermique des HPAs a haute
température et permet méme, parfois, la régénérat® la structure de Keggin

précédemment décomposée

[.6. 3.2. Amélioration de la stabilité structurale en agissarsur le

catalyseur

» La substitution du molybdéne par du vanadium odtudigsténe permet de former des
hétéropolycomposés plus stables. Il semble que daosubstitution conduit a la
stabilité maximum. C’est le cas notamment des actietype HPVMO011:040, NHO
qui est le plus stablé".

» En utilisant des sels d'hétéropolyacides plutét lggehétéropolyacides eux-mémes.
Certains sels d'hétéropolyacides sont plus stajpiedes acides. En particulier, les sels
ayant un cation de rayon ionique supérieur a 1 Amémt des composés
remarquablement stabl&. Une exceptionnelle stabilité est obtenue ensatiti des
hétéropolycomposés salifiés avec le potassitimou le césium : KPMo,,040 est
revendiqué comme étant stable jusqu'a 500 °CG3PNs;,040 quant a lui, est stable
jusqu'a des températures proches du point de fsia@db0 °C). Ceci semble indiquer

gue la stabilité des HPAs est liée a I'obtentionn@ structure secondaire de type
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cubique’®. Malheureusement, certains des composés complétereatralisés sont
beaucoup moins actifs que leurs homologues acides

» En supportant I'hétéropolycomposé sur d'autresrdpé/composés complétement
salifiés plus stabléé”, sur de la silice, de la silice dopée avec desumxéalcalins ou
sur du carbone activé, sur les zéolithes et lesagscationiques. Cependant I'effet
bénéfique du support reste sujet a polémiques. ddebreux problémes d'interaction
néfaste entre le support et la phase active, ganpbe, ont été rencontrés comme dans
le cas de I'alumine.

» D'autres auteurs proposent l'utilisation de selsalals d'hétéropolyacides comme
supports. Ces composés neutres ou basiques «rbdist thermiguement
I'hétéropolyacide déposé par la formation d'uneckeuépitaxiale isostructurale du
support (maille cubique). Ainsi Briickman et &f! ont étudié différentes techniques
pour préparer des HPAs supportés s (AMoioV/KsPMoy) ainsi que leurs
performances. Il a été observé un renforcemena geabilité thermique et de l'activité
des catalyseurs.

I.7.  Caractéristiques de la surface des HPAs
1.7. 1. Disponibilité superficielle d'especes oxygene mebil

La disponibilité d'espéces oxygéne mobiles a |dasar des catalyseurs permet
l'insertion nucléophile dans [I'hydrocarbure activBoutefois, pour avoir un procéedeé
catalytiqgue qui ne soit pas limité par la dispditibien oxygene, et pour éviter une réduction
trop importante qui peut entrainer une désactimagiopeut-étre la décomposition structurale,
le catalyseur doit se réoxyder. C’est I'oxygéneegazgui va remplacer I'oxygéne de surface
perdu. Le catalyseur doit donc avoir aussi poue d@ctivation du dioxygene gaz et sa
transformation en espéce$ Qe solide doit donc posséder des éléments stiistespti'une
telle activation.

Les hétéropolyanions P/Mo sont prédominants dahitdeature scientifique. Ceci est di a la
plus grande réactivité de la liaison Mo-O par rapax composes P/W, Si/Mo ou Si/W.
Pratiguement tous les brevets revendiquent l'atibde de vanadium et de cuivre pour
modifier I'activité catalytique de l'acide 12-motidphosphorique. Dans certains cas, l'arsenic
est aussi revendiqgué comme étant un élément inmpotta cuivre et le vanadium, tous deux,
sont connus pour influencer fortement les propsiéeglox du composé de dépaft et ainsi
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modifier les interactions avec I'hydrocarbure quapliqgue un changement de ['état
d'oxydation.

Par ailleurs, une trop forte mobilité d’espécésed provenance de I'hétéropolyanion
peut entrainer son évolution irréversible vers egseces polyoxo, soit inactives, soit trop
oxydantes. C’est pourquoi il est nécessaire dfaitei un compromis en ce qui concerne la

disponibilité en oxygene.
1.8.  Propriétés acides des hétéropolyanions
1.8. 1. L’acidité de Bronsted en solution

La plupart des hétéropolyacides se comportent comeseacides forts en solution
agueuse. lIs sont plus forts que les oxoacides,(&B).,) correspondants a I'hnétéroatome. lls
sont plus forts que de nombreux acides minéraux|,(HHINO3, H,SO,...). Il s'agit
principalement d'une acidité de Bronsted. Cetteefai'acidité est due a la dispersion de la
charge négative sur tous les atomes d'oxygeéne tharpon conduisant a des densités
électroniques surfaciales trés faibles, de l'ordee 0,6 C rif dans le cas de I'anion
HsPMoOs>. Ainsi en solution aqueuse, les composés sont létempent dissociés. Le
degré de dissociation peut étre modifié en milien aqueux (acétone, éthanol...).

Les propriétés acides sont fonction des élémentstitoant le polyanion et sont liées
a la charge totale de Idff’. Certains auteurs ont suggéré que la force dield'atiminue
selon l'ordre suivant : W> Mo"' > V' et P'> SiV. Y. Izumi et coll.”*” rapportent que la
force acide dans 'acétone diminue selon I'éclselieante :

H3PW:2040 > HsSiW2040 ~ HsPM012040 > HsSiM012040
Toutefois ces comparaisons restent discutées dames$ure ou la solvatation des ions n'est
jamais prise en compte et ou des inversions indiEs par rapport a I'eau, dans le cas des
acides forts usuels, jettent le doute sur ces mhétations. De plus ces échelles, réalisées en
solution et fortement dépendantes du solvant, rendiéicilement compte des classements a

I'état solide.
[.8.2. L’acidité de Bronsted a I'état solide

A l'état solide, les sels présentent eégalementpdegriétés acides soit de Bronsted,
soit de Lewis lorsque le contre-ion est un acidé.ewis. Mais Il est difficile de déterminer
I'acidité des solides en dépit du grand nombre dehodes disponibles telles que I'adsorption

d’'une base (pyridine ou ammoniac) qui doivent éppréciées avec beaucoup de précautions
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car il est difficile d'éviter une réaction d'hydysé partielle de I'anion, méme a I'état solide
lors de ces adsorptions.

La substitution partielle de Mbpar V' entraine une augmentation de la charge sur
I'anion de Keggin donc du nombre de protons de titoition disponibles, d’acidité a priori
plus faible et donc une diminution de I'acidité papport & HPMo,,040 °. Concernant les
hétéropolysels, la nature et le taux de substitutia contre-ion ont aussi une influence
importante sur I'acidité du solide. En effet, lenpbacement de protons solvatégOy dans
'acide de Bronsted fort, par un cation moins aaldé diminuer I'acidité globale du solide,
au moins en termes de sites accessibles.

L'acidité des sels s'apprécie donc d'une doublenfagar le degré de remplacement
des protons par le cation métallique d'une partnfgre de sites), et par le degré d'acidité
intrinseque du cation métallique hydraté d'autm (barce des sites).

Les propriétés acides des polyoxométallates peudant étre contrblées par :

v' le choix des éléments constituant le polyanion ;
v la neutralisation partielle des protons : selsexid

v' le choix du contre-ion.
1.9.  Propriétés oxydo-réductrices

En solution, de nombreux hétéropolyanions peuvemtigiper a des échanges
d’électrons en plusieurs étapes réversibles, mbnou polyélectroniques. La réduction des
hétéropolyanions en solution a ainsi été largeménidiée a l'aide des méthodes
électrochimiques et notamment par la polarograpphie”. Réalisée sur électrode a goutte de
mercure dans le cas des hétéropolytungstates alestirode tournante de platine (ou carbone
vitreux) dans le cas des hétéropolymolybdates, mdenet I'observation des vagues de
réduction ou d’oxydation (courbes intensité-powti qui correspondent aux différents
échanges électroniques.

Les propriétés redox des hétéropolyanions déperidknfois de la nature des atomes
métalliques (Mo, W...) et de I'atome central (P, Si.A)nsi le potentiel redox est influencé
par la charge de I'hétéropolyanion, qui varie enctmn de I'atome central. Plus I'ion est
chargé négativement, plus les potentiels de deguerds), sont faibles et moins l'ion est
réductible. Ainsi SiM@0.¢" est moins réductible que PMB,4, *. D’autre part, le potentiel
d’oxydo-réduction décroit dans I'ordre suivant >Wo > W !; |e vanadium est donc le

métal le plus réductible. A I'état réduit, les héfilycomposés se colorent souvent en bleu
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foncé. lls sont souvent désignés dans la littéeaturglo-saxonne par le terme « heteropoly

blues ».
1.10. Les hétéropolyanions en catalyse

Les hétéropolyanions sont d’excellents candidatsr da catalyse. lls présentent
'avantage de pouvoir étre utilisés en catalysdeeit en catalyse redox, aussi bien en phase
homogéne qu’en catalyse hétérogene. C’est poungés de 80-85 % des brevets et des
publications abordant I'application des HPA appemtient au domaine de la catalyse

Trois mécanismes différents pour la catalyse aface par les hétéropolyanions
solides ont été proposé par Mizuno et Misono , Iytie-1 et bulk type-Il (Figure 6. Le
mécanisme de type surface est le plus largementafomoins postulé) dans la catalyse
hétérogéne. La réaction a lieu sur la surface egtet la surface interne (dans les pores) du
catalyseur. Pour le mécanisme de la réaction dalk«tlgpe-1 », la molécule réactive peut
diffuser dans les trellis « lattice » du solide.cCreécessite que le taux de diffusion soit
sensiblement plus haut que le taux de réactiord{@utres termes, le régime chimique), de
sorte que la réaction peut avoir lieu a l'intériedu solide. Les molécules de produits
répandent alors a l'intérieur du catalyseur suswséace et a la phase gazeuse. Ce mécanisme
est également référé comme phase pseudo-liquidelitdi®s part, les réactions d’oxydation a
température élevée généralement procéder selonétanisme « bulk type-I1l » parce que
« bulk solid» participe a la réaction. En outtembntre une migration rapide des porteurs

redox tels que des protons et des électréhs

1' ' -
mai:t:;ﬂ pr:;lm reactan pnaluﬂ reactant pns.lutl
o _a—Polyanior VR Jf
W HA AN - "
- x...-)-.-"y-*j O surface 11-l'-"": ¥ '
WA AN ) primary '

particle

(a) Surface type (b Psendo-liquid (¢) Bulk type (11)

Bulk type (I)

Figure 6 : Trois types du procédé catalytique sur les hetdyapions=>?.
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I.11. Informations générales sur I'oxydation des alcenes

L’époxydation des oléfines est une réaction impugaen synthése organique. Les
époxydes sont des précurseurs essentiels pountlésg des diverses substances organiques
importantes(Schéma 1). En effet, ils peuvent étre ouverts pgtaqae nucléophile et
conduisent ainsi a la formation de composés deluse valeur ajoutée. Ces époxydes sont
utilisés, aussi bien en chimie lourde qu’en chinfilee, parfumerie, plastique, agents
phytosanitaires et dans I'industrie pharmaceutitilie

L'époxydation catalytique directe des alcenes #egvéocessus principal pour préparer
ces composes. Les réactions gaz-solide ont lielerseat pour de petits alcenes tels que
I'éthylene et le propyléne en utilisant I'oxygenenme agent oxydant et des catalyseurs basés
sur I'argent. Cependant, pour les molécules encantes, la sélectivité en époxydes est tres
faible et les alcenes sont presque totalement cosnen anhydride carbonique et eau. Dans
ces systemes l'utilisation de I'oxygene comme axtydast pas efficace, les péracides et les
peroxydes organiques sont plus largement répdridus

L’échelle de la production s'étend a des milliates tonnes par an a quelques
grammes par an. La diversité des catalyseurs esidgret entoure toutes les catégories
connues de type de catalyseur : homogene, hétéapgérbiologique. De grandes études
avancées ont été faites dans le domaine de I'éptigpdcatalytique durant la derniére
décénie, et continuent a étre réalisés avec deeaonvcatalyseurs et des réactions sont

découvertes et de nouveaux processus sont développé

O/_\O
<

R'

Schéma 1 Divers produits obtenus par ouverture de I'époxyde
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Contrairement aux processus classiques, I'époxydaatalytique avec du peroxyde
d'hydrogéne comme oxydant pourrait offrir quelqaeantages parce que (i) il ne produit que
de I'eau comme sous-produit et (ii) il @ une tendavée d'espéces actives de I'oxygéhe
Bien que les composés a base des métaux de wansttimme les complexes de vanadium
37 les complexes de rutheniufif!, les composés a base de molybdétle et les
polyoxometalates’” ont été utilisés en tant que catalyseurs efficamms I'époxydation
homogene et hétérogéne avec du peroxyde d'hydzogess systémes ont quelques
inconveénients. L'utilisation d'une quantité excessle peroxyde d'hydrogéne ainsi que le bas
pH de la phase aqueuse dans le cas des systerhasdspnenent a la baisse de I'efficacité du
peroxyde d'hydrogene. Ce qui méne a une faiblectbdté en époxydes, particulierement
pour les époxydes hydrosolubles de court-chaini |J@perte de la stereospecificié** ou
les types d'oléfines sont limités, par exemplerason de la petite taille des pores de TS-1
2] Dans ce contexte, des catalyseurs efficaces pépoxydation d'un éventail large
d'oléfines avec du peroxyde d'hydrogéne sont erdgsigés.

Divers systemes catalytiques pour I'époxydatioprésence de D, catalysée par des
polyoxometalates ont été développés. Ces systemegept étre classés en deux groupes
selon les aspects structuraux et mécanistiguegalgsxometalates (schéma 2) :

(i) précurseurs de catalyseur d'especes de perms&iate ou de peroxomolybdate : les
especes monomériques, dimeéres, et tetrameres dpegnent peroxo sont produites par la
réaction des polyoxometalates avec du peroxydeddiggne, et c’est I'espéce peroxo qui
peut catalyser I'époxydation. Les polyoxometalaagsssent en tant que précurseurs de
catalyseur.

(i) polyoxometalates substitués par les métauxtreasition: les polyoxometalates
substitués par les métaux de transition sont oxgdatrstables vis-a-vis de I'eau. Divers types
des sites catalytiquement actifs peuvent étre ptéseCes sites influencent l'activité et la

sélectivité pour I'époxydation.
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(i) Catalyst precursors of peroxo species

[XM 1,0 40)™
(X=P, Si, As; M=W Mo, etc.) Advantages
l H.O High yield and selectivity to epoxide
22 H
Disadvantages
- High reaction temperature

MQ(O,).F Limited kinds of olefins
[M,O,(0,),1*

[XO,{MO(0,),},]", etc.
active species

(i) Transition-metal-substitued polyoxometalates

Advantages
Oxidatively and hydrolytically stability compared with organometallic complexes
Creation and control of catalytically active sites

Disadvantages

Low H,0, efficiency, selectivity to epoxide,and reactivity for terminal olefins

Schéma 2 :Systemes catalytiques pour I'époxydation a bas¢Oe catalysée par des

polyoxometalates

1.11. 1. Catalyse par les polyoxometalates a base P-Mo &ild?V de type
keggin :

[.11. 1.1. Homogéne :

Des exemples typiques pour des réactions d'oxydatitalysées par POMs a base du
vanadium en phase homogéne sont donnés dansdaudk?*®.

Les POMs a base du vanadium et du molybdegg[RMo01,4V«O40 ], ONt montré des
activités catalytiques pour l'oxydation des compam@®matiques™® ? 3% %3 4“jas alcanes
43¢, 43 o5 alcene$®® " **) les phénol§'®, et les sulfure$™! en présence de,B,. Parmi ces
réactions, I'époxydation du cyclohexene a été sougtudiéeet a été a peine catalysée par
[PMo1204q)® *, suggérant que la présence du vanadium soit ésigemtour la réactionLe
turnover number TON (basée sur I'atome de vangdilunpolyoxomolybdate substitué avec
un seul atome de vanadium, 4[PMo;11VOy ], était plus élevé que ceux du di- ou tri-

substitué. De méme le monosubstitué présente sagpnde stabilité pendant la réaction
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Tableau 2 :Réactions d’oxydations homogénes avegOttatalysé par POMs a base

de vanadium

Catalyseurs Réaction (R™? (%)) Solvant Temp. Ref.
(°C)

He[PV3M0gO4q] @ @/ CHsCN 25 [43H]

—_—
H4[PVMO0,,04q] CHSCN 65 [43c]

_ = (12)
He[PV3M0gO4q] © @/ /@/ /ij AcOH Amb [44¢]

(27) o ) ° ()

He[PV3M0gOuq] © ©/°“ CH;CH/ACOH 65 1434

_— (35)
HJPVMO01104]° | CHy —» (CFCO)0 80 1431

CH;0H(<1)+HCOH(11)+HCQ,CHs
(24)+CRCO,CH3(4)+COk(2)

Hs[PV,M0;4040] i AcOH 80 43¢
Ks[PV2W10Ou] AN CHsCN Amb 431

- . ‘ ——OH (2.4,0-m-:p- =70:15:1]

=
\O

Qq[(VO)HFeNa CICH,CH,CI Amb 434
W11055]c _— U
HJPVMO04,04(] (CH3)CO 20 1%
Hq[P,V 3M01506] O (CHs),CO 40 1431

O/CTU

23 (©05) (2.4)
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Hs[PVo.sAl.sM013 C|’ CHsCN 20 1231
Oy S\ S\

B —— (94)
Hs[PV,M0,O4] i CHsCN 60 1431

O‘ "

[e]

2 Rendememnt basé sur substrat
b Rendement basé sup®h.

¢ Q = tricaprylmethylammonium.

[RU"(H,0)PWi1O5  est  obtenu en  mélangeant  [RB]~ et
[Ru(H20)](C7/H;SGs), dans I'eau, sous atmosphére d’argon, suivi d’'unglation avec @

Ce composé est électrochimiquement réductible krieo donant du RU(H,0) et oxydable
en RU(0) et RU(0). Son sel BiN' catalyse I'époxydation du trans-stilblene par
liodosylbenzene dans I'acétonitrifé”. [Ru™ (H,0)PWi105¢*” est également un catalyseur
efficace pour I'oxydation du styréne en benzyaldishet I'acide benzoique Naj@ans un
systéme biphasique 1,2 dichloroethan&®.

[Ru" (H,0)PWi105¢]*” est testé dans I'époxydation aerobique des alc&hesctene)
en utilisant les alcanes (cumene) pour former diesmédiaires de transfert d'oxygéne. Dans
les réactions avec le dioxygéne le polytungstateamsubstitué au Ru est catalytiquement
inerte, selon Neumann et 4f".

Derniérement, une synthese en une seule étapg@@bna partir HPW;,0,40 et RuCk
activé dans une solution aqueuse d’acide chlorbydria été réaliséeles cristaux
Nag[Ru' (H,O)PW,1054)- 13H,O ont été testé dans I'oxydation des alcénes asepliquide et
sans solvant, et en présence de I'oxygene moléeulae cyclohexene a été oxydé en
époxyde de cyclohexane avec une activité éleveédoét une sélectivité de 100 %. De plus,

le catalyseur est stable dans les conditions dealetion™”.

[.11. 1.2. Hétérogéne :

Beaucoup de réactions catalytiques efficaces a@®0OMs a base du vanadium ont

ete développées comme mentionnées ci-dessus. parplde ces matériaux présentent des
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inconvénients communs aux systemes homogenes.ditoas principalement le probléme de
séparation et donc de leur réutilisation, sachaatags derniers sont relativement chiéts

Pour cette raison, plusieurs auteurs ont proposésdgisperser sur les supports poreux
avec de grandes surfaces spécifiques pour rerglsgtés actifs de HPAs plus accessibles aux
réactifs. Le dép6t du HPA modifié sur des suppestisimportant pour augmenter sa surface
spécifique.

L'application pratique aurait besoin des dévelopg@s pour faciliter la récupération
et la recyclisation des catalyseurs hétérogenestidgant différentes stratégies par liaison

covalente, I'encapsulation, lI'adsorption, et lasstuiion covalente (Figure 7).

. \,,'\_
N

i \“o
O‘V!O

/N%L\
o: polymer
covalent linkage encapsulation
oH-

oH ' o=VM~g oH

adsorption substitution

Figure 7 : Représentation schématique des stratégies p@tétdgenisation des complexes

de vanadium.

Récemment, des développements des catalyseuredetiés d'oxydation basés sur les
POMs et les composeés relatifs ont été essayégaemseclassifies dans les deux catégories
suivantes ; "solidification" des POMs (formationsdmatériaux ioniques solides insolubles
avec des contre-cations appropriés) et "immobitisatdes POMs sur différents supports par
adsorption, liaison covalente, et I'échange ionigfieLa structure, la stabilité le pourcentage
du POMs déposé et la méthode de préparation eprtgziétés catalytique sont souvent
dépendent des supports utilisés.

Des exemples typiques pour l'oxydation de facomrbgene catalysée par POMs a
base vanadium sont énumérés dans le tableat’l-Bes POMs & base du Vanadium ont été
immobilisés sur la SBA15 et la MCM-41 dont les sod ont été modifiées avec des
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groupements fonctionnels amin&é" ** % ou bien sont intercalés dans I'argile de dosible

hydroxydes (LDHs) par l'intermédiaire d'échangeaigjue®*®. Les eteropolyoxometalates,

H34xPMO012-VxO40], immobilisés sur SBA-15 et MCM-41 fonctionnaligéasr des amines ont

catalysé l'oxydation des alcan&d! et des alcénés™ >*© **®en présence H,O..

Tableau 3 :Réactions d’oxydations hétérogéne ave®ttatalysé par POMs a base

de vanadium

Catalyseurs Réaction ("¢ (%)) Solvant Temp. (°C) Ref,
H5[PV2M010040] /NHz- CH3CN 60 [54d
SBA-15’ ) (26)

He[PV>M01004q] /NH- o CsH,CN 85 >4
SBA-1% @ g °
(52) (13)
Nag[PVoM010.q /MCM- CICH,CH,CI | Irradiation | >*d
41 —_— Uo(sg) ultrasonique
Nag[PV,M01004q] /MCM- i CICH,CH,CI | Irradiation | *
41 ©/\ ‘©%§ ultrasonique
V Isopolyoxometalates O\\ _o CHsCN 25 >4
- (15)
Nas[PV;M01004] ICNT? | SN CHsCN Irradiation | %"
- . o (84) .
\/| L ultrasonique
Nas[PVM01004/PANI® /\| N CHsCN Reflux |7
- . o (86)
\/ \/
Na[PV;MO100x/MCMAL |~ ~N CH:CN Irradiation | %
, o (76)
\/| S~ ultrasonique

#Rendememnt basé sur substrat.
b NH2-SBA-15 = SBA-15 functionalisé par 'amine
°LDH = layered double hydroxide.

4 CNT = nanotube de carbone

®PANI= polyaniline nano composite

Il est nécessaire de noter que I'emploi des mématrmaux (POMs) avec des

supports différents conduit a des structures dases et des propriétés chimiques différentes.
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Les comportements dépendent également de la méttederéparation. Ces différences

doivent toujours étre considérées.
1.12. Autres applications

Les polyoxométallates sont étudiés depuis le sidetaier. lls font I'objet d'applications dans
différents domaine$™ °°. Les applications des polyoxométallates s'étendetivers secteurs
tels que la photochimie, chimie analytigue, déchete traitement radioactifs,
électrochimie/électrodes, dopants en polymeres cooitucteurs, dopants en polymeéres
conducteurs, dopants dans des matrices de solégelideechangeurs cationiques,
blanchissement de la pulpe de papier, analyseqaknichimie alimentaire,..... En médecine,
lintérét des HPAs réside dans leur activité aitide et anti-rétro viral€”. Les HPA sont
€également rencontrés en électronique ou certaingepé servir de conducteurs photoniques
et en chimie analytique ou ils servent a sépadlentifier et quantifier de nombreux éléments
ainsi que dans le domaine des matériaux. Les Ip&§mmmposés peuvent également agir
comme retardateurs de flamme pour le bois et dautratériaux tels que le Polyméthacrylate
de Méthyle PMMA.
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[I.1. Geénéralité sur les argiles

Une argile résulte essentiellement de la désintiégrgphysique/mécanique et d’'une
transformation chimique des roches ignées et métangues. A I'état naturel, I'argile

appartient a la famille des aluminosilicates plsllk appelés couramment les phyllosilicates
(58]

Les argiles sont caractérisées par des grains ayantaille environ de 2m qui
s’agglomérent pour donner des agrégats polyciissali®*®. Elles se rapportent a des
minéraux microporeux naturels composés de parscdie texture tres fine a différentes
échelles. A I'échelle macroscopique, ces particat@® souvent associées aux minéraux tels
gue le quartz, le feldspath...etc, et a I'échelleroscopique, les particules correspondent a
des matériaux de structure en feuillets bidimenstias®® >, La taille fine de ces particules
et le caractere aplati de ces minéraux constifutifsnne a l'argile une grande surface
spécifique.

Une argile peut contenir plusieurs phyllosilicatés phyllosilicate majoritaire donnera
son nom a largile naturelle. Par exemple, si leyllpkilicate majoritaire est une
montmorillonite, I'argile sera donc «une argile-rtraorillonite».

La structure de largile naturelle est constitu€eindempilement de feuillets
lamellaires qui sont organisés en couches plandsnénsionnelles constituées d'unités
structurales tétraédriques et octaédriques refi@eseurs sommets® °°! L’argile a une forte
capacité a adsorber des composés a l'état gazediqude et a admettre de nombreux
eéchanges cationiques dans son réseau. Ces différprapriétés font que ces matériaux sont
utilisés dans plusieurs applications industrieltelies que la séparation des gaz et la
récupération des polluants atmosphéridtfés

. 1.1. Composition des argiles

L’argile est composé d’un mélange de minéraux eiwppelés «minéraux argileux »
(quartz, feldspaths, oxyde de fer, oxyde titangdexerreux et alcalinoterreux...etc.).
Dans une argile, les minéraux argileux a plus foré@eurs sont :
» Lasilice (quartz, cristobalite, tridymite)
* Les oxydes et hydroxydes d’aluminium (corindongike, diaspore, boehmite...)

* Les carbonates (dolomite, giobertite, sidéritegital aragonite...)
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Ces minéraux argileux sont évolutifs et sont caérésts par une certaine plasticité lorsqu'ils
sont mouillés et par une dureté et une compacigldls sont secs ; la plasticité étant

I'aptitude du minéral argileux a acqueérir et cornsetoute forme possible au fagconnage.
1. 1.2. Eléments structuraux de base des argiles

Une argile est formée de plaquettes feuillets) de formes hexagonales irrégulieres
chargées négativement et d’'un espace interlanglintenant des cations (NK*, C&™)
compensateurs de charges.

Un feuillet est un assemblage de couches d'octaeglrele tétraedres et de cavités
hexagonales (Figure 8). Les couches ou unitésétiricpes sont formées de groupements
SiO, et les couches octaédriques sont formées d'oxydéaliques (oxydes de : Al, Fe, Mg).
Les unités tétraédriques et octaédriques existeptus souvent dans un rapport 2/1 (2 pour
les tétraedres contre 1 pour les octaedres) oapport 1/1. Ces rapports déterminent le type
des phyllosilicates (tableau 4).

interfeuillet

@ AlLMgfe

Figure 8 : Représentation générale de I'empilement des feuiigtaires, de la distance
basale et de I'interfeuillet dans une argile.

Le critere le plus simple et le plus employé poasser les minéraux argileux est le mode
d’agencement des tétraédres et des octaédrestuatifsstles argile§® . Trois grandes classes
sont définies :

* les minéraux phylliteux

* les minéraux fibreux

* les minéraux interstratifiés

Notre argile algérienne appartient a la classemdasraux phylliteux. Selon le déficit

de la charge du feuillet, le caractére et le tdogalipation de la couche octaédrique, il existe
trois types d'argiles phyllosilicaté®" °* (tableau 4) :
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- type 1/1 (Minéraux a 7 A)

- type 2/1 (Minéraux a 10-18 A)
- type 2/1/1 (Minéraux a 14 A)

Dans la suite de cette partie, nous allons nodsasser au phyllosilicate de type 2/1

car notre argile algérienne est d’origine smectite.

Tableau 4: Classification des phyllosilicates® 7

(n* =nombre de cations en couche octaédrique)

Type et Groupe et Sous-groupe Exemple Formules générales
équidistance entre | Charge du caractere de la de nature (minéraux hydratés; n.H20)
les couches feuillet (2) couche du minéral
octaédrique et
n*
Kaolinites kaolinite nacrite Al,Si,O5(OH),
1/1 (T-0) z=0 dioctaédrique kaolinite Al,Si,O5(OH),
Minéraux a 3 plans n=4 métahalloysitehalloysite Al,Si,05(0OH),
anioniques Al ,Si;O5(OH),Al,Si,O5(0OH),
(distance basale | Serpentines Serpentine antigorite M@gSi,Os(OH),
=7 R) z=0 trioctaédrique
n=6
Pyrophyllites pyrophyllite pyrophilite ALSi,O;o(OH),
z=0 dioctaedrique
n=4
Talcs z=0 talc talc M@:Si;O;o(OH),
trioctaédrique
n=6
Smectites smectite montmorillonite Nag 3(Al 1. 67/MJp 32 SizO10(OH),
0,25<z<0,6 | dioctaédrique n=4 beidellite Nag Al 2(Si,Mg)40.o(OH),
nontronite Nay :F&Si;01¢(OH),
smectite hectorite Siy[(M@) 3.4Li,]O15(OH),M™
2/1 (T-O-T) trioctaédrique saponite (SigxAl) (Mg3)O1o(OH), M*
Minéraux a 4 ou 6 n=6
plans anioniques | Vermiculites vermiculite vermiculite (Al,Fe...)(Si,Al),0,(OH),
(distance basale | 0,6<z<0,9 dioctaédrique dioctaédrique
entre 10 et 18R) n=4
vermiculite vermiculite (Mg,Fe...}(Si,Al)401(OH),
trioctaédrique trioctaédrique
n=6
Micas micas muscovite KAl 5(SizAl)O 1o(OH),
~1 dioctaedrique illite KAl 5(Siz.xAl ) O10(OH),
n=4
micas phlogopite KMgs(SisAl)O 1o(OH),
trioctaédrique
n=6
chlorite sudoite ALSI,Al) 40,0(OH)g
2/1/1 (T-O-T-O") Chlorites dioctaédrique
(distance basale z variable n=4
=14A) chlorite Plusieurs especes | (Mg,Fe....}(Si,Al)401o(OH)s
trioctaédrique différentes de Mg et
n=6 Fe
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L’arrangement des unités tétraédriques et octagesiqFigure 8) est basé sur une
charpente d'ions Oet OH % %l Les sommets des octaédres sont occupés parrde&fio
et OH et les sommets des tétraédres sont occupés uregu@ar les anionsQ

Les éléments Si, Al, Fe, Mg s’organisent suivanplam X, Y et Z pour constituer des
couches octaédriques et tétraédriques dont le reordBterminel'épaisseur du feuillet
L’ensemble (feuillets+ espace interfoliaire) forme une unité structurgipedeel’entre-
couche.La distance basale ou équidistance (Figure 9fengb;, représente la distance de
I'entre-couche®.

Pour le systeme hexagonale présent dans l'argildjstance basale correspond a la
distance interréticulaire,d associée aux plans d’indices de Miller (hkl)=(QQB distance
doo1, déterminée par DRX, est fonction de la chargedetnombre de molécules d'eau

associées a chacun des cations.

La figure 9 de la littératuré’”, illustre I'épaisseur du feuillet ou bordure duilfet.

_anriace 1~

g hasple - -~

w !' g )]
# '

T : Espace
o " .-‘-f =, == :
e ___—= interfoliaire
bordures —— 3

Figure 9 : Illustration de I'épaisseur du feuillet (bordurds)surface basale, ainsi que

I'espace interfoliaire de I'argil&*.
[1.2. Présentation de la structure cristalline de la Bertnite

La bentonite, argile de type 2 :1, est un siliczéural principalement composé de la
montmorillonite. Lamontmorillonite est la smectite dioctaédrique la plus répandue tkans
nature'®* et dans laquelle les substitutions cationiques sm@joritairement réalisées dans la
couche octaédrique. L'ion en site octaédrique ‘afintinium ; il est remplacé par du
magnésium ou du fer.

La formule stoechiométrique de la smectite dioatigée *° est :

DiOCtaédrque (SQ_XM X) tétraédrique (A|4—y M’ y) octaédrique (OH)4 020 M n+ ()i mHzO
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ou, M”est le cation interchangeable de valence «t»les cations M et M’ occupent
respectivement les sites tétraédrique et octaéglrigosseédent des charges plus faibles que
celle du cation de substitution M".
La montmorillonite cristallise dans un systeme Igexeal avec un réseaB. Les
parameétres linéaires et angulaires de la mailleé son b= 5,16 A, ¢ = 15,54 A&, =B = 90° et
vy =120°. Les différents plans cristallographiquests®d (001, 002,...etc) ; 100 ; 105 et 300.
La figure 10 représente la structure cristallindadmontmorillonite proposée par P. F.

Luckham et col/°®!

. La montmorillonite naturelle de formule généréhd..) Mgy) SuO1o
(OH), C, .nHO (C : représente les cations N&&" et K' compensateurs de charge) est
constituée d’octaédres aluminiques AlGtondensés avec des tétraédres siliciques'Si@
substitution de St par AF* dans le feuillet tétraédrique est moins fréquerteus les
tétraedres siliciques et octaedres aluminiqueslteddude la superposition des trois plans
anioniques tridimensionnels X, Y et Z contenant desons d'oxygéne © et des
groupements hydroxyle OH Dans certains sites octaédriques, les ion& Be Mg se
substituent & Al (substitutions isomorphiques) ; la conséquencecelée substitution
isomorphe étant la génération permanente d'un elecebarge négative sur les couches de la
structure de la montmorillonite. Le déficit en darpositive est alors compensé par
l'adsorption de cations échangeables. La montropii# est dioctaédrique, car les cations
trivalents AF* et FE* ont un taux d'occupation de 4/6. L'ion aluminiunivalent AF*
hexacoordonné et les (S)® forment des feuillets bidimensionnels qui s'étertdgans un
plan cristallographique (001). Ces plans (001) iggegposent pour aboutir a des motifs qui
peuvent correspondre soit & 2 couches, a 3 couheséme a 4 couché¥’. La figure 10

i [67]

schématise 3 entre-couches, selon J.M Domingu#kleOccell , OU la distance basale

dooz d’'une entre-couche varie entre 12,4 et 18,4 A.

Cavité hexagonale (K, Na*, Ca*")

Figure 10 : Structure idéale de la montmorillonité'.
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Le feuillet normal de la montmorillonite possédee ufistance basale autour de 14 A.
Selon les différentes modifications physico-chingsude I'argile, cette distanceod peut
augmenter et atteindre 18 A. Cette propriété pravi fait que la montmorillonite posséde
la possibilité de gonfler. En revanche, si I'onuffeale minéral, la distance basale de la
montmorillonite se réduit & 12 A (figure 11).

>[HHEIIEE!H}]}]E}}I{HEHHHW;JE
L L

(-
O

Plan (001)

MNMomnmntmorillonite

Figure 11 :lllustration de I'entre-couche et la variation dg.d’'une montmorillonite selon

la superposition des plans (00}
I1.3. Propriétés physicochimiques des argiles

1. 3.1. Surfaces spécifiques des Montmorillonites naturelle

6]

La littérature |

mentionne plusieurs montmorillonites naturelles sierfaces

spécifiques comprises entre 80 et 100gmLes surfaces spécifiques, les plus répandues da

la littérature, sont rassemblées dans le tabledtil&s montrent que l'aire spécifique de la

montmorillonite de Maghnia est la plus élevée, carép aux montmorillonites d’autres

régions du monde.

Tableau 5 :Surfaces spécifiques de certaines montmorillomggarelles

Origines de 'argile montmorillonite naturelle Sukce spécifique BET (fig)
Maghnia (ouest d’Algérie) 70 [*
Mostaganem (nord Algérie) 40!

Expansia (France) 67"
Wyoming (USA) 56"
Guangdong (Chine) 3917
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I1l. 3.2. Propriétés acido-basiques d’une argile naturelle

L’acidité des catalyseurs est une notion complexedgpend de plusieurs parametres
tels que :
+ La nature des sites acides (Brgnsted, Lewis, sciges).
+ Le nombre de sites acides.
% La force des sites acides et leur répartitionsutéace du solide.
Le caractere acido-basique des argiles est généeal assigné aux groupements
silanols ou aluminols superficiels de bordure X-O¢+ Al ou Si) *?. Le rapport Si/Al fixe

le nombre de sites acides potentiels et déterraidéstance moyenne entre ces sites.
v Acidité de Brgnsted

Les propriétés d’acido-basicité, au sens de Brdnssent liées aux caracteres
amphoteres des silanols ou aluminols superficie@HEK(X = Al ou Si) ; elles correspondent
aux réactions suivantes :

X-OH+H" & X-OH,"  (Kay)
X-OH &X-O+H"  (Ka)

ou, Ka et Ka sont les constantes d’équilibres. En milieu aclde,espéeces prédominantes
sont X-OH" et en milieu basique, ce sont les espéces X-Oprmuiominent. Selon la valeur
du pH du milieu, la charge superficielle du mineedileux peut étre positive ou négative. Il
existe une valeur de pH pour laquelle les propostien X-OH" et X-O sont équivalentes ;
elle correspond a un point de charge nul (P.C.H)P.N est calculé simplement a partir des

constantes des deux équilibres acido-basiquesgeateselon la relation suivante :

pH(P.C.N) = 1/2 (pKa + pKay)

v Acidité de Lewis
Pour les argiles, la participation directe desssite Lewis dans I'activité catalytique
n'a pas encore été prouvée de maniére irréfutdoletefois, certains auteur$” pensent que
les sites de Lewis sont associés aux sites basejussraient responsables de nombreuses

réactions catalytiques telle que 'isomérisatioa difines.

v Superacidité (couplage Lewis- Brgnsted)
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Lors de la synthese en solution, la force des digeBragnsted peut étre augmentée par
action combinée d’'un acide plus faible avec uneaded Lewis. Dans les argiles, la présence
simultanée de sites de Lewis et de sites de Braifsties superacides) permet d’envisager la
formation d'une acidité exaltée par interactionrerles deux types de sit€s. Ces sites
superacides seraient responsables de la catalysacteons particulierement difficiles telles
que le craquage du n-hexafféou I'hydroconversion du benzeHé.

D'apreés la littératur€'?®, les phénoménes d’'adsorption sur les composésagiont
attribués aux propriétés acido-basiques des swfdattrales (figure 12). L’approche
communément admise est une approche de type Bdoi&on cette approche, les réactions
d'adsorption ne sont possibles que par ionisateangiloupes fonctionnels de bordure (figure
12). Ainsi, les atomes de silicium et d’aluminium loordure fixeraient des groupements'OH
pour donner des entités silanols (Si-OH) ionisablgnt un comportement acide (SiH9")
et des entités aluminols (Al-OH) ayant un composstramphotére (AIZH" ou AI'/OH)

[6la].

D'autres étudeS® concernant le comportement des argiles en milieweas (figure
12), considerent que les surfaces basales siliseats# chargées négativement, tandis que les
surfaces latérales seraient électriquement nel@rgda surface basale siliceuse, ou un atome
d'oxygéne est lié a 2 atomes de silicium, se fixeniguement les accepteurs d’électrons
(cations ou I'hnydrogéne des molécules d’eau). Atprs, sur la surface latérale, contenant des

groupes O— H*, peuvent se greffer les donneurs ou accepteulectiéns.

Surface basal Slceuse

Feuillet tétragdrique

L +urtace aterae neutra

Couche octaédrique

Feuillet tétraédrique

Fiqure 12 : Etats des charges de surface d'une plaquette &/gilgr-O-T)!*?.
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II.4. Modification des argiles

La modification peut changer la structure d'argibeir agrandir sa surface spécifique,
donc augmentant la capacité d'adsorptidnLa modification de la bentonite est essentielle
pour augmenter leur gamme d'application en cataliéelLa variation de la composition
chimique de l'argile minérale dépend de l'origirend influencant la charge de couche, la
capacité d'échange cationique, la capacité d'atisorgt la morphologie. Ces facteurs joue un
réle trés important dans la modification des asgilaturelles®. Aprés la modification avec
des agents tensio-actifs cationiques, les groopganiques sont attachés a la surface des

argiles naturelles et en grande partie changemraxiétés de la surface spécifid(ie
II.5. Méthode de modification des argiles

Le terme activation se rapporte a des traitemehmtaiques et physiques utilisés pour
augmenter les propriétés catalytiques d'ardfifésll y a diverse méthodes pour modifier les
argiles, comme I'activation acid&”, le traitement avec un agent tensio-actif catioeit’”,
argile modifiée par polymer€?, le traitement thermiqué®, lintercalation par différent
types de polycations (hydroxo métal), la polyméiisa la déshydroxylation, la calcination,
'échange d’ion avec les cations inorganiques gawiques lieé a des anions inorganiques et

organiques (principalement aux bords) et le ggeffdes composés organigliés
. 5.1. Intercalation des argiles

Les argiles a pilier sont considérées comme uneelleugénération des matériaux
microporeux, ou de grands pores bidimensionnelsmgient a des grandes molécules de
réagir. Ces matériaux sont préparés par interoalates cations compensateurs apres avoir
échangé le cation original dans l'espace inteifeliaavec différents précurseurs par
condensation d’espéce hydroxylée en solution. Getienique est plutbt générale, elle a été
appliquée a Al, Ti, Cr, Zr, Fe, §F.

Apres calcination, les précurseurs insérés de ratileviennent des oxydes, especes
rigides thermiguement stables appelée piliers. nilgintiennent les couches d'argile et
empéchent leur effondrement & des températuregesfei”.

L'objectif principal du pontage des argiles estréaliser un espacement basal aussi
grand que possible, dont l'opération contribue éetbppement de la surface spécifique, du
volume poreux, de polarité et d’autres caract@uss qui régissent leur utilisation comme

catalyseurs®®®. En raison de ces possibilités étendues, en plugutecompatibilité avec




Chapitre | : Etude bibliographique

'environnement et leurs bas prix, beaucoup d'effewnt consentis pour découvrir de
nouvelles méthodes d'utiliser des argiles soussléarmes originales ou modifiées comme
catalyseurs pour des réactions organiques divéfses

Bergaya (1994) a suggeéré trois criteregigivent étre respectés pour que le pontage ait
lieu avec succes :

(i) lintercalation : généralement par échange de®wsatinterfoliaires inorganiques avec
d’autres cations donnant naissance a des piliatggrhentation de I'espacement
doo1d’au moins 0,7 nm (ce qui donne une structure aescpropriétés semblables
a celles des zéolithes) ;

(i) d'une hauteur libre qui n'est pas toujours correete évaluée par des mesures de
porosité ;

(i)  l'espacement basal et la hauteur libre ne changésue le matériau est chauffé
a au moins 200 °C et, dans certains cas jusqu'a8J0TC, en milieu anhydre ou
en présence d'une atmosphére hydrothermales, deerfggsgue le pH varie (en
milieux acides ou basiquesy.

Le pontage défini par ces trois notions (interttaita porosité et stabilité thermique)
conduit & ce qui est appelé argiles a piliers lateellaire, traduit du terme anglais par

pillared inter-layered clays (P.I.L.C).
. 5.2. Organo-clays

Les agents tensio-actifs cationiques tels que dissdammonium quaternaire de la
forme (CH)sNR' (o R est un racine alkyliqué}” sont généralement utilisés pour la
formulation des organoclays®. L'utilisation large du bentonite pour la fabricat des
organoclays est due a son capacité élevée d'eclwmtigmique, sa surface spécifique, sa
capacité d'adsorption et sa capacité au gonflefffénita préparation des organoclays a partir
des agents tensio-actifs cationiques est un prosess deux étapes, qui comporte I'échange
cationique et la liaison hydrophobe. Quand la cotreéion des agents tensio-actifs
cationiques est basse, seulement I'échange ioraglieu formant une monocouche. La
formation de la bi-couche a lieu quand la conceioinades agents tensio-actifs cationiques
augmente avec les interactions de Van der Waal

Récemment, il a été rapporté une méthode d’intredld source du Silicium
organique dans la montmorillonite sans étape dgpnfement, se concentrant seulement sur

l'intercalation simultanée de TEOS et des agemsideactifs dans la montmorillonite
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naturelle. Ici, 'agent tensio-actif cationique gde role d'un extenseur de I'espace interfoliaire
formant une association moléculaire dans de fagorbkable a celle observée avec les tamis
moléculaires mésoporeux. Ce processus d’interoalatile la silice en utilisant les agents
tensio-actifs cationiques est un processus tresrigpt pour les matériaux mésoporeux avec
la taille uniforme de pore et la grande surfacecisipp@ie. En particulier, les matériaux
intercalé par la silice « silica-pillared claysont préparé par ce processus et sont fortement
applicables en tant que catalyseurs dans les o@acii hautes températures, en raison de leur
stabilité thermiqué™' .

La dispersion d'argile réagit avec une solution telnaethoxysilane (TEOS) dans
I'éthanol. L'hydrolyse alcaline ou acide méne &damation des ions de silicate, avec la
formation des réseaux tridimensionnels de silicerpime. La silice amorphe pourrait former
des piliers entre les couches des minerais d'arGégpendant, aucune raison pour que des
domaines de silice soient localisés seulement tlaggace de couche interfoliaire n'a été
trouvée en littérature. L'introduction des ageatsio-actifs dans le processus de TEOS laisse

%1 Jutilisation du bromure

faire un modéle d'hétérostructure. Dans le tradailXia et al.
cétylique de triméthylammonium a été décrite poéaliser une structure mésoporeuse
bimodale de la montmorillonite par un processusdiyermique. Le chargement des agents
tensio-actifs a excédé la concentration critiquengselle. L'intercalation de ces micelles dans
les espaces de couche interforliaire et le chargeetd'hydrolyse supplémentaires de TEOS
a eu comme conséquence la formation des couchssiciepénétrées par des micelles. La
calcination a une température modérée a éliminéotaposant organique avec formation

d'une hétérostructure poreuse d'argile.
II. 5.3. Activation thermique

L’activation thermique est un traitement physiqueé gomporte la calcination des
argiles a des températures élevéés Le changement de la structure et de la compasitio
pendant le chauffage n’est pas le méme pour difféseargiles et dépend en grande partie de
la dimension des particules et du régime de chgeff&’. En outre, les argiles minérales sont
généralement calcinées avant leur utilisation dfenlever n'importe quelles impuretés ou
humidité attachée aux particules d'argife. Les argiles activés thermiquement sont
généralement utilisées dans l'industrie du textle, pétrole et du sucre pour enlever la
coloration et les impuretés’.

Initialement, dans l|'étape de déshydratation, I'eaues impuretés adsorbées et

hydratées attachées aux particules d'argile sdev@ss. Ceci a comme conséquence la perte
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de poids des particules d'argile et l'augmentatienla surface spécifique, permettant
d'accéder a plus de sites pour l'adsorptiofi. Plus loin le chauffage correspond a la
dehydroxylation. Si le chauffage continu au deldaddehydroxylation la structure d'argile et

les groupes fonctionnels extérieurs sont changgslestruction des liaisons dans la structure

d'argile résulte de I'effondrement de la structtria réduction de la surface spécifigtie’”.
. 5.4. Activation acide

L'argile obtenue par traitement avec des acidegamiques a températures élevées se
nomme argiles activées par acldé L'activation acide des argiles est normalemeite fen
les traitant avec HCI ou 480, °°| signalons que le codt de production de ces argiégés
par acides est ba&?. L'activation acide des argiles change les progsidhysiques, elle
permet notament I'augmentation de la surface spéeifet du volume moyen de pot&”. i
peut également changer les propriétés chimiquies tglie la capacité d'échange cationique et
l'acidité extérieure des argiles, de ce fait, pregiut des caractéristiques souhaitables exigées
pour un catalyseur efficace. L'activation acideest méthode favorable pour augmenter la
surface spécifique car la décomposition de la &tracristalline peut étre contrdlée’.

couche tétra

Mg Al Mg

Na Na Na

Couche Cation
octaédrique échangeable

Figure 13 : Représentation de I'effet de I'activation acidié
. 5.5. Mécanisme d’activation par acide

L'activation acide des argiles est un procédé anx ddapes dont se dédoubler des
particules dans la feuille octaédrique a lieu. Diangremiére étape les cations échangeables
sont remplacés par les protons’\H.a deuxiéme étape comporte la lixiviation detoces
octaédriques tels que &) Mg?* et F€* des feuillets octaédriques et tétraédrigli€s Les
cations octaédriques d¥&lIpeuvent étre facilement lixiviés par attaque acjde les cations
tétraédriques $i. Cependant empécher la lixiviation excessive %'Al des concentrations
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élevées, a comme conséquence la rupture de ldwsewte trellis’ et la diminution de la
surface spécifique de I'argil€”. Il est nécessaire, donc, de n'utiliser qu'unentjté
appropriée d'acide. L'activation acide de la beteagst effectuée en le traitant avec HCI 6,7,
sous reflux pendant 3h. La force d’acides élevésiajue température peuvent causer la
décomposition de la structure de la montmorillorgtela formation de la silice amorphe
excessive'",

Indépendamment de la lixiviation des cations desilléds octaédriques et
tétraédriques, l'activation acide enleve égalerdestimpuretés comme calcite et expose les
bords des plaquettes menant a une augmentatica slefhce spécifique. Les argiles activés
par acide ont une charge de couche faible, unecitépal'échange cationique faible et une
surface spécifique plus élevée que les argilesrelidn, et peuvent étre intéressants pour la

catalyse®". Jovanou et Jonakovi¢ %°

I ont activé la bentonite avec HCI sur une gamme de
concentration de 0,5 a 4 M. lls ont constaté qusudace spécifique de la bentonite a
augmenté avec l'augmentation de la concentratiofadiele. La surface spécifique maximale
et la porosité optimale ont obtenu par activatioeca2 M HCI et diminue avec un
accroissement plus ultérieur de concentration atid@gmentation de la surface spécifique a
une faible concentration est attribuée a I'échaagienique et au déplacement des impuretés ;
cependant la diminution de la surface spécifiquedeala de 2 M en HCI est due aux
changements structurels et & la décomposition aenéllions.

Les propriétés des argiles activés par acide sonit@ées par les facteurs suivants : la
concentration en acide, la température, le tempsraitement, le rapport acide/argile, la
température de séchage de l'argile et le procédvege®. Bhattacharyya et Gupt2® ont
activé la kaolinite et la montmorillonite par aeiiwn acide avec duz230, 0,25 M pendant 3
h. Sur l'activation acide la surface spécifiqudadkaolinite augmente de 3 & 15 g, tandis
que la surface spécifique de la montmorillonite raegte de 19 & 52 7w*. La surface
spécifique élevée des particules d'argile aprégadicin acide est attribuée a la réduction de la
taille de pore des particulé¥’. La surface spécifique des argiles augmente laggersi
l'activation acide est suivie d'activation therng¢d®.

Yildiz et al. ont analysé l'effet de I'activationide sur les propriétés de la bentonite
1091 | activation acide a été effectuée en préparabetaonite avec $80; (0,2 M—4 M). lis
ont a signalé que la surface spécifique augmentérgiement avec l'augmentation de la
concentration de l'acide et la surface est maxinpaler des échantillons traités avec une
concentration en acide de 2M. Cette surface sp@efdiminue pour des concentrations plus

élevées. L'augmentation de la surface a une faibleentration d'acide est attribuée a
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I'échange cationique (c.-a-d. remplacement desreatichangeables par des ions detau
déplacement des impuretés). La valeur maximaleadeutface spécifique BET est de 240
m’g™. Christidis et al. ont observé une augmentatiod-&ufois de la surface de la bentonite
de activé par acide Milos et de Chios de la Gréseparé a la bentonite du Gréé@. Les
résultats ont prouvé que l'activation acide dépemdjrande partie de la force d’acide et du
temps du traitement : a un plus long temps de s&otoncentration inférieure de l'acide peut
atteindre la méme surface maximale que les éclmgilqui ont été traités avec une
concentration acide plus élevée pour des courteSedu Les propriétés d'argile minérale
peuvent étre changées considérablement quand gitss activés acides sont combinés avec
des intercalations d'alkylammoniuf’.

L'activation acide permet d’augmenter la surfacécsgue aussi bien que les sites
acides™". Les propriétés catalytiques des argiles dépeneengrande partie de l'acidité
extérieure en termes de force et du nombre des '&ité L'augmentation de la surface
spécifiqgue de l'argile activée acides est attrib@ééa décomposition de la structure de
smectite. L'augmentation de la concentration daeidde la température augmente le taux de
décomposition de smectites augmentant la surfageifipie de la bentonite égalemént’

Une étude comparative de l'effet de l'activatiom@@vec du K5O, et le HCI a été
rapportée par Pushpaletha et'df’. Les résultats ont indiqué que la modification'degile
par l'acide sulfurique est plus efficace que l'adtilorhydrique. L'activation a été effectuée
sur une gamme de concentration de 0,35 a 10 Nohsaecsion maximum du benzene a été
obtenue par des échantillons traités a 1,5 N pougeaet I'augmentation significative de la
conversion sur les bentonites activés par acid& aléservée a comparé a la bentonite du
départ. Kara et al. ont étudié I'effet du HN®ICI et du HSO, sur la modification du

e %% 'évaluation de la surface spécifique indique madle de la sepiolite a

sepiolit
augmenté apres activation acide, cette augmentatidgnl'ordre suivant : 80O, > HCI >
HNOs. En outre, les résultats ont prouvé qu'une adbtwabcide suivie d'une activation

thermique augmente rigoureusement la surface spéeif
Il. Catalyse par les argiles

Les argiles sont largement utilisées comme catafysians la chimie organique
synthétique pour les différentes alkylations (C, ®, S) et acylation des composés
aromatiques, l'estérification, l'isomérisationctaquage et la déshydratation, la cyclisation, la
condensation, la nitration, la réduction de NOxsaigue I'hydrodésulfuratio**. En

comparaison avec des résines changeuses d'ioqeqguent fonctionnées jusqu'a 120 °C, les
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argiles possedent une stabilité thermique pluséél@t peuvent étre sans risque utilisés ainsi
jusqu'a 280 °C. En outre les argiles sont peu csée en comparaison avec d'autres
catalyseurs acides solides hétérogenes de nowtiération. K10, KSF, KS, Filtrol-24 et
KP10 sont quelques exemples des argiles traités gmde commerciale du type
montmorillonite activée par acide. Les formes médg de ces argiles ont montré leurs
facultés a catalyser beaucoup de réactions chimidea exemple, les formes modifiées par
échange ionique et les sels imprégnés sur la maillionde sont utilisées dans de
nombreuses réactions industrielles importanteestetjue I'alkylation™*®, Friedel-Crafts
alkylation'**”), la réaction Diels-Aldef*?, etc.

Des exemples typiques pour différentes réactiogmroques catalysée par l'argile
activée par acide sont cités dans le tableau 6

Tableau 6 : Différentes réactions organiques catalysée pegileaactivée par acide

Catalyseur Réaction Réf.

Hmont (Serra de Dentro, Portudal | Isomérisation de limonéne (11

K10 Acétylation des alcools 1124
K10 et K5 Alkylation de toluéne avec du chlorure 112
benzylique

Réarrangement durpinene

Addition de méthanol a 3,4-dihydropyran

Hmont (Indid) Déshydrataiondy méthanol [124
Alkylation du benzéne (synthése du cumépe)
Hmont avec KHSO, (Chine) Déshydratation du glycérol 124
Hmont avec HPQO, (Chine) Hydrolyse de cellulose au sucre (124
Hmont (Texas — USA.) Estérification de l'acide igue avec dy %
méthanol
Hmont avec HSO, Production sélectif d'alkylbenzéne linéaire| **
K10 Oxydation des alcénes et des alcanes 1121
K10 Tert-buthylation du phénol 128
K10 Synthése du 2-phenylbenzimidazole 1124
K10 Oxydation de I'eau & 'oxygéne moléculaire ™Y
K10 Alkylation d’Aniline 134

&: Origine de la montmorillonite

Hmont : argile activée par acide (HCI)
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lll. Les argiles et les polyoxométalates

Les argiles naturelles traitées par acide pour @ilisés en tant qu'acides solides, et
l'acidité et la structure de pore dépendent dedthatologie du traitemeft> **? Une autre
classe importante des catalyseurs est les hétdycapides (HPA), qui sont utilisés en tant

gue catalyseurs homogenes ou hétérogenes, ayaptapggetés acides et redox importantes
[53-54, 133]

Dans cette partie, on s'intéresse aux travaux ®ffscsur la synergie entre les argiles
et les hétéropolyacides pour le développement desepsus verts. Une comparaison est

egalement donnée pour l'activité de ces catalys#ud'autres acides solides.

l.1. Les hétéropolyanions supportés sur l'argile

L’argile activée par acide peut &tre un suppoitatie!*" parce qu'elle présente une
surface plus élevée, un volume de pore, un dianttqeore et une acidité plus élevées,
En particulier, les catalyseurs a base d'argiletéeapar acide ont attiré une attention
considérable dans différentes syntheses organicueasne catalyseur ou comme support en
raison de leur compatibilité environnementale at leas colt. L'utilisation des catalyseurs a
base d'argile conduit a la chimie verte au niveaustriel et aussi a I'échelle de laboratoire.

La force d’acidité de HPA supporté sur certains a@tériaux mentionnés ci-dessus
est inférieure a celle du HPA, en raison de I'extéon de HPA avec les groupes fonctionnels
extérieurs du support. L'argile activée par acidsspde des sites acides fot§. Plusieurs
groupes de recherche rapportent I'utilisation dé ld&pporté sur argile activé par acide (par
exemple, acide 12-tungstophosphorique) dans liittadion de I'alcool phénéthylique®”, la
synthese des dérivés 1,5-benzodiazepine en soletiaans des conditions exemptes de
solvant 1**¥ estérification de lacide acétique avec le batanol 3% 9 et
I'hydroxyalkylation du phénol. Sans compter que H#3As, beaucoup de métaux ou oxydes
de métal peuvent étre stratégiquement supportd'asgite activé par acide, I'oxyde de métal
intercalé a l'argile (PILCs), et les matériaux poredes hétérostructures d'argile (PCHSs)
comme catalyseurs pour la synthése orgarigtie

141 ont synthétisé GsHosPWi2040 supporté sur une montmorillonite

Yadav et al.
commerciale K-10 avec une structure intacte comgleiion de Keggin. Ce catalyseur a
montré une activité excellente pour la décompmsitde I'hnydroperoxyde de cumeme

exclusivement dans le phénol et l'acétone. Le ysdal est stable et réutilisable, avec une
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conversion de 100 % et une sélectivité exclusivplenol de 100 % et en acétone pendant
tous les cycles.

Salavati et al**? ont préparé un catalyseur hétérogéne (PVMo/ namposite de
Bentonite) se composant du vanadium substitué dagseropolymolybdate avec une
structure de type Keggin et de formulesf&/2M010040].14H,O (PVMo) supporté sur de la
bentonite nanocomposite. Il est utilisé comme Igsgaur hétérogene efficace pour
I'époxydation des alcenes. Divers alcénes cycligaidméaires ont été oxydés en époxydes
correspondants avec des rendements élevés avegdwagieux a 30 %. Le catalyseur a été
réutilisé plusieurs fois, sans perte observabletiVidé et sélectivité. Les résultats obtenus ont
montré que l'activité catalytique du PVMo/Bentonitetait plus élevée que celle du
heteropolyanion pur (PVMo).

Le tableau 6 résume quelques applications desdpéyanions supportés sur des
argiles commerciale ou synthétique activées pateaargile anionique a double lamellaire

(LDH) ou argile a pilier de silice.
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Tableau 6 : Application des hétéropolyanions supportés suraugie dans différent

réactions
Catalyseur Méthode de Réaction Ref.
préparation
H,PW,_O, /K10 Imprégnation Esterification du I'alcool phenelethyl [*#]
avec methanol
() 20%HPW, O, /KSF Imprégnation Syntheése del,5-benzodiazeping %
(1) 20%HPW, 0,/ K10
5-60% HPW,_0O, / K10 Imprégnation Hydroxylation du phénol [143]
20%H,PW, 0, / K10 Imprégnation Esterification d’acide levulipie en | [+
n-butyl levulinate
5, 10,15,20 et 30% CsCoPW1[l/ Imprégnation Esterification d’acide oléique avelc %’
K10 méthanol
5, 10,15,20 et 30% CsCoPW1{l/ Imprégnation | Oxydation de l'alcool benzyl pas@4 | %!
K10
(0-P,W1706,)™“/ LDHs Intercalation Oxydation du cyclohexene (1]
[XW 11, O3 Z(H ,0)]"'LDHs Intercalation Oxydation d’acétaldehyde ave®©H | 1*
H,PW, 0O, / LDHs Intercalation Estérification de I'acide acétique pa
H,PMo_O, / LDHs n-butanol
H1[SiW4O5/(Co(H,0)):]/LDHs | Intercalation Oxydation du cyclohexanol (157
[COW,,04/LDHs Intercalation Oxydation du benzaldehyde | [
[PW,,03] "/LDHs Intercalation Epoxydation de I'alcool allilig (154
H,PW,,0, / Hmont (procured |  Imprégnation Estérification de I'acide acétique par [*>’
from Gujarat, India) n-butanol
Nas[PV,M014040] .14H,0/ Imprégnation Oxydations des oléfines [541]
montmorillonite nanocomposite
H,PW_O, / Hmont Imprégnation Estérification de I'acide acétique par [

(procured from Gujarat, India

n-butanol

H,PW, 0, /SPC

(silica pillared clays)

Intercalation

Désulfuration oxydante de

dibenzothiophene

[T5T]

H,PW_O

1 40/montmorlllonlte

Imprégnation

Désulfuration oxydarmte
dibenzothiophene

[I55]
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lll.2.  Synergie entre les hétéropolyanions et I'argile iaée par acide

L’argile activée par acide a été utilisée commelgatur dans un certain nombre de

si*3 1% Dans beaucoup de travaux, les auteurs ont séppiifférent HPAs sur

réaction
l'argile activée par acide et ont étudié I'effet dleers paramétres sur leur activité dans les
réactions de déshydratation et les réactions ddermatior*°®. La montmorillonite K-10,
séchée & 150 °C avant utilisation, présente urfacguspécifique de 230%g™, un volume
poreux de 0,352 chy™, et des tailles de pore dans la gamme de 4,5-15 nm

Le HPA (DTP : HPW2040 .nH,0O) a été initialement dissous dans un solvant gpgroLa
guantité de substrat a supporter et le choix duasblsont importants pour cette matiere. Une
fois que la quantité désirée de substrat est mpésence du support, le traitement thermique
est effectué pour enlever l'eau et d'autres matieodatiles, le catalyseur est par la suite
calciné (le Tableau 6). La température de calanajoue un réle important pendant la
préparation des HPAs supportés. Les propriétésugpost et du précurseur doivent étre
prises en considération pendant la calcinationglantité de HPA sur l'argile commerciale
(Filtrol-24 et Amberlyst-15pR été changée dans la gamme de 5-40 % comme Lifféd
température de calcinations de 150-650 °C a etfiérystématiquement sur l'activité et la
réutilisabilité des catalyseurs. Ainsi, le DTP3V;,040), les DTS (HSiW1204), et les DMP
(HsPM012040) ONt été supporté sur l'argile activée par acioemerciale K-1020 % (%
massique) en HPA sur l'argile K10 avec 285 °C cortengérature de calcination s'est averé
le meilleur catalyseur réutilisable sans la lixiioa. La lixiviation a été étudiée
indépendamment par un procédé bien étabi. Le catalyseur Filtrol-24st filtré et la
réaction a été relanceée, elle n'a montré aucurme aonversion. L'argile perd toute l'eau
guand il est chauffé au dela de 200 °C ayant p&sultat la réduction énergique de la surface
spécifique. En raison de la présence d’hétéropaljeadans les couches intercalaires, l'argile
a la capacité de résister aux températures plugede Mais a température élevée, au dela de
400 °C, I'nétéropoly acide s’agglomere ayant pasuttat la perte de surface spécifique et
l'activité. Il y a également une probabilité dddemation des hétéropolyacides lacunaire. Ces
auteurs ont constaté que l'activité de HPA/K10irdtien maximum pour une température de
285 °C. Au dela de cette température ils ont olgésene perte progressive de l'activité. Le
20%DTP/K10 s'est avéeré le meilleur catalyseur danscertain nombre de réactions
d'importance industrielle. Yadav et al. ont disclaésynergie des hétéropolyacids avec des
argiles pour donner une activité et une sélectivétgucoup plus élevées.
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Tableau 7 : Surface spécifique, volume poreux et diamétreate ples catalyseuts®" **”

Catalyseur Surface spécifique Volume poreux | Diamétre du
(m*g?) (cm® g pore (nm)
K-10 230 0,36 6,4
20% m/m DTP/K-10 107 0,32 7,1
20% m/m CgsHo sPW12040/K-10 207 0,29 5,8

IV. Conclusions et perspectives

L’oxydation des alcenes présente un défi et unlehgé au niveau académique et
industriel. L’époxyde issu de I'oxydation du cycéténe trouve son intérét dans plusieurs
procédeés industriels (surfactants, détergentsesilbrifiants, textiles, cosmétiques. De plus,
I'époxyde du cyclohexéne, en particulier, constitmeintermédiaire organique employé dans
la synthése des produits pharmaceutiques. Par qomséla conception et le développement
des systemes catalytiques doivent étre concentireBoptimisation de ces parametres. Les
travaux de recherches sont principalement baséslaswomposition, les techniques de
préparation du catalyseur et I'optimisation deglit@ms de la réaction.

D'autre part, le développement des matériaux porparticulierement les argiles,
offres une nouvelle maniére de préparer des caalysplus actifs avec une surface
spécifique plus élevée, que celle des polyoxoraesl (hétéropolyanions) qui est plutét
faible. En outre, nous avons constaté que quanché&sopolyanions et leurs sels ont été
supportés sur l'argile, leurs propriétés telles bpmdité, redox, stabilité thermique et texture
etc..ont été améliorés. Par conséquent, le rapport ehttgue propriété telle que la texture,
l'acidité, les propriétés redox et la stabilitértheque doivent étre traiter avec plus d'attention
pour optimiser la conception « design » d’un gesiir.

Donc les deux composants de nos matériaux (l&sdptlyanions et les argiles), les
compositions de la phase active et du support sestimportants pour une bonne activité
catalytique. Pour les catalyseurs supportés, lanique de préparation joue toujours le role
clé avec la problématique. De par la combinaisoiguen de propriétés acido-basiques et
oxydo-réductrices qu’ilgprésentent, les composés hétéropolyanioniques dertellents
candidats pour les réactiod®xydations telles que I'époxydation du cyclohesxen

Les objectifs de ce travail sont dans un premear tle préparer des polyoxomeétalates

de type Keggin a base de vanadium et de ruthéniuda ks supportés sur I'argile acivée par
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acide par voie imprégnation; et les intercalés dfangile a pilier de silice par voie sol-gel; de
les caractériser par plusieurs méthodes physicoighe et en fin, d’évaluer leur

performances catalytique dans la réaction d’épakynau cyclohexene en phase liquide.

@
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Introduction :

Ce chapitre est dédié a la présentation des me&shdd préparation des matériaux
utilisés lors de cette étude, nous présenterors kassprincipes et les conditions d’utilisation
des difféerentes techniques de caractérisationséé au cours de cette these. Nous
terminerons enfin par la présentation des conditiate la réaction d’oxydation du

cyclohexéne par I'eau oxygénée et des méthodeslgsmutilisées pour son suivi.

Il. 1. Synthése des catalyseurs

Il. 1.1. Préparation des précurseurs (les HPAS)
[I.1. 1.1. L’acide vanadophosphomolybdique ¢AM01;VOg40.n H20)

L’acide vanadophosphomolybdique (PVMo) a été m&pkapres la méthode décrite

dans la littératur€”. Il a été synthétisé & partir d’'un mélange stoeoktdque des oxydes de

métaux et de I'acide phosphorique :

22 MoG; + V.05 + 2 PO, + H,O 2 HiPMo011VOgyg

Les quantités de chaque réactif utilisé pour cptéparation sont données dans le

tableau 1:

Tableau I Quantités des réactifs utilisés pour la prépamnadio HiPMo;1,VO40.XH,0

Réactif Rapport molaire Mole (mmol) | Masse (Q)
MoOs3 11 11,73 18,58
V205 1 11,73 1,067
HsPO, (82 ,5 wt.%) 1 11,73 148,55
H,O 650

18, 58 g de Mo (correspond a 11,73 mmol de Mpet 1,067 g de ¥Os (correspond
a 11,73 mmol de V) sont mis en suspension dansri5@’eau dans un ballon tri-coll équipé
d’'un condensateur. L'acide phosphorique commei@¢igPO,) (82,5 %) a été dilué par un
facteur 100, et la concentration exacte a été métée par un titrage avec NaOH. 81 mL de
cette solution (correspond a 11,73 mmol de P) sgmités goutte a goutte a I'ébullition.

Apres addition compléte de l'acide phosphoriquee wolution ambre-colorée claire est
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obtenue. Le produit solide a été isolé par évamratu solvant dans un rotavapeur a 90 °C et

sécher dans un dessiccateur sous vide.
I.1. 1.2. L'acide phosphotungustique [P\YOsq]’

Le [PWi103]” est préparé avec un nouveau procédé direct, danspport

stoechiométrique suivafit :

11W 07 + HPQ? + 17H —» [PW;039" + 9H00,22 mole (72,5)gle tungstate de
sodium dihydrate et de 0,02 mole (2,84 g) du hgdnophosphate disodique anhydre sont
dissous en 150-200 mL de I'eau. La solution estiftéa a 80-90 °(t titrée avec de l'acide
nitrigue concentré avec une agitation vigoureuse aH de 4,8. Le volume est alors réduit a
moitié par évaporation et I'heteropolyanion sépdaéis une couche inférieure dense par
I'extraction de liquide-liquide avec 80-100 mL @tme. L'extraction est répétée jusqu'a ce
gue l'extrait acétonique montre le non ions niew|(essai de sulfate ferreux). Le sel solide de
sodium est obtenu comme hydrate (15-20H aprés évaporation a sec (en air) des extraits
acétoniques’.

II.1. 1.3. Synthese de [l'undecatungstophospho(aqua)ruthenat) :(
[PW1:RUOsg]”

Environ 2,4 g de HPW;1035.nH,O sont dissous en 10 mL de I'eau contenir 0,6 mL
d'acide acétique et le pH a été ajusté sur 5,2iksant une solution de bicarbonate de soude
(N&CQg). La solution chaude de 0,25 g ReBH,O est dissoute dans une quantité minimum
d'eau et est ajoutée a la solution précédente.H dinal de la solution est ajusté a une
solution tampon d’acétate a 4,8. La solution esuge chauffée a 80 °C avec une agitation
pendant 30 minutes et par la suite filtrée a chaediltrat est frigorifié durant une nuit. La

solution est alors filtrée et lavée avec de 'avétpour obtenir un produit brun néir

Il. 1.2. Préparation des supports

[I.1. 3.1. Préparation de La Bentonite

a) Prélevement de I'échantillon :

L’échantillon est prélevé du gisement de HammamgBoara (carriere de Roussel)

prés de Maghnia, wilaya de Tlemcen.
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b) Concassage, séchage et broyage :

L’échantillon prélevé a subit les opérations unésisuivantes :
. concassage des roches de Bentonite en morceaur paortier ;
. séchage dans I'étuve pendant 24 h (T =80 °C) ;
. broyage des morceaux de Bentonite dans le broyeur ;

. tamisage de la poudre de Bentonite (Tamis dend0

C) Purification de la Bentonite

10 g de Bentonite sont dispersés dans un béchaidmntenant 1 L d’eau distillée et
mis sous agitation pendant 2 h. La sédimentatidiaiselans des éprouvettes de 1 L pendant
24 h. On récupere les 2/3 du surnageant afin efobles particules dont le diameétre inférieur

a2um.
d) Protocole d’activation par acidgd-mont) :

La bentonite activée par acide est obtenue parfieggude 5 g de la bentonite purifié
a reflux avec une solution de HCI de concentratigM) a température 80 °C sous agitation
pendant 4 heures. Apres refroidissement, le résiéig filtré et lavé plusieurs fois avec I'eau
distillée pour éliminer les ions de chlorure (tedgatif en présence d’AgND Il est, ensuite,
seéché a 80 °C.

ll. 1.3. Préparation des catalyseurs par voie d'imprégnation

1 g (pour 20 %) de HPA dissocié dans 'eau et égpé avec 4 g de H-mont dans 100
mL d’eau sous agitation constante. L’échantilloch&a 110 °C pendant 4 h et ensuite
calciné a 250 °C pendant 4 h avec une montée grétatare 2°C min .

Les catalyseurs obtenus sont nommeés comme suit :

*  10%PV Mo/H-mont et 20% PVMo/H-mont;

*  10%PRuW/H-mont et 20%PRuW/H-mont.

Il. 1.4. Intercalation des héteropolyanions dans les argiles

2 g dargile naturel sont dissous dans 120 mL d’désionisée, sur lequel nous
ajoutons, goutte a goutte, 4 g du cetyltrimethylamimm bromide CTAB dissous dans 10
mL d’éthanol pur, le tout est laissé sous agitafiendant 1 h et un mélange de gel se forme.

Le pH du gel est ajusté a 2 par une solution d’HR@L. la suite, la quantité nécessaire de HPA

e
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est dissoute dans 10 mL d’eau et ajouté goutteutiegau gel préparé sous une forte agitation,
le mélange obtenu est agité pendant 4 h. 10 mlLettaarthosilicate (TEOS) sont ajoutés,
suivi par une agitation pendant 12 h a tempéraarkiante. Le mélange obtenu est mis dans
un autoclave et chauffé dans un four a 110 °C gdur. Apres refroidissement, le produit est
séparé par filtration et lavé avec I'eau désioniseeéché dans un four a 110 °C. Puis, I

échantillon sec est calciné & 400 °C pendant 6elc ame montée en température 2°C Hin
(6]

Surfactant

—————

Echange ionigue

Surfactant

Hydrolyse Caleination

@ 0 0 gl O O gue

Pog0 oo

AN — Surfactanteationique (J)—= HPA xx — TEOS

Figure 1: Mécanisme de formation des HPAs-H-mont
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Les catalyseurs obtenus sont nommeés comme sulit :
10% PV Mo-SPC-SG et 20% PV Mo-SPC-SG
10% PRUW-SPC-SG et 20% PRUW-SPC-SG

Il. 2. Techniques de caractérisation des catalyseurs

Des analyses physico-chimiques ont été effectuéesratériaux a différentes étapes
de la préparation. L’'identification des especesnfees est recherchée en combinant diverses
techniques spectroscopiques telles que I'UV-Visiliée Résonance Magnétique Nucléaire
(RMN), spectroscopie Infrarouge a Transformé derieokTIR.

L’analyse élémentaire est déterminée par fluoreseenpour vérifier I'écart entre les
teneurs en molybdéene, phosphore et vanadium &trhesirs cibles. La présence ou I'absence
de phase cristalline a été recherchée par diftraaddes Rayons X. Les propriétés acides des
catalyseurs ont également été caractérisées palosgge potentiométrique suivi par un

conductimeétre. L’ensemble de ces techniques seré dans la suite de ce chapitre.

. 2.1. Fluorescence des rayons X

La fluorescence des rayons X est une techniquealgsa élémentaire globale basée
sur une excitation a l'aide d'un tube a rayons Mnalyse des rayonnements secondaires
caractéristiques émis par I'échantillon excité mgrde déterminer sa composition : I'énergie
des rayonnements caractéristiques renseigne sumatiare des éléments contenus dans
I'échantillon ; lintensité mesurée, pour une érerdpnnée, est reliée a la concentration
massique de I'élément concerné. Cette caracténsasit effectuée a I'aide d’'un spectrometre
de fluorescence X dispersif en longueur d'ondepggdiun tube en Rhodium.

Les catalyseurs préparés par voie d'imprégnatiod’imtercalation, sont analysés par
fluorescence des rayons X afin de controler lauenkes différents éléments, molybdene,
vanadium, phosphore et ruthénium et tungsténe,sdédpsur I'argile activée par acide lors de
limprégnation. Au rapport V/IMo = 1/11, les teneuss molybdene uniquement ont été
analysées car les teneurs en phosphore et vanaioirirop faibles pour avoir des résultats
répétables lors de I'analyse. Les teneurs expétaendes catalyseurs calcinés sont données
en % poids et corrigées de la perte au feu (PABaréir des teneurs bruts déterminées par

I'analyse FX comme reporté dans I'équation ci-dasso

Teneur experimentaicteneurgx/[1-(PAF/100)]......... eéquation (1)
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. 2.2. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire est une techsjprtroscopique qui permet de
sonder l'environnement électronique d'un noyau tospin est non nul et donc applicable au
>ly/ et 3'P. Les déplacements chimiques mesurés en RMN sactéristiques d'un
environnement local autour d'un noyau et seront gpecifiques d'un type de structure.

Le phénoméne RMN est basé sur I'absorption d’'ummagment électromagnétique
par la matiére ; l'atome considéré absorbe les magments électromagnétiqgues d'une
fréequence spécifique grace a la présence d'un doamp magnétique. Ce rayonnement
électromagnétique absorbé est de l'ordre des orafhie, plus précisément de l'ordre du
méga Hertz (MHz).

Le rayonnement électromagnétique est placé dansharabre ou est créé un vide ; il
contient une partie électrique correspondant auadgpdle. Nous pouvons donc parler d’'une
fréequence-quadripble du rayonnement électromagmétigAux fortes fréquences, le
guadripble électrique (figure 2) est généré partrguélectrodes hyperboliques avec une
distance 2xR équivalente entre chaque deux péles ; le poteatige ces électrodes étant
egale a la somme U + V.cesf). Le quadripble est composé d’'une haute fréguafternante

a la matiere et au voltage.

2xRy @ Potentiel
U+ V.cosw.t

Figure 2: Représentation du quadripdle électrique.

Il est possible d’assimiler le comportement de mayayant un spin & celui d’'un petit
aimant comme l'indique la figure 3. D’'un point deevphysique, le moment cinétique de
rotation du noyau confere a celui-ci un moment nééigae qui lui est proportionnel (figure
3).




Chapitre Il : Partie expérimentale

Nord

moment
cinétique

Sud

Figure 3 : Représentation symbolique du spin d’un noyau.

Dans la matiere et en absence de champ magnéegomment magnétique résultant
de la somme vectorielle des moments magnétiquésugeles noyaux est nul car le systéeme
est en équilibre. En revanche, sous l'action d'lmangp magnétique B les spins vont
s’orienter parallelement et antiparallélement aangh, de telle sorte que leur somme
vectorielle sera finalement non nulle et paralBlechamp appliquéB

vo=p0X (Bo/27) covvviiiii équation (2)

vo . fréquence du rayonnement absorbé dite « fréquamdcarmor »,
Yo constante gyromagnétique : caractéristique dameéyudie,
Bo : champ magnétique appliqué.

Une onde électromagnétique, en présence glevdB pouvoir étre absorbée et faire
passer le spin du noyau de paralléle a antipagailéUn spectre RMN est obtenu en balayant
en fréquence jusqu’a absorption, c’est-a-dire jlssqe que I'équation (2) précédente soit
satisfaite.

La notion de déplacement chimiqued « traduit I'énergie de liaison de chacun des
électrons d’un atome et dépend de I'environnemerdabrdination de cet atome, de la nature
chimique des atomes et du nombre d’atomes (enw@raent structural) qui I'entourent.

Les mesures RMN du noy&tP sont réalisées sur un spectrométre Brucker DRX 25
a 32,4 MHz avec découplage H en large bande. LiackEpent chimique est calibré avec une
solution d'acide phosphorique pour®f®. Les spectres ont été réalisés en phase ligeide,
présence d'un solvant deutéré. Le déplacement ghérobtenu sur les spectres enregistrés
est caractéristique de I'environnement de |'atome.

Les déplacements chimiques de plusieurs hétéramolya «PVMo, PW et PRUW »
ont été reportés dans la littérature (Tableali2)
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Tableau 2 : Attribution des différents pics en RMNP pour différentes espécés

Sp
Especes d (ppm)
PMo012040 -3,2
PVMo011040 -3,54

B-4,11&B-4,10| -3,433
B-4,11&B-4,10| -3,508
PV2M010040 0-1,6 &o-1,11| -3,596
a-1,2 &a-1,5 | -3,627

a-1,4 -3,65
HsPM0yOzs™ -0,93
PW1,040 -14,99
[PW1103¢] " -10 5
Nas[PW1,039RU(H,0)]13H,0. -10,7
H.POy 0,17

Il est important de noter qu'en solution, les dépiments chimiques caractérisant les
différentes espéeces présentes peuvent dépendaevdielr du pH, notamment si ces espéces

présentent des propriétés acido-basiques. C'easlde nombreux hétéropolyanions.

. 2.3. Spectroscopie UV-visible du solide

L’absorption dans les régions visible (400 - 8@ et ultraviolette (200 - 400 nm) est
largement utilisée pour obtenir des informationslaistructure électronique des catalyseurs.
La spectroscopie UV-Visible permet ainsi de cardsmé |I'état de valence et la coordination
des ions des métaux de transition dans des catatys@si que leur modification au cours

d’'une réaction. Dans le cas des solides argileutedhnique de réflexion diffuse est utilisée.

I1.2. 3.1. Reéflexion diffuse

La réflexion diffuse sert a la mesure des spectresréflexion diffuse pour des
échantillons sous forme de poudres ou de patepésition horizontale du porte échantillon).

La réflexion est constituées de deux composargpéculaire et diffuse. La réflectance
spéculaire (Rs) est la réflexion-miroir de la soefade I'échantillon. La réflectance diffuse
(Rd) a lieu lorsque la surface réfléchie la lumidens plusieurs directions, donnant a la

surface un aspect mat.
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échantillon

Les deux composantes de réflexion : spéculaire (Rs)diffuse (Rd)

La lumiere est projetée sur I'échantillon en posithorizontale, la lumiére réfléechie est
collectée pour 20 % de la surface de la spher@ paroirs hémisphériques larges positionnés

au-dessus du chemin optique de la mante religieuse

Figure 4: Schéma du systéme utilisant la réflexion diffuse

11.2. 3.2. Appareillage

Le spectre d’absorption est obtenu aprés analkyde mimiére réfléchie par le milieu
absorbant placé entre la source de lumiere et kecwdir. Les spectrophotometres
comprennent deux sources polychromatiques, un undispersif qui sépare les différentes
frequences (monochromateur a prisme, ou a résealesouleux a la fois), une cellule
contenant I'échantillon, un systeme de détectiomoigmeétre). Le photométre mesure et
compare l'intensité lumineuse avant et aprés intena avec la substance. L'intensité émise
par la source ainsi que la réponse du détectelantaavec la fréquence, l'intensité transmise
ou réfléchiel doit étre comparée a l'intensité incidemggoour toutes les fréquences (double
faisceau).

Nos analyses sont effectuées sur un instrumektrPEimer Lambda 800 UV/Vis
Spectrometer.

7
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Figure 5: Appareil de I'Ultraviolet-visible

[1.2. 3.3. Déconvolution

D’assez nombreux logiciels de traitement de donngesnettent de trouver la
composition des échantillons & partir des speasesrimentaux”. L'une des méthodes
connues utilise le PeakFit comme logiciel pourdpasation et I'analyse des pics obtenus par
spectroscopie et chromatographie.

Le PeakFit mene a détecté, a séparé et a qudasfjgics présents sur chaque spectre.
Ce logiciel donne les intensités, les aires, ledres et également la largeur de chaque pic.
Cependant, il existe plusieurs méthodes pour lardégution des spectres, nous avons choisi
la méthode Gaussian (Figure 6).

P
=

absorbance

longueurs d'onde

Figure 6 : Déconvolution d’une courbe spectrale d’'un composé.

E
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Le plus externe sur la figure 6 est le spectre exg@tal, le logiciel retrouve la
proportion de chacun d’eux (dont les spectres iddils sont connus par ailleufs)

Il. 2.4. Spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier{R) :

Cette technique sert a déterminer les groupementgibnnels permettant de figurer
dans la structure. Chaque liaison présente deatihs caractéristiques de fréquences bien
déterminées. Elle est considérée comme une taghmigmplémentaire des rayons X, pour
caractériser la structure de I'argile par étudevdiesations du réseau et des especes formant
des piliers aprées pontage.

Dans les conditions normales de température etassipn (CNTP), les atomes et les
groupements fonctionnels, constituant la matiésat animés de mouvements vibratoires. Si
ces constituants sont exposés a un rayonnemerttoéagnétiqgue dont la fréquence est
proche de celle de I'une ou l'autre de leurs vibrag propres, ils entrent en résonance,
empruntant pour ce faire, de I'énergie dans lec&ds incident. Il y alors absorption
d’énergie.

Sous l'effet d’'un rayonnement électromagnétiqueanafuge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrdoh stes mouvements de différents types
vibrations (d’élongation ou de déformation). Le @gone infrarouge, dans lequel se trouvent
les énergies de vibration des liaisons moléculagssdivisé en trois zoné&€'":

 Proche infrarouge (de 4000 & 14000%m
« Moyen infrarouge (de 400 & 4000 ¢)n
« Lointain infrarouge (de 400 & 200 dn

Les mesures ont été effectuées en réflexion differseutilisant un accessoire de
Réflexion Totale Atténuée (ATR). Les spectres detanregistrés dans le domaine (4000 a
500 cn') sur un spectrométre infrarouge a transforméeodeiét (Agilant Technologies cary
640 série IRTF)*! (Figure 7).

___——— echantilion poids
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Figure 7: (a) Dispositifs ATR (Réflexion Totale Atténuée), b)lmage du spectrometre
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

II. 2.5. Diffraction des rayons X
[1.2.5.1. La relation de Bragg

La diffraction des rayons X est un bon moyen dfifien la structure d’'un composé.

Elle est basée sur la relation de Brédg

2CGkXSiN@=nXA............ equation (3)

dna @ la distance interréticulaire entre deux planscudires de familleshkl) ; elle est
exprimée en A.
0 : angle de Bragg de diffraction, formé par deusdaaux incident et diffracté et de valeur
variante. Il s’exprime en degrés.
J. - la longueur d’onde du rayonnement monochromatigyerimée en A (pour &du cuivre,
L =154 A).
n : nombre entier représentant I'ordre de diffracti@Bragg.

Le fonctionnement en mod#26 du diffractomeétre implique un déplacement de la
source RX et du détecteur formant toujours desestigtie Bragg €gaux avec le support. Le

détecteur enregistre 'intensité des rayons diféaen fonction de I'angleb2

E
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[1.2. 5.2. La relation de Debye-Scherrer

Quand le cristal étudié est tres petit (micronigue)phénomene de diffraction se
traduit sur le spectre de diffraction par un élsgsgment des pics passant d'un profil de Dirac a
un profil de type Lorentzien. La mesure de cetgidaement permet de remonter a la taille
moyenne des cristallites. La relation de Debye—8eh&® donne la taille des différentes

cristallites tx, selon I'équation suivante :

thit = 0,9% A/ (ABhi X COSOhk) wvvvvennnnnns équation (4)

ta : taille moyenne des cristaux dans la direction ékprimée en A,
K : constante de Scherrer égale a 0,9,
ABhy : largeur angulaire a mi-hauteur du pic de difii@ctrelatif au plan réticulaire (hkl)
exprimée en radian,
0 : angle de Bragg, exprimé en degrés,
J.: longueur d’onde du rayonnement X monochromatigaielent (en A).

Toutefois, il faut tenir compte de I'élargissemexpérimental dd aux imperfections
physiques du montage instrumental (focalisation fdisceau non exacte, ouverture
instrumentale,...etc) ; c’est pourquoi, la valewlculée précédemment est corrigée en

retranchant la contribution instrumentale & I'éksgment des pi¢”’ . L'équation devient :
thk|corr.:0,9*/1/[(&ﬂhk|eXp)2-(&ﬂhk|théc32]I/Z*COSﬂhH ........ équation (5)

[(ABh )% (A8 %))V étant la largeur angulaire & mi-hauteur du pic ifeadtion,

aprés correction. Cette derniére équation (notéené)permet pas de calculer la taille de
petites particules (< 5 nm) ; toutefois I'effetla'§issement des pics de diffraction est sensible
pour des cristallites dont la taille reste inféereea 200 nm.

Les diagrammes de diffraction X ont été enregss@él’aide d’un diffractométre
RIGAKU modeéle D/max 2500 en configuration Bragg+eno avec un tube de rayons X a
anticathode de Cu (1,541874 A). Les conditiongglgsition correspondent a un intervalle
d’angle d variant de 2,5 a 70 °, pas de mesure égale® (g0 B®) et temps d'acquisition

ou une durée d’'intégration (un temps de comptagd)sécondes.
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Il. 2.6. Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thegue
différentielle (ATD)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une techaigexpérimentale d’étude
macroscopique de la matiéere ; elle permet la medasevariations de masse que subit un
échantillon lorsqu’il est exposé a un régime dep@rature. Pour effectuer ce type d’analyse
des dispositifs, appelés thermobalances, enregids variations de poids soit en fonction
du temps a température constante, soit en fonctiome élévation graduelle de la
température. L'analyse ATG dépend de cing facteurs

» la nature de I'échantillon ;

* la masse de I'échantillon utilisée ;
* le temps de l'analyse ;

* latempérature maximale ;

* [|'environnement étudie.

L'analyse thermique différentielle ATD est une tEgne adaptée pour la
caractérisation des phénomeénes endothermiques atheemiques a cinétique rapide, dans
laquelle la difféerence de température entre unestanbe et un matériau de référence est
mesurée a tout instant en fonction de la tempé&atia substance et le matériau référence
sont soumis au méme programme de température Eontad température différentiell®T
est enregistrée sous forme d’'un pic ou d'une sgtmesde pics en fonction du temps t.
L’intégration de cette différence de températunedaat la durée de la transformation permet
d’accéder a l'enthalpie de la transformation sindlyse a été pratiquée a la pression
atmosphérique. Cette analyse apporte des infornsasior les réactions de I'échantillon avec
le milieu environnant mais aussi sur ses transfoams structurales internes.

Les analyses ATG-ATD ont été effectuées avec I'egip@960 SDT V3. Toutes les
analyses ont été programmées sous flux d’air (d&0@ mL/min, vitesse de montée=10

°C/min) de la température ambiante jusqu’a 800 °C.

Il. 2.9.1. Analyse texturales (BET)

[1.2. 7.1. Surface spécifigue et porosité

a- Principe
Ces analyses reposent sur l'adsorption d’'un gaa aulface du solide. L'unique
donnée expérimentale est l'isotherme d'adsorptiou ede désorption. Cette derniére est
obtenue point par point en laissant pénétrer darigsbe d'analyse, ou se trouve I'échantillon

s
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maintenu a température constante, un volume coengad. Une fois I'équilibre atteint, une
jauge Pirani mesure la pression d'équilibre dansube. En pratique, pour faciliter la
comparaison entre plusieurs isothermes, on exeétte pression en pression relative R/

P, est la pression de vapeur saturante du gaz. l'eippdilisé posséde une cellule de

référence ou Pest mesurée en permanence. Dans notre cas, letifjaé est l'azote et

I'expérience est conduite a la température detédimpuide, c'est-a-dire 77 K.

b- Classement des pores

La technique de porosimétrie par adsorption-désmrppermet d'accéder a des

données qualitatives et quantitatives sur la pt#asun échantillon. Il est usuel de classer les
pores selon des criteres de forme et de taillesiAion parlera de pores cylindriques, en

feuillet, etc. De méme, les pores dont la dimengiaractéristique est supérieure a 50 nm

seront qualifiés de macropores. A l'inverse, lagpale taille inférieure a 2 nm seront appelés

micropores. La famille intermédiaire regroupe legsopores. La forme de lisotherme

d'adsorption donne une information sur la taille deres: les volumes adsorbés par les pores
plus petits sont associés a des valeurs faibleéB/Ee Au contraire, les pores de plus gros
diameétres conduisent a une adsorption importante g@s pressions d'équilibre plus élevées.

La classification proposée par Brunauer et-dI(Figure 8) repose sur ce principe.

Type | Type Il
y _
/ —
r/ _—
l
0 0.20 0.40 0.60 0.80 1 0 0.20 0.40 0.80 1
P/ P P/ Ps
f /1 —
r L TypelV / /"
A Type Il //,
L
0 0.20 0.40 0.60 0.80 10 0.20 0.40 0.80 1
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0 0.20 0.40 0.60 0.80 1 0 0.20 0.40 0.60 0.80 1
P/ Pg P/ Py

Relative Pressure (P/Py)

Figure 8 : Allure des 5 classes d'isothermes; la grandeur Y&gatgsente le volume de gaz

adsorbé™!,

Cette classification comprend 6 familles d'isothesm

l'isotherme de Typé, ou isotherme de Langmuir, est une courbe obtérgqu’'une
grande quantité de gaz est adsorbée pour des qreskibles. Elle indique le
caractére microporeux majoritaire de I'échantiléandié.

I'isotherme de Typdl est caractéristique d’un solide non poreux ou oaeux. |l
s’agit d’'une adsorption monocouche puis multicouche

le Typelll est rare. Il est typique de I'adsorption de vapdeau par une surface
hydrophobe (faible interaction entre I'adsorbartagtsorbat) ;

les isothermes de Typ/ sont associées au phénomene de condensatioraicapill
dans les mésopores, comme en témoigne la présenqmldrs a des pressions
relatives élevees ;

le TypeV combine les propriétés de lisotherme de Type Ueala présence de
mésopores. De méme, De Boer [2] a corrélé I'alties boucles d’hystérésis formées
par les isothermes d’adsorption et de désorptiarférme des pores (Figure 8) ;
L’isotherme d’adsorption du typ€l, a été observée dans le cas de I'adsorption par
des surfaces énergétiqguement homogenes sur lesgjued couches adsorbées se

forment I'une aprés l'autre.
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Amount odsorbed =

Relative pressure ——»>

Figure 9 : Classification des différentes boucles d’hystér&smimées par les isothermes
d’adsorption et de désorptior.

Les deux boucles d’hystérésis notées H1 et H2 afgs&nt sur des isothermes de type
IV, caractérisées par un palier de saturation eit seprésentatives des adsorbants
MEsoporeux :

* la boucle d’hystérésis H1 présente des branchedsafption et de désorption
paralleles et presque verticales ce qui indique drstribution tres étroite de
meésopores et, dans certains cas, des pores cgliredrivoir de forme tres homogéne.

* la boucle d’hystérésis H2 est observée pour degrraak ayant des mésopores en
intercommunication.

Les deux boucles d’hystérésis notées H3 et H4 afgs&nt sur des isothermes de type
Il qui ne présente pas de palier de saturation :

* la boucle d’hystérésis H3 observée dans le camdsdrbant forme des agrégats.

* la boucle d’hystérésis H4 observée avec des adssrbaicroporeux ayant des
feuillets liés entre eux de facon plus ou moinsidgget entre lesquels une

condensation capillaire peut se produire.

c- Surface spécifique
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La surface spécifique, ou aire accessible par wi@téhasse, est la surface développée
par les faces externes et les parois poreusesisteeplusieurs modeéles pour déterminer la
surface spécifique d'un solide. Parmi eux, la ndgH8.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller) est
devenue une référencd. Ce modéle repose sur trois hypothéses :

v L'enthalpie d'adsorption des molécules des coueki&snes est égale a I'enthalpie de
liquéfaction du gaz utilisé.

v il n'existe pas d'interaction entre les molécubisogbées.

v ala pression de vapeur saturante PO, le nombteudses tend vers l'infini.

L’équation B.E.T. n’est valable que dans l'inteteale pression relative 0,05-0,35 car
a des pressions relatives inférieures les hétédigsdnde surface du solide affectent la partie
basse pression de lisotherme, tandis qu’aux haptessions relatives les interactions
latérales entre les molécules d’adsorbat devierageptus en plus importantes.

Ces trois auteurs ont généralisé I'équation de brangen admettant que I'adsorption
correspond a plusieurs adsorptions monocouchegmsportant donc comme si elle était tout
seul. La relation proposée est de la forme :

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

X :la pression relative D ), Po la pression de vapeur saturante de I'adsorbant.
0

V: le volume de gaz adsorbé (en®m
Vi le volume gazeux (en émécessaire pour recouvrir toute la surface dlaneocouche.

La somme de la pente et de I'ordonnée a l'origisteégale a M. le volume de la
monocouche/y, nous permet d’avoir le nombre de molécules néesspour la constituer
(Nm). Il est alors possible, en connaissant la surbameipée par une molécule de calculer la

surface totale de I'adsorbant :
Sger = Ny [0,
Pour la molécule d’azote, sa surface moléculaiemebmbrementd,) est de 16,2 A
et N, correspond aux nombres de molécules d’azote détéesipar I'équation :

Y/

—_ m

Nm
2240(
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Brunauer et Emmet ont montré que le début de ldiepéinéaire de I'isotherme
d’adsorption a basse température, correspondagauvrement de la surface de I'adsorbant
par une monocouche compléte de gaz. Au-dela, ltatisa est réalisée en multicouches et
intervient également le phénoméne de condensaéipitiaire, dont la théorie B.E.T ne tient
pas compte.

L’appareil BET d’adsorption d’azote notamment I'ez@ 77 K peut nous donner
plusieurs informations sur la morphologie des agmgihtercalée au titane et vanadium et selon
plusieurs théories et corrélations on peut tirer diversité d’'informations.

La figure suivante montre la forme classique detherme d’adsorption de gaz, a des
régions de faible pressions allant de PA#P0 a 0,2 l'adsorption déroulera sur la surface
externe des particules et sur la surface des nocespsi un tel pore existent (diameétre entre 0
et 2 nm). A des pressions relatives grandes (RMRs< 0,95), I'adsorption de la deuxieme et
la troisieme couches déroulera, accompagné pareosation dans les mésopores (4 — 50
nm). Finalement, & des pressions relatives > @3®hdensation dans les macropores (> 50

nm) aura lied"”.

200 —

First Jayer adsorption
mndmicropere filling

150 —

100 : : -

" “Copillary condensaiion in madpores

Vads{em*STPig)

50

=]
]
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o
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Figure 10: Isotherme d’adsorption/désorption d’'azote & 77K

La méthode B.E.T. ne s’applique rigoureusementdares le cas de mésopores, mais
ce modéle est maintenant utilisé pour tous les niaabé ce qui conduit parfois a des valeurs

sans significations structurales.
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a) La méthode- t'¢

La courbe t consiste a porter le volume de gaz en fonction’épaisseur moyenne de

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

L
600 =
E 500 _Vm -
en — ——— —— btk
3 - B
E 400 |- -
% 300 -
=)
g Sm=15,4?xu.
= 2001 S  =1547xp 7]
exteme
100 = Sh.ma:Sm_Sm -
L )
0 P B v 1 5 s 3 1 s 3 3 1 3 3 3 1 3 3 3
0 2 4 4] 8 10 12

t (A)
Figure 11 : Courbe t typique d’un MTS mésoporeux.

Sur la Figure 11 est présentée la courbe t tgpdjun MTS silicique mésoporeux.
Aux faibles valeurs de t, la courbe est linéairpasse par I'origine, montrant ainsi I'absence
de microporosité. Les évolutions linéaires pour fdidbles et de grandes valeurs de t
correspondent a une adsorption multicouche saésgohéne de condensation capillaire. Le
volume adsorbé est proportionnel a I'épaisseurad&aet a la surface recouverte. La surface
mise en jeu est proportionnelle a la pente deleske moyennant une constante permettant la
correction de la densité de 'azote entre I'étategx et condensé. On obtient ainsi la surface
totale pour des faibles valeurs de t pawwuS= 15,47a et la surface externe apres la
condensation capillaire pare@me= 15,47p. L'extrapolation de la droite donnant la surface
externe a t = 0 permet de connaitre le volume ng¥sop exact, en éliminant la contribution
du volume d’azote adsorbé sur la surface exteroe lps faibles valeurs de t. Si le solide est
microporeux ou présente une microporosité associée mésoporosite, la courbe t ne passe
pas par l'origine. L’extrapolation de cette dro#iet = 0 permet cette fois de connaitre le
volume microporeux.

L’avantage du tracé de la courbe t est qu’ellenatrde distinguer la surface externe

de la surface interne et de mettre en évidencerdaepce de microporosité. Si nous ne
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sommes pas certains que les solides analysés ganptidn/désorption d’azote a 77 K soient
uniguement mésoporeux, le tracé de la courbe t petmsettra de justifier ou non le calcul de
la surface effectuée par la théorie BET.

Le tracé d'une courbe t nécessite une courbe déremde pour effectuer la
transformation de la pression relative en épaisd@azote. Cette courbe de référence peut
étre théorique ou expérimentale. De ce fait, tdatdifficulté réside dans I'obtention d’'une
fonction permettant a partir des données expériatesiou théoriques de convertir P t

en tenant compte de la surface étudiée.

1- Isotherme de référence expérimentale pour le traeéla courbe t

Afin de rendre compte des interactions entre taz(adsorbat) et le support
(adsorbant) pour le calcul de I'épaisseur de lache d'azote en fonction de la pression
relative, les chercheurs utilisent des solides éférence. Au laboratoire, la plupart des
analyses effectuées en adsorption/désorption @azd@¥ K se font sur des surfaces siliciques.
De ce fait, quoi de plus naturel que de choisir giliee non poreuse comme solide de
référence. Cependant dans la littérature, il exis@ des références. En effet plusieurs
auteurs proposent d'utiliser un solide siliciquenafl’estimer I'épaisseur de la couche

adsorbée en fonction de la pression relative.

2- Courbe de référence théorique pour le tracé de ¢aube t

La modélisation de I'épaisseur de la couche d’apeist étre obtenue par différentes
eéquations :

Le modele Harkins et Jura :

{= 1399
034—Iog(p/ pO)

Le modele de Halsey :

-5
t = 354
> (ln(p/p‘))J

Le modele Frankel, Halsey et Hill (FHH) :

s b )
t= 354(In(p/po j}
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On constate que le modele de Halsey est un casyliert du modeéle FHH dans lequel
b représente le paramétre énergétique pour I'atisarde la monocouche et s l'indice de
surface de valeur comprise entre 2 et 3 ou plupbasdes surfaces non polaires.

3- Utilisation de la courbe t :

Dans notre étude I'utilisation de la courbe tfage pour confirmer la présence de
microporosité dans nos matériaux et généralememhéorie la surface spécifique calculée
par la théorie BET est valable pour des matériatdsgntant une isotherme de type IV.
Lorsque les solides présentent des isotherme deltgont la porosité est a la limite de la
meésoporosite, il sera intéressant de savoir suttace accessible est une surface provenant

d’'une microporosité ou bien une surface externe.

» Critique de la méthode ‘t’

- La méthode ‘t’ repose sur la méthode BET.

- On ne peut pas étudier des isothermes de Type lll.

- On suppose que la phase adsorbée soit liquidexagbeale de structure donc n’est
pas raisonnable pour la premiére couche adsorbée.

- L'adsorption a base pression dépend trés fortemert surface choisi, il ne peut
donc pas exister une courbe universelle de congmrace qui implique cas de
micropores.

» La méthodeas

Une autre méthode pour estimer le volume des pices et la surface spécifique
sans connaissance de l'épaisseur statistique dbadsa’'est la méthode, développée par

91 par conséquent, la construction de la courlfesplot) n'exige pas la

Gregg et Sing
capacité de monocouche, et en plus permet d’'unep@@son directe entre l'isotherme
(réelle) et I'isotherme de référence. L'isothertaedard dans cette méthode est une courbe de
la quantité de gaz adsorbée, normalisée par latitgide gaz adsorbée a une pression relative
fixe, en fonction de la pression relative fP(fgure 12).

La pression relative référencée est habituellen®@Rt = 0,4, et le terme normalisé
VaadVagd? c'est as. Par conséquent, l'isotherme réduite pour l'adsurimon poreux de
référence (c.-a-d., le prétendis - courbe). La courbeg, est obtenue en tracant le volume de
gaz adsorbé par un échantillon d'essai en fondéan, par la méme procédure de la courbe

t.L'estimation du volume de micropore a partir decburbeas, comme dang&a meéthode t,
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implique I'extrapolation de la courbe a l'axe dedoonées. Quand la méthoden'assume
aucune valeur pour I'épaisseur d'une couche adsdebéalcul de la surface est accompli en
reliant la pente de la courlog de I'échantillon a la pente de la courbe corredaote pour un
échantillon standard de surface connue. En prindgpenéthodens peut étre employée avec

n'importe quel gaz adsorptif, et peut étre employéer veérifier la surface BET, et pour
évaluer également micro et la mesoporosité.

VA(CI'T'Ia)

L L L 1

I
o] 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10

o<s

Figure 12 exemple d’'une courbeg; (as-plot)

» Distribution de la taille des pores

La méthode la plus utilisée pour estimer la disttion de taille des mésopores est la
méthode de Barrett, Joyner et Halenda, souventé&ppeéthode BJII”. Elle suppose qu'il
se produit un phénoméne de condensation capitlains les mésopores. La méthode consiste
a analyser pas a pas les isothermes d’adsorptsorutéon de diazote a 77 K. Elle repose sur
les hypothéses suivantes :

* la texture poreuse est constituée de meésoporepeandants et de géométrie bien
définie ;

» l'adsorption moléculaire se produit sur les pad®s mésopores de la méme fagon que
sur une surface plane ;

* la loi de Kelvin est supposée s’appliquer dansmésopores: elle donne la relation

entre la pression P a laquelle se condense unayezuh tube capillaire et le rayon d

courbure rk (rayon de Kelvin) du ménisque liquidenié ; la loi de Kelvin s’écrit :
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In(p/ po)z - rZJIQ{I' cosé

k
Avec B, la tension superficielle de I'adsorbat liquide,
k, le rayon du pore supposeé cylindrique
V, le volume molaire du gaz
O, I'angle de mouillage
* on n'admet généralement que la surface de l'adsatbg recouverte de diazote
adsorbé est parfaitement mouillante, c’est -a-gire I'angle de contaétest nul (cog
=1)
* la condensation capillaire se produit dans les p@ss dont les parois sont déja
recouvertes d’'une couche multimoléculaire dontdiépeur t dépend de la pression

d’équilibre selon une loi définie empiriquement.

t(nm) = OA{F(pS/—p)J

dans le cas d’'un pore cylindrique, le rayon du pgresst relié au rayon de Kelvin par la
Relation:

r,=r +t

I1.2. 7.2. Analyse Volumétrique

b) Calcul du volume poreux (mésopore)ix®

Y

Le volume poreux () est calculé a partir de l'isotherme d’adsorptitésorption
d’azote en mesurant le volume gazeuys\dbtenu a la fin du remplissage des pores (apres la
marche). (Figure 13)
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Vol ads millg STP

Figure 13 : Evaluation du volume adsorbé directement a paetitisotherme.

Le volume adsorbé mesuré lors de I'analyse estolume gazeux dans les conditions
standards de température et de pression) qu'il tramsformer en un volume hydraulique
(mL/g). Le calcul permettant d’obtenir la valeur dolume poreux\(,) a partir du volume
gazeux (Mge €st :

Vp(mL/ g):Vads D(pg /pL)
Ou V,(mL/g)=V,, /6468

Ou pg etp; sont les masses volumiques de I'adsorbat, respectivement @égeatx
et liquide. Pour 'azote a 77 Ky pi = 1,547.1F. La valeur 646,8 étant le rapport entre le

volume de l'azote liquide et le volume de I'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 microporosite, le vohnaexpainsi calculé
sera le volume mésoporeWt).

Les analyses sont faites sur un appareil Quantachrome NOVA Hoad®d on peut tirer
plusieurs résultats tels que la taille des pores, volume poreusilieant différents méthodes

telles que BJH, t-ploty-plot et d’autres méthodes.
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L’échantillon est introduit dans la cellule de meset est mis dans la partieA«», il
subit un dégazage sous vide a 150 °C, pendant ldeures et trente minutes. Ensuite, la
cellule est placée dans la parti® « pour effectuer les mesures, et en méme temgeswar
est rempli par I'azote liquide (- 70 °C). Aprésnase sous vide du systéeme, le dewar monte
automatiqguement pour couvrir toute la cellule gantent I'échantillon et I'analyse est
lancée. Cependant, le temps de I'analyse dépettal miure de chaque catalyseur, ainsi que
la masse introduite dans la cellule.

Figure 14 : L’appareil NOVA 1000 utilisé pour les mesures BET.

II. 2.8. Capacité d’échange cationique

La détermination de la CEC de la Bentonite de Maghrété effectuée par la mesure
de l'absorbance du chlorure de hexaamminecobdjte(la méthode au chlorure de
cobalthexamine est fréquemment employée, en ralecson aptitude a mesure la CEC a la
valeur de pH des sols. Aprés échange avec I'iorNBgkg>", I'estimation de la CEC est
réalisée par le dosage du Co restant en solutietie @éthode est basée sur une mesure de
'absorbance a 472 nm d’'une solution de hexaamrolmadte(lll) avant et aprés échange. Le

modeéle obtenu a permis de déterminer la CEC paulcal partir de I'absorbance a 472 nm
[21]
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Mode opératoire

La solution étalon (0,05 N) est dosée au préalafii®, d’avoir I'absorbance de
référence A472 Ajouter 2 g d’argile séchée a 40 mL de solutiof@p N). Aprés un temps

d’agitation de 1 h, la solution est filtrée puisée pour obtenir 'absorbance A4 2

CEChaa7= [(A472-A4T7 2:)/A472]*50*V/m*100

Ou : A472 et A472; correspondant respectivement aux absorbances s@uaon 0,05N
(= 50 meq1) de hexaamminecobalte(lll) et 'absorbance delat®n filtrée.
V : volume en L de la solution 0,05 N de chlorugeabbalthexamine ajouté a l'argile (0,04
L).

m : masse d’argile utilisée (2 g).
Il. 2.8. Dosage potentiométrique

L’acidité des échantillons (HPA) a été mesuré partitrage potentiométrique. Le
solide (0,05 g) a été suspendu dans l'acétonittiénissez sous agitation pendant 3 h. Apres,
la suspension a été titrée avec 0,05 N n—butylandiaes la solution d’acétonitrile, a un débit
de 0,05 mL min- La variation de tension de I'électrode a été méswavec un pH-métre

numeérique a l'aide d’une électrode de double-jamdf?.

Il. 3. Evaluation des performances catalytiques en époxiata du cyclohexéne

par I'eau oxygénée:

La réaction d’époxydation du cyclohexene se fat action d’'un oxydant
('oxygéne Q, I'hydroperoxyde de tertiobutyle TBHP ou l'eau génée HO,) sur le
cyclohexéne en présence d'un catalyseur. Le mont#desé de cette réaction avec
l'utilisation du l'eau oxygénée @#D,) comme oxydant et en présence d'un solvant est

présenté dans la figure 15.




Chapitre Il : Partie expérimentale

Figure 15: Montage de la réaction d’époxydation du cyclohexén phase liquide.

L’oxydant utilisé, 'eau oxygénée (8,), est commercialisé en solution aqueuse avec

une concentration en.B, de 30 % et 60 % en masse. La phase agueuseabgsémpar

titrage iodometrique.

Afin de réaliser les expériences, les produitsantiy sont utilisés :

Tableau 3: Caractéristiques des réactifs utilisés.

Réactif Origine Pureté (%)

Cyclohexéne (6H10, M= 82,15 g/mol) PROLABO 99

SIGMA-ALDRICH 30
Eau oxygénée (}D.)

Société Espagnol 60
Acetonitrile (CHCN) FLUKA 99

Triphényl phosphine SIGMA-ALDRICH 99

Acide sulfurique (HSO,M = 98,08 g/mol) FLUKA 95
lodure de potassium (KI, M =166 g/mol SIGMA-ALDRHC 99
Thiosulfate de sodium (N&0;.5 H,0) PROLABO 99
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[11.3.1. Titrage iodométrique

a- Principe

La méthode iodométrique de titrage volumétriqgue leasée sur des réactions
d’oxydoréduction, liées a la réduction des iontti-iodure) en ion iodure |

2 $057(aq) + k(ag) D SO (ag) +31(aqg) (1)
ROOH(aq) + 2 HA(aq) + 3 1(aq) = I3 (ag) + ROH(aq) + kO(l) (2)

Afin de connaitre la concentration de la phase asgien HO,, le pouvoir oxydant de
ce dernier est utilisé pour oxyder les ibnen tri-iodure § (en milieu acide) (Eq2) puis dosé

avec le thiosulfate (Eql).

b- Préparation des échantillons a doser

Dans un erlenmeyer, 1 mL de solution dgOk en phase aqueuse ou la phase
organique, est additionné a 1 g d'iodure de patass{l préalablement dissous dans 10 mL
d'eau. 0,5 mL d’'acide sulfurigue dans 10 mL d'eat &outée au mélange. La solution
devient jaunatre par formation des iogs lLe mélange est laissé sous agitation pendant 30
min & 40 °C, puis titré avec le thiosulfate de sodNaSO; (0,1 mol LY

La quantité de kD, restant est déterminée par I'équation suivante :

N§Eh)=[Cna2s203)V (Na2s203fV phase agueud?

Les produits de la réaction d’époxydation montréasdle schéma 1, sont suivis par
analyse de la chromatographie en phase gaz. Plaude® prélevements de 0,1 mL sont prises

par la seringue a partir du mélange réactionnébection du temps.

~ OH
(> (&
OH
Epoxyde de cyclohexane  Cyclohexane-1,2-diol
Oxydant
Q Catalyseur

OH o OH o
T., Shvt.
Cyclohexéne
@ ' é ' @ ' é
-

Cyclohex-2-eénol Cyclohex-2-énone Cyclohexanol  Cyclamexe

Schéma 1 :Schéma réactionnel de la réaction d’époxydationydiohexene.

[11.3.2. Analyse par Chromatographie en phase gaz
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On préléve 0,1 mL de la phase organique, a #imsg et t, et on ajoute 0,9 mL
d’acetonitrile et 1 g de triphénylphosphingour la décomposition du hydroperoxyde de
cyclohexyl pour ne pas abimer la colonne, puisnjacte a I'aide d’une micro seringue 0,5

uL de I'échantillon dans la CPG et on obtient uroohatogramme.

a- Principe de la CPG :

La chromatographie en phase gaz est une méthotgiqua trés pratique basée sur la
séparation. Ces séparations exigent des quadétésrdre du milligramme, parfois méme du
microgramme. En outre, la méthode permet la séparates mélanges tres complexes
(analyse qualitative) et 'analyse quantitativetess$ aisée.

En chromatographie en phase gazeuse, nous avorainneatation d’un gaz vecteur
qui doit étre chimiquement inerte, généralementofa, I'hélium ou l'argon. Lorsque
I'échantillon & analyser est injecté dans la coérihest vaporisé puis ses constituants sont
entrainés a des vitesses différentes par le gaewe® la sortie de la colonne se trouve un
détecteur relié a un enregistreur, lorsqu’un ctunestit du mélange la traverse, un pic apparait
sur I'enregistreur. La figure 16 représente schématent les principaux €léments d’'un
chromatographe a gaz.

Bouteille de
gaz sous manométre injecteur
pression  op i Détecteur
Iﬂ
- AV
PC

Figure 16: Schéma d’'un chromatographe en phase gaz

L’appareil utilisé est un chromatographe Agilenthiieologies 7890A GC System et
équipé de deux détecteurs, le premier a ionisatienflamme (FID) et le second a
conductibilité thermique TICD) et est piloté par le logiciel YL Clarity. Les daditions
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d’analyses en utilisant Agilent Technologies 789G& System sont répertoriées dans le
Tableau 4.

Tableau 4: Condition d’analyse en Agilent Technologies 789B& System

Température de l'injecteur 250 °C

Colonne Phenomenex model Zebron ZB5-HT (30m x
0,25mm x250um)

Température de la colonne 80 °C (6 min) et 20 i&/msqu’a 220 °C (7
min).

Gaz N = 28 mL/min, B = 30 mL/min, Air = 300
mL/min

Température de détecteuB00 °C

(FID)

Split ratio et la quantit¢é 50 ;0,5uL

injectée

b- Condition d'utilisation de la CPG

Le mélange réactionnel est analysé a laide d'umomatographe Agilent

Technologies 7890A GC System, équipé d'une colooagillaire « Phenomenex model

Zebron ZB5-HT» avec une phase stationnaire de tiolighe glycol et d’'un détecteur FID.

La séparation des produits de la réaction estsélilans les conditions suivantes :
Pressions : PN = 25 KPa, P(Q) = 20 KPa, P(k) = 40 KPa.
Température : Température initiale = 80 °C, Temjpéeafinale = 120 °C, Montée de
température = 10 °C/min.
Temps : Temps initial = 4 min, Temps final = 12 min
Temps de rétention du :-Cyclohexene = 2,54 min

-Epoxyde@elohexane = 4,54 min

-Cyclohexaeo= 6,36 min

-Cyclohexeaeo= 9,06 min

-Cyclohexérn®,64 min

-Cyclohexatiel = 14,22 min
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c- Etalonnage de la CPG

Des mélanges de compositions différentes et conthesubstances dont nous voulons
connaitre les coefficients de réponse sont prémarés soin. Dans notre cas il s'agit d’'un
mélange cyclohexane, cylohexanol, cyclohexanon&teton interne (le pentanol).

Ces constituants doivent étre bien séparés paolanne utilisée dans les mémes
conditions que pour I'analyse des produits de é&tién, de telle sorte que nous soyons sdrs

de la détermination des surfaces de chaque pic.

VA=

Ny et ny sont respectivement, le nombre de mole du cyclahelx cyclohexanone,

cyclohexane et de I'étalon interne.

Ax et Ay sont respectivement, les aires du pic chromatbgnap de cyclohexane ou
cyclohexanol ou le cyclohexanone et de I'détaigerne.

En tracant A /A, = f(n,/n,) (voir figure 17) nous pouvons tirer le rapport des

coefficients de réponsk /A, .

Cyclohexene epoxyde
8 J
y=10,252x o
' 7
7 | R?=0,999 y=0,215%-0.052
6 R?=0,999
6
. 5
7] 7]
= 4
< 4 4 2
° / 2
2
2
1 » !
7 0
0
0 10 20 30 40
0 10 20 30 40
, ni (mmol/1mL ES)
ni (mmol/ImL ES)

=
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d- Calcul des concentrations

diol enone
0,012 5
y=0,006x-0,001 y=0,281x-C,087 .
0,01 RZ=0,970 4 RZ=0,970
, 0008 v 3
& =1
< 0,006 - *
- + =2
0,004 a
0,002 1
0 0
1] 10 20 0 5 10 15 20
ni (mmol/1mL ES) ni (mmol'ImLES)
ol énol
7 y=0,208x-0.032 7 v=0,202%-0,042
5 R1=0,999 6 R*=0,999
5 5
m 1]
4 )
= b
el 33
2 2
1 1
0 0
0 10 20 D 10 20 30 40
ni (mmol/1mLES) ni (mmol’1mL ES)

Le principe de calcul des résultats des la CP®ass# sur I'équation suivante :

A=C[A

Ou A : surface du pic

C : concentration du produit

A : coefficient de réponse

Figure 17. Les courbes d’étalonnage

Pour déterminer les quantités des produits préstaris le mélange réactionnel, on

établit d'abord des courbes d’étalonnages de chppauit afin d’obtenir les coefficients de

réponse correspondant. Pour cela, on ajoute ligialerne dans chaque prélevement.
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Ainsi on peut détermineky/Ae, €t par suite on calcul la quantité d’'un produitaX

linstant t dans la réaction en utilisant I'équatguivante :

C=AlALASALG,

Figure 18: Chromatographe Agilent Technologies 7890A GC System

Ainsi, la conversion du cyclohexene et la séletd#ives différents catalyseurs testés
peuvent étre évaluées par les équations si dessus :

n, (C.H - C.H n (t
Conversion = o (CeMp) — e(Cetlyo) X 100 et Séléctivité = : (9

100
ng (CHy,) 2 n(t) .

Ou:
no (CeH10) est la quantité de cyclohexene injectée a t=0,
n: (CeH10) est la quantité de cyclohexéne au temps t (éedite celle qui n’a pas réagit),

n; est la quantité de I'espéce i au temps t.

E
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[11.1. Introduction

Les polyoxométalates (POMs) ou bien les hétéropidyss (HPAS) de type Keggin
sont généralement utilisés pour catalyser les igrectd’oxydation a cause de leurs forts
caractéres acides et redoX. Cependant, les POMs souffrent toujours de quelques
imperfections, telles que la faible surface spgudi et la haute solubilité dans des solvants
polaires.Les catalyseurs hétérogenes sont plus souhaitghkedes catalyseurs homogénes

parce gu'ils ont 'avantage d'étre séparer facilenet peuvent étre réutilisé.

Une des étapes importantes dans la conceptionaditatyseur est de le supporter sur
différents matériaux. Le support peut étre dand ptaformé ou peut étre synthétisé
simultanément avec le catalyseur dans une mémdimolles méthodes généralement
utilisées pour supporter les catalyseurs sont :laa)co-précipitation, b) le dépbt par
précipitation, ¢) I'imprégnation seche ou humidel' @hange ionique.

Dans ce contexte, le but de notre travail est ediifier une méthode pour la bonne
dispersion du HPA sur le support. Nous avons ddwiscla méthode d’'imprégnation pour
supporter nos catalyseurs et combiner les avantagesix de I'argile a pilier de silice (SPC)
et l'acidité appropriée du HPA Nous avons interéeseHPAs dans les matériaux mésoporeux
SPC par la méthode sol-gel.

L’objectif de cette étude est de préparer des ysdals a base des polyoxométalates
de type Keggin a base de vanadium ou de ruthéniypostés sur I'argile modifiée et de les
caractériser par différents techniques d’analyss € hantillons sont destinés a étre évalués

en oxydation du cyclohexéne en étudiant différearametres.

[1l.2. Reécapitulatif des notations
Nous adopterons la notation générale HPA pour dgtdyanion, Hmont pour I'argile
activée par acide et SPC pour l'argile a piliersileze. Le tableau rassemble les formules

brutes de chaque hétéropolyanioné ainsi que ldiootqui sera utilisée dans le manuscrit.
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Tableau 1: Récapitulatif des notations des hétéropolyanipog/oxométalates).

Formules brutes des

COMpOSEs

Notations

Commentaires Représentations

H4PM0;1VOyo.n HLO

PVMo

Hétéropolyanion de type

Keggin substitué par |

(4%

vanadium et I'atome central

est le molybdene

H7PWi 1039

PW11

Hétéropolyanion de tyy
Keggin avec le tungstén

comme atome central

HsPW1RUGs9

PRuwW

Hétéropolyanion de tyq
Keggin substitué par |
'atome

Ruthénium et

central est le tungsténe

Tableau 2 :

Récapitulatif des notations des catalyseurs.

Notations des catalyseurs

Commentaires

10 et 20%PVMo/Hmont

L’hétéropolyanion de type KegdtVMo est déposé s
'argile activée par acide par voie d’'imprégnatibnmide

avec deux pourcentage en masse 10 et 20 %

10 et 20%PRuW/Hmont

L’hétéropolyanion de type Kag§RuW est déposé s
'argile activée par acide par voie d'imprégnatibnmide

avec deux pourcentage en masse 10 et 20 %

10 et 20%PVMo-SPC-SG

L’hétéropolyanion de type Ked?®VMo est incorporé dan
la matrice d’argile modifié par silice par voie rt&rcalation

avec deux pourcentage en masse 10 et 20 %

10 et 20%PRuUW-SPC-SG

L’hétéropolyanion de type Ke§diRuWest incorporé dar
la matrice d’argilemodifié par silice par voie d’intercalatig

avec deux pourcentage en masse 10 et 20 %

1S

100
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[11.3. Caractérisations des catalyseurs
Les solides ont été caractérisés par plusieursigebs d’analyse :

» La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est unl optivilégié pour la
détermination structurale sur un produit purifié.

e L’'analyse élémentaire a été déterminée par fluerese X (FX) pour vérifier I'écart
entre les teneurs en molybdéne, phosphore et wanagtiles teneurs cibles.

» L'analyse thermogravimétrique (ATG) permet la mesies variations de masse que
subit un échantillon lorsqu’il est exposé a un megide température. L'analyse
thermique différentielle ATD est une technique ddappour la caractérisation des
phénomeéenes endothermiques ou exothermiques acdirétapide, dans laquelle la
différence de température entre une substance mfatgriau de référence est mesurée
a tout instant en fonction de la température.

* Les surfaces sont mesurées par la technique dyonandig physisorption de I'azote a
la température de I'azote liquide. La méthode BBhree des informations sur I'aire
spécifique.

» La diffraction du rayonnement X a température amigi&ffectuée sur les échantillons
a permis d’identifier les phases cristallines cibutstes des solides.

» La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(lee mesures ont été effectuées
en réflexion diffuse en utilisant un accessoireRidlexion Totale Atténuée (ATR))
permet d’identifier le type ou la nature des vilmas des liaisons. Les spectres ont été
enregistrés dans le domaine compris entre 4000&t dGi".

» La spectroscopie UV-Visible est largement utilip&eir obtenir des informations sur
la structure électronique des catalyseurs et di@siaractériser I'état de valence et la
coordination des ions des métaux de transition dkesscatalyseurs ainsi que leur
modification au cours d’une réaction.

IIl. 3.1.  Caractérisation par Spectroscopie RMNP

La spectroscopie RMN du noyatrP permet d'obtenir des informations sur
'environnement proche du phosphore. Dans le casedmolécule symétrique comme le
PMoy,, le tétraédre de phosphore central partage cesstsravec quatre triades M@ s.
Son environnement est donc bien défini, ce qui ddieu a un signal fin caractéristique de
cet HPA. Cependant, on observe deux pics sur letgp®&MN *'P enregistré a I'angle
magique (MAS), représenté sur la figure 1, du HRAldpart : le PMg.
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Ce spectre est composeé de trois pics a 0, - 3,8 ppm. Le pic a O ppm correspond a
des résidus d'acide phosphorique contenu dans risgaux du composé JRM0o;,040.
Damyanoveet al.ont réalisé une étude structurale du RPMlciné a plusieurs températures.

lls en ont déduit que le noyau de phosphore estildena I'état d’hydratation de I'HPA.
Ainsi, le signal a - 3,6 ppm correspond a I'HPA ldélaté tandis que celui a - 4 ppm
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correspond au polyanion dans sa forme hydrétée

Le spectre MaS RMN'P du PVMo est présenté dans la figure 2. Le déplane

chimique du®P fournit des informations importantes sur lacture, la composition et sur
les états électroniques de ces matériaux. Le speBtRMN du PVMo (Figure 2) montre un

déplacement chimigqu& a - 3,88 ppm; c'est en bon accord avec celuio@mar d’autres

auteurs®,

Les spectres MAS RMRIP du PW11 et PRuUW sont aussi représentés dangite .
D’aprés Massart et al., le déplacement d'un WO dirpde l'unité Keggin de PW12
(PW;2040 ) méne a une diminution de la valeur du déplacérokeimiqued par 4,5 ppm{
pour PW 0.0 est - 14,99 ppm et pour RVDs est - 10,5 ppm’. La valeur duw pour PRuW

PMo,, pur

A e e e — i e e 0

Figure 1 : Spectre’P MAS de I'anion de Keggin PMg?”

est de — 10,8 ppm. Ceci indique la formation de PWans le matériel synthétisé. La
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variation dans la valeur decomme I'élargissement du signal est attribuéehangement de
I'environnement chimique autour de I'atome certteaP, a savoir a la formation de la liaison

Ru-O-W. Cependant, aucun décalage appréciableuigps étre da a la présence de Ru(lll).

K [PWi110ns]

H:PW1iRuCks

ik AR
AP B AN A

: i
- 60 8o 100 ppm

‘ H,PVM0y:040

|
MWWWWWMMWMWW
Figure 111-2 : Spectres MAS-RMN'P du K[PW110sq , HsPW11RUOs9 et HiPVM011040

lll. 3.2.  Propriétés texturales et structurales des catalyseu

1. 3.2.2. Analyse élémentaire par Fluorecence des rayons X

La composition chimiques des matériaux ainsi quedurcentage massique des
éléments P, Mo, V, W et Ru sont déterminés paedartique de FRX en utilisant Thermo
Electron ARL-ADVANT 'XP X-ray fluorescence spectraggbmeter. La quantification a été
effectuée en utilisant le logiciel thermo de I'élen UNIQUANT.

Les résultats de l'analyse chimique des matéridakléau IlI-3) ont été ajustés en
considérant 11 atomes de molybdene par unité dgiKegelon la nature de HPA, qui sont en
bon accord avec la staechiométrie désirée pour dspttore, le molybdéne et le vanadium.
Les proportions les plus élevées de SéD d'ALO; sont conformes a la nature du support
argile. Les faibles pourcentages massiques desnsaéichangeables (N&K*, C&*, Mg*)

dans les matériaux sont attribués a I'échange sldoos pendant la premiére étape de la
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synthese (la purification). La quantité de S@augmenté de maniere significative pour les
échantillons intercalés. La diminution de la qu&ntil’Al,O; est due a la dealumination
partielle de l'argile.

D'ailleurs, pour les matériaux supportés, les gtéminitiales des éléments Si, P, Mo
et V dans PVMo/HMont ont été trouvees dans lestéisndes erreurs expérimentales de 1 %
poids. En référence aux rapports de Mo/P et de WéB,valeurs moyennes de 11 et de 1,
respectivement, ont été obtenues pour chacune eas préparations, indiquant que les
guantités de métaux utilisés ont été préservéesldameux matériaux supportés.

Les résultats de I'analyse de FRX (Tableau 3 etd#Quent que les réels pourcentages
des hétéropolyanions (PVMo et PRuW) dans les naatéisont semblables aux pourcentages
(10 % et 20 % en poids) dans les mélanges de @t outre, les rapports molaires de
P/Mo et P/W dans les tous les catalyseurs somteunprés de 1/11, ce qui suggere que la
structure de Keggin est bien préservée.

Tableau 3 :Composition chimique des catalyseurs a base de P¥paotir de FRX.

Catalyseurs Contenus (massique %)

Si0, AlLO; FeO; CaO MgO NaO KO Tio, P Mo? &
PVMo - - - - - - - - 0,99 11,00 1,00
HMont 57,12 23,87 262 043 310 030 270 0,24 - - -

10%PVMo/HMont 55,31 2220 264 001 180 0,09 32822 098 11,00 1,00

20%PVMo/HMont 53,82 23,12 292 001 201 0,09 300,21 105 10,99 1,00

10%PVMo-SPC-SG 70,59 2165 152 0,00 152 003 223 005 0,99 709,99

20% PVMo-SPC-SG 72,22 21,35 141 000 151 0,03 225 0,05 0,98 80,999

% ces nombres correspondent aux nombres d'atomestsiéié % en poids trouvé de FRX, car le nombre
d'atomes de Mo est fixé a 11.

Tableau 4 :Composition chimique des catalyseurs a base de P&psivtir de FRX.

Catalyseurs Contenus (massique %)
Si0, AlLO; FeO; CaO MgO NgO KO Tio, P we RV
PW11 - - - - - - - - 0,97 10,98 -
PRuw - - - - - - - - 0,98 10,99 0,99
HMont 57,12 19,87 262 043 3,10 0,30 2,70 0,24 - - -

10%PRuwW/HMont 55,31 2220 264 001 180 0,09 32822 099 11,00 0,99

20%PRuW/HMont 53,82 23,12 292 001 201 0,09 30021 1,05 1099 0,99

10%PRuW-SPC-SG 71,83 21,64 1,60 0,00 153 006 222 0,06 1,02 80,997

20% PRuwW-SPC-sG 73,25 2140 159 000 153 006 226 0,06 1,00 (1,0,04

@ ces nombres correspondent aux nombres d'atomestsiée % en poids trouvé de FRX, car le nombre
d'atomes de W est fixé a 11.
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1. 3.2.2. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilig@air contrdler la décomposition
thermique des matériaux frais, HPA, et supportés des conditions de la calcination. Les
analyses thermogravimétriqgues (ATG) ont été réadis&€n utilisant une thermo balance TA
instruments2960 SDT V3. Les analyses sont effectuées sous axtre la température
ambiante et 800 °C & une vitesse de chauffage d€ 19in™. Les celluleen Quartz ont été

utilisées comme support témoin aveél,0; comme référence.

2.a. Les hétéropolyanions (HPAS)

Le comportement thermique des hétéropolycomposét &tudié au moyen de la
thermogravimétrie  (TG) et de [lanalyse thermique ffédentielle  (ATD).
L’ATG est un moyen de détermination du nombre ddémdes d’eau contenues dans le
solide étudié. De plus, elle met en évidence :

v' I'existence d’hydrates intermédiaires ;
v’ le domaine de stabilité de I'anhydre ;

v le départ des molécules d’eau de constitution.

Les courbes ATG/ATD des hétéropolyanions PVMo, PWLPRuUW sont représenté
dans la figure 3. Entre 50 et 125 °C, I'ATD prouyge toutes les molécules d'eau ne jouent
pas le méme role. Dans ce domaine de températures mavons observé des pics
endothermiques dues a la présence des moléculas dgissant I'une sur l'autre dans
différentes manieres. Les protons dyPMMO0;1040 avec grande quantité d’'eau existent en
deux formes H(H»0), ou H0,". L’'HPA posséde une eau de cristallisation quidi unités
etroites de Keggin dans la structure secondairéosnant des ponts en eau. La perte de
masse, entre 50 et 125 °C, observeés dans les agali&TG, indique que PVMo est hydraté
avec 13 molécules de l'eau (Figure 3). Au-dessus 460 °C, 'ATD prouve que PVMo se
décomposent en un mélange d’oxydg®V,0s et Mo °'.
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Figure 3 : Courbes ATG/ATD des hétéropolyanions : PVMo, PWILRRUW

Thermiquement, I'acide #PMoy;VO4 Se décompose selon le schéma suiVant
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H4PVM011040.29H,0
Cubique

29 °C

H4PVM01104,.13H,0
Triclinique T

60-§0 °C

H4PVM011040.7-8H,0
Instable (cubique ?)

lOO—ESO °C

H4PVMO01,040
Tétragonal

450 °C

(]/2 P,Os+ 12 V205) + 12 MoG;
Non détecté Orthorhombique

Schéma 1 Décomposition thermique du PVMo

Pour le PW11, la teneur en eau (eau d'hydratatiaag¢ déterminée a partir de la perte
de poids entre 30-170 °C. La perte de poids totatéadéterminée par TG en chauffant
I'échantillon jusqu' & 800 °C, et en supposanblanftion d’'un résidu de formule 11W@t
1/2 BOs. La stabilité thermique de tous les composés atatfiée par ATD.

Le thermogramme du composé PW11 (Figure 3) momteeperte de poids de l'ordre
de 8 % attribuée a la perte de I'eau d'hydratgimumr des températures entre 30 — 200 °C et
qui correspondent a quatorze molécules d’eau ddigtion. Une autre perte de (0,2 %) est
observée entre 370 °C et 380 °C, en raison de ifaltisation d’oxydes a partir du
polyoxotungstaté’ ”.

En agrément avec les analyses ATG, la courbe ATBoduposé PW11 présente deux
pics endothermiques qui sont di au départ de ldhydratation. Le pic exothermique
observé vers 375 °C est attribué a la cristalbsaties oxydes a partir du polyoxotungstates.
Le processus de traitement thermique de l'acidesjpinatungustique se montre semblable a
celui de Tlacide phosphomolybdique et Il'acide vamatbsphomolybdique avec une
décomposition irréversible de I'acide a 540 °C ajydes de tungsténe et de phosphore se
montrant ainsi plus stable thermiquem&htOkuhara et al’®” résument la décomposition

thermique de EPW;,04 par les équations suivantes :
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H:PW2040. 5 H0 — >  HiPW ;304 ——>  12P,0s+ 12 WO3+3/2 H 30

2.b. Les catalyseurs imprégnés sur l'argile activée paacide :

Les courbes ATG/ATD de l'argile activée par acidmait (Figure 4) a montré un
signal endothermique en-dessous de 100 °C ce prdisente la déshydratation de la structure
smectique. Une perte de masse réguliéere d'envird¥,ljusqu'a 500 °C, a été attribuée a la
perte de I'eau physisorbée de la couche intereaddiau dehydroxylation provoquée par la
rupture des groupements OH structuraux dans leostipimont’.

L’analyse ATG du PVMo supporté sur I'argile activéar acide (Figure 4) a montré
une perte de masse d'environ 18 % dans I'échelkerdpérature de 80 - 150 °C due a une
perte de molécules d'eau adsorbées. On a égalemssvé une perte de masse progressive
d'environ 3 %, jusqu'a 500 °C, qui indique une amgiation de la stabilité thermique de
PVMo sur le support HMont. Ceci pourrait étre dd la formation des liaisons
intermoléculaires entre le support et I'hétéropnoiga ; il indiqgue la présence d'une

interaction physique entre etif.
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Figure 4: Courbes ATG/ATD du (A) PVMo (B) HMont (C) 10 % P\WHMont
(D) 20 % PVMo/HMont

L’analyse ATG du PRuW supporté sur l'argile actiyga acide (Figure 5) a montré
une perte de masse d'environ 18 % dans I'échelkerdpérature de 80 - 150 °C dus a une
perte de molécules d'eau adsorbées. On a égaleimssmvé une perte de masse progressive
d'environ 2 %, jusqu'a 500 °C, qui indique une aewgation de la stabilité thermique du
PRuUW sur le support HMont. Ceci pourrait étre ddlaa formation des liaisons
intermoléculaires entre le support et I'heteropnoiga ; il indiqgue la présence d'une
interaction physique entre etiX.

109



Chapitre Il : Caractérisations des matériaux prépés

100 —————

———T————7——- 020 200 —————

o
=
I

—TGA
109% PRI — e 20%PRUMHTON —on |

—DTA

o
N

015

o
=
1S)

0,10
3 0,08

0,05

Weight (%)
(D0/9%) Wb ALIDA
Weight (%)
(D0/%) WBIBMW ‘AlIRQ

0,00

¥ FFF+ 005
100 200 300 400 50 60 700 80 800

Temperature (° C)

0,15

=}
=
o

0,05

Weight (%)
(D0/9%) Wb ALIBQ

o F——7——7——7—+-005
00 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (° C)
Figure 5: Courbes ATG and ATG du 10%PRuW/HMont, 20% PRuwW/mMet PRuW

2.a. Les HPAs intercalés:

Les courbes ATG-ATD des échantillons PVMo, HPW, R¥BIPC et PRuW-SPC
avant la calcination dans la région de la tempészate 25-800 °C sont rassemblées dans les
figures 6 et 7Pour tous les catalyseurs, nous avons une pertgadse en-dessous de 100 °C
qui est due a la perte de I'eau physisorbée. Lt per masse dans la gamme de 210-400 °C
pour les échantillons SPC (Figures 6 et 7) est all@ décomposition du CTAB dans les
matériaux. Les courbes d’ATD correspondantes iumehg) que I'élimination de CTAB est
associée a un pic endothermique pointu centré a°82%”. Un autre pic endothermique

centré & 706 °C correspond a I'effondrement delatsre mesoporeuse’.

Pour tous les échantillons PVMo-SPC, un pic endatitpie correspondant a la perte
de I'eau dans I'hétéropolyanion (PVMo) est égaldnagparu a environ 200 °C (Figure 6).
Les pics endothermiques entre 340 et 356 °C dansuebe ATD peuvent étre attribué a la

décomposition de l'agent tensio-actif. La tempéeatle décomposition de I'agent tensio-actif
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décalée aux températures plus élevées est due antswaction avec le PVMo. Un pic
endothermique correspondant a la perte des pramdes du PVMo a 478 °C, a 488 °C dans
les diagrammes de I'ATD du 10%PVMo-SPC-SG et 20¥dB\EPC-SG respectivement
(Figure 6). Pour les échantillons 10%PRuW-SPC-SB&PRuUW-SPC-SG (Figure 7) ce pic
endothermique n'apparait pas. En comparaison awk piir (PVMo et PRuW), la stabilité
du HPA dans les échantillons HPA-SPC-SG a augmesté&ui implique que l'intercalation
de I'hétéropoly anion ne détruit pas la structuneHPA-SPC-SG. Les courbes de TG-ATD

montrent aussi que les échantillons de HPA-SPC-&ent étre obtenus apres le traitement
des gels a 400 °C pour 6 h.
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Figure 6: Courbes ATG/ATD des matériaux PVMo, HMont, 10%P&MMont
et 20%PVMo/HMont
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Figure 7: Courbes ATG/ATD des matériaux PRuW, 10%PRuW-SPC-SG
et 20%PRuW-SPC-SG.

De plus, on comparant la courbe ATD des échanslldRA-SPC-SG (Figure 6 et 7) a
celle du HPA pur, nous remarquons une la décomposttomplete de I'hétéropolyanion a
environ 630 °C, indiquant que les echantillons HFHAE-SG ont évidemment augmenté la
stabilité thermique du I'hétéropolyacide HPA. Lec péndothermique correspondant a
I'effondrement de la structure mésoporouse esegmait apparu dans la courbe d’ATD des
échantillons PVMo-SPC-SG. Ceci implique l'incorgma du HPA n'a pas détruit la structure
de la couche intercalaire des échantillons HPA-S®&C1es courbes ATG/ATD montrent
également que les échantillons HPA-SPC-SG peutenbbtenus apres traitement a 400 °C
pendant 6 h.
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I1l. 3.2.3. Analyse texturale BET

3.a. Les HPAs imprégnés sur argile active par acide

La surface spécifique et le volume poreux du HnerPVMo supporté sont données
dans le tableau 5. Il s'avéere, qu’en général, Iidase sprécifique et le volume poreux de
HMont diminuent considérablement aprés le dépd®dlo. La surface spécifique (195 m
g?l) et le volume poreux total (0,27 2rgt) du Hmont diminuent au fur et & mesure que la
guantité du PVMo déposée augmente. Ainsi, pour 200 la surface spécifique chute a
141 nf g *et le volume poreux total & 0,17 toi* seulement. La surface spécifique élevée de
l'argile activée par acide est due au déplacementalliminium des sites octaédriques dans
les feuillets d'argile.

La diminution de la surface spécifique ainsi quevdlume poreux apres le dépot du
PVMo peut étre di au blocage des pores par lescule® du PVMo. Ces observations
suggerent que les unités de Keggin ne pénétrerd piarserieur des pores mais restent plutot
en dehors de la surface du support. Bien que, damngres travaux, les auteurs considérent
que les HPAs peuvent entrer dans les pores du guppaous croyons que ces conclusions
ne tiennent pas compte de la question de la r@ouésiion-anion et de l'interaction chimique
entre le support et les protons de HPA qui pouatigcter I'endroit final de HPA dans/sur le
support.

Les isothermes completes d'adsorption-désorptios étshantillons calcinés, sont
présentées dans la figure 8 (A). Toutes les cousbas presque semblables et peuvent étre
incluses dans le type IV de la classification d’AR Les boucles d'hystérésis, aux faibles

pressions, indiquent la présence des microspotes
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Tableau 5: Les propriétés texturales des catalyseurs préparéséposition du HPA sur I'argile active par ageutilisant la

méthode d’'imprégnation

Catalyseur ST Sget S'icro S neso Vot Vi Vo e TpBJH TpHK T, ™ doo1
m*gt  Imgt  Img* Img* lemPg® lemPgt  fem? gt /A /A /A /

HMont 195 195 7,0 187 0,27 0,005 0,26 1,89 1,84 28,0 1,65

10% PVMo/HMont 162 175 53,4 144 0,21 0,028 0,18 1,93 1,83 26,1 81,6

20% PVMo/HMont 141 156 58,3 121 0,17 0,030 0,14 1,97 1,84 23,8 31,7

10% PRuW/HMont 143,27 175 0 141 0,21 0 0,21 1,91 1,84 28,8 1,84

20% PRuW/HMont 41,76 156 8,7 46 0,06 0,005 0 1,90 1,84 29,5 2,09

*Sger: la surface spécifique théorique provenant du stppété calculée paP'S ymont (100- X) avec x en % poid du HPA.
Surface spécifique Br), surface et volume des micropore$n(s, Vi), surface et volume des mésoporegi¥ " mes,
volume poreux totale & RA#D,96 (M), taille de pore par la méthode BJH et HKXT, T,) et la taille moyenne des pores
(Tp ™) sont calculés a partir d’isotherme d’adsorptitazdte.

doo1 : €Space interfoliaire calculé a partir de DRX
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Figure 8: (A) Isothermes d’adsorption-désorption d’az@g Courbes de distribution de la
taille des pores des différent catalyseurs déte¥snpar la méthode BJH.
a- 20 % PVMo/HMont b- 10 % PVMo/HMont c- HMont

Assumant les pores pour étre cylindriques, le rayiogen de pore peut étre calculé en
utilisant la formuler =2 Vp /S, our est le rayon moyen de poN, est le volume de pore, et
le S est la surface specifique interne des pores. Lenrayoyen de pore calculé par cette
meéthode est repporté dans le tableau 5, augmeetel'augmentation du % de PVMo. Il est
intéressant de noter que la distribution des podéserminée a partir de la branche de
désorption de l'isotherme d'adsorption dg éh utilisant la méthode de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) (figure 8 (B)), prouve que les taillmoyennes de pore pour différents
pourcentages en poids de PVMo sur HMont sont darégion microporeuse.
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Les courbesis des matériaux sont aussi présentées dans la figureus avons une
déviation de haut en bas dans tous les cas. Lesnesl de micropore calculé a partir de
I'interception de la courbe avec I'axe des volumes adsorbés sont égalemesgmias dans
le tableau 5.

200
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O T T T
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Figure 9: Courbesas-plots pour (a) 20%PVMo/HMont, (b) 10%PVMo/HMont
et (c) HMont

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ralde pour le support I'argile
activée par acide et les catalyseurs PRuUW suppcatémes sont présentées sur la figure 10.
Toutes les isothermes sont de type IV avec uneldalitysterisis typai4. Ce type de boucle
d'hystérésis indique que les catalyseurs possédsrthilles de pore et des formes uniformes.

La position de la pression relative (F)/R laquelle on observe des étapes d'inflexion
est liee au diametre de pore. Nous considérond'igflexion fournit des informations sur
l'uniformité de pore. La figure 1thontre deux étapes de condensation capillaire pleur
substrat. La boucle d'hystérésis pour ces matércammence a P§Pd’environ 0,4-0,42,
indiquant la présence la microporosité.

116



Chapitre Il : Caractérisations des matériaux prépés

200

180 -

160 -

140 -

120 -

100 -

80 -

60 -

Volume Absorbé (cc/g)

40

P/PO

0,03

0,025 -

0,02 -

0,015 -

0,01 -

Volume de pore (cc/g/A°)

0,005 -

0 20 40 60 80 100 120 140
Pore Diameter (A°)

Figure 10: (A) Isothermes d’adsorption-désorption d’az@g Courbes de distribution de la
taille des pores des différents catalyseurs détersnpar la méthode BJH.
a- 20%PRuW/HMont b- 10%PRuW/HMont - HMont

L'imprégnation de I'argile activée par acide avec PRu&duit leur surface spécifique
ainsi que leur porosité. Cette diminution, aprepriggnation, est peut étre due au blocage des
pores par les particules de HPA, le diamétre du Kaphroximative 12 A)® étant plus petit
que la taille moyenne de mésopore (~38 A) qui méatgituellement & une diminution en
diametre de pore.

Des observations semblables ont été rapportées!'aaires auteurs, qui ont utilisé

diverses montmorillonites (argile) comme suppors detéropolyacides*®® ** " une

117




Chapitre Il : Caractérisations des matériaux prépés

diminution de la surface spécifigue et de la paéosicontribution des mésopores)
spécialement pour Hmont.

Le dépb6t de 10%PRuW sur Hmont a moins d'impactifggtif sur la surface
spécifique et sur la porosité que dans le cas d&@PRUW/Hmont. Les mesopores sont
partiellement remplis de PRuW. L'effet de blocags dores avec PRuW est plus remarqué
pour le catalyseur 20%PRuW/Hmdtdbleau 5).

L'imprégnation diminue la surface spécifique de Hmbaes valeurs théoriques qui
devraient étre obtenues pour les matériaux suppsrti@ phase active était bien dispersée et
n‘avait aucune surface spécifique sont égalemepbreées’®. Dans ce cas, la superficie du
catalyseur provient seulement du support Hmont. @@ant les valeurs théoriques et
mesurées, on peut voir que tous les catalyseurdrembrune surface spécifique légerement
plus élevée que ce qui est prévu par les calcdsi i@dique que la phase active de PRuwW
contribue partiellement a la surface spécifiquecailyseurs méme si PRUW a une surface
trés bassela diminution des valeurs du volume de pore psigxpliquer par : (ila faible
porosité de la phase active PRuW et (ii) le bloa&gpores du support (Hmont) par la phase
active. Les différences dans la porosité sont principaléniiées a une diminution de la
contribution des mesopore€es résultats sont attribués a I'agglomération msicules
d'HPA, qui seraient détaillées dans la partie DEK.outre, des molécules de PRuW sont
partiellement hydrolysées et transformées en ute aspéece, pas bien identifiée, telle que
les ions lacunaires observés dans les spectres &TRRIN. Par conséquent la discussion de
cette observation semble étre plus difficile quaesdee cas de montmorillonite activée par

acide.

3.b. Les HPAs intercalés :

Les isothermes d’adsorption/désorption et la distion des pores des catalyseurs
PVMo-SPC-SG sont présenté dans la figure lll-11usTées échantillons présentent une
isotherme de type IV avec une boucle d'hystérésitype H3 commencant a environ 0,4 de
pression partielle, qui sont les caractéristiques thatériaux meésoporeux avec des pores
cylindriques™®. Néanmoins, la partie principale de I'hystérésisteujours pour les valeurs
de P/PO comprises entre 0,50 et 0/96e augmentation progressive de l'adsorption gle N
aux pressions partielles moyennes (P/PO : 0,0%5) @uggére que ces matériaux possedent
des supermicropores et de petits mésopotess données rassemblées dans le tableau 6
démontrent que la diminution de la surface BEd@eetvolume totale des échantillons PVMo-
SPC-SG peut étre liée a I'agglomération des madadé PVMo sur la surface externe des

118




Chapitre Il : Caractérisations des matériaux prépés

matériaux ayant pour résultat le blocage de PoteAinsi, la Ser et le \r diminuent avec

'augmentation du contenu de PVMo dans les éctamgiPVMo -SPC-SG.
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Figure 11: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote ettagbes de distribution de la
taille des pores des différents matériaux détersnpa® la méthode BJH.
(@) 20%PVMo-SPC-SG, (b) 10 % PVMo-SPC-SG.
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Tableau 6: Propriétés texturales des catalyseurs préparddParintercalée au l'argile:

Catalyseur Ser Shicro S meso Viot Vi VP s T, T T,
In? g* In? g* In? g* lem*g®  Jfem’gt /e’ gt /A /A /A
10% PVMo-SPC-SG 415,2 0 377 0,61 0 0,61 24,03 1,84 30,2
20% PVMo-SPC-SG 398,5 49,10 394 0,57 0,043 0,53 24,10 1,84 27,6
10% PRuW-SPC-SG 239,8 0 208 0,47 0 0,47 17,57 1,84 38,31
20% PRuUW-SPC-SG 367,9 0 223 0,62 0 0,62 24,13 1,84 33,76

*Surface spécifique (1), surface et volume des micropore&.,Vm), surface et volume des mésopores¥ =’ ed, volume
poreux totale & P#R0,96 (M), taille de pore par la méthode BJH et HK XY, T,) et la taille moyenne des pores, () sont
calculés a partir d'isotherme d’adsorption d’azote.
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La distribution des pores est représentée daffiguee 11. Les résultats indiquent
également que tous les échantillons PVMo-SPC-SGdestdiamétres de pore a peu prés
identiques, autour de 24 A. Dans la méthode dehéget sol-gel, la taille de la majorité de
mesopores est constituée par la micelle de CTABsgace de la couche intercalaire n'est pas
affecté par la présence de PVMo.

Le processus d’'intercalation passe par trois étdpesniérement, I'agent tensio-actif
cationique est intercalé dans l'espace de la coumnteecalaire de l'argile formant des
structures de micelle. Deuxiemement, des piliersilite ont été créés par polymérisation in-
situ d'une source de silice (TEOS) autour des wires de micelle. Troisiemement, et
finalement les agents tensio-actifs organiquestneliminés du matériel par calcination. Ce
processus permet d’augmenter la surface spéciétlevolume de pore et produisant ainsi
des structures micro et mesoporeuses bien ordorfiéeBn outre, la boucle d'hystérésis
indique que les pores sont formés entre les couabh@galaires et sont tout a fait ouvert. De
plus, la différence entre les échantillons inte¥sabeut étre observé a la pression relative
(P/R : 0,45 — 0,85) ce qui les relient a une structnésoporeuse. La courbe de distribution
de la taille des pores calculés par la méthode &iHracée darla figure 11.1l est clair qu'il
y a deux pics qui indiquent qu'il y a deux genregpdres dans les matériaux, le premier pour
la silice mésoporeuse dans des galeries de contdrealaire, le deuxieme est un pore ouvert
formé entre les couches intercalaires. La figurem@ntre la représentation schématigiee
MMT a piliers de silice mésoporeuseomme prévu, l'intercalation de la silice mésopsesu

dans montmorillonite méne a une augmentation mardeéger, de DP et de Y(tableaub).

pH=2

e PW,, or
r T PN PW,;,M
DOOH® O 100 B lectrostat
y p exchange il e electrosta 1
e effect
NMMT lamunate hydrolysis
il ol
mesoporous ::1‘1:1 1::";:\_ - TEOS J,L-tccu-.;xrauu effect
1nt 1l

hydrothermal
synithesis

calcination

—— e OTAF o H* @ —=PW,, or PW,M b 107"

Figure 1lI-12 : Représentation schématique de la montmorillonggiérs de silice
mésoporeusé®.
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Les isothermes d’adsorption-désorption d’azoteébdmntillons sont illustrées dans la
figure 13 pour 10%PRuUW-SPC-SG et 20%PRuW-SPC-35. données sur les surfaces

spécifiques, les volumes poreux, et les taillespiees sont rassemblées dans le tableau 6.
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Figure 13 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote ettegbes de distribution de la
taille des pores des différents catalyseurs détersrpar la méthode BJH.
(@) 20 % PRUW-SPC-SG, (b) 10 % PRUW-SPC-SG.

L'isotherme d'adsorption d'azote de la montmoriteorst de type IV, indiquant que la taille
de pore est dans la gamme des mésopores. Les $¥eatp une augmentation prononcée de
porosité et de la surface spécifique, et dansdigudion, qui est due au fait que TEOS,
comme précurseurs de pontage sont convertis esrgpde silice, forme une structure poreuse
intercalée rigide. L'intercalation a comme conséugee une augmentatiode Vpes Qqui
pourrait étre provoqué par le fait que la silicéeinalée augmentbespacement basal de

l'argile, pendant lequel des mésopores sont piogarles agents tensio-actifs. En outre, la
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boucle d'hystérésis indique que les pores formée égs couches paralleéles sont tout a fait
ouverts®. La surface spécifique du 10% PRUW-SPC-SG estignfié & ceux des autres
échantillons de la SPC. Ceci suggere que les p#iefforment et une structure poreuse n'aient
pas formé ou que la structure a été détruiteale @'adsorptiom P/R, de0,2 — 0,4 n'est pas
aussi clair. C'est probablement parce que lesrpitle silice dans les régions de la galerie ne
forment pas des mésopores ou que les mésoporeésomrsont pas ordonnés.

L'analyse BJH des données de désorption dgphésenté sur la figure 13) montre des
tailles de pore de l'ordre 24 A. En outre, les ritisitions de la taille des pores (largeur
maximale 0,8 nm) des PRuW-SPC-SG sont semblablesllé@ du MCM-41 (0,5 nm de
largeur maximale), produite en utilisant un agensto-actif. Ceci indique que I'agent tensio-
actif utilisé joue un réle décisif dans la formatide pore dans les dérivés de SPC, et qu'ils
forment les assemblages moléculaiféde ces matériaux poreux, les surfaces spécifiqeies s
composent de surfaces des micropores, ou les negrpales agissent en tant que piliers et
mesopores. La courbe distribution de tailles de gpwur PRUW-SPC-SG n’indique pas de

bandes pointues étroites et méme aucune bande.

lll. 3.2.4. Diffraction des rayons X (DRX)
4.b. LesHPAs

Les diffractogrammes de DRX des hétéropolyacidestrent que leurs structures
secondaires dépendent de leurs environnementstru@use cristalline de $PMo;2040, 13
H,O est triclinique®. Les acides HPMo011VOso, 13 HO, HPMo01Os 13 HO et
HsPWi,040, 13 HO sont isotropes®® °! Toutefois I'acide phosphomolybdique
(HsPM012040) @ 29 HO est de symétrie cubique. Le spectre de DRX dadkaanhydre
(HsPMoy040, 1,5 HO), présenté dans la littérature correspond a aikenmexagonal&®’.

Les diffractogrammes de DRX du support HMont, 102886PVMo/HMont sont
présentés dans la figure lll-14. Le diffractogradmBX du PVMo montre les principaux
angles de diffraction®®a 8,1° - 8,9 °- 9,3 ° - 27,8 ° - 28,2 ° et 28;8&eci en accord avec
ceux rapportés dans la littératuré et correspondre a 13-14,®|, qui sont stables a la
température ambiante.

Les principales diffractions de PWI11 cristallin avene structure de Keggin
(PW1045°") sont observées aux angles 20,2 © - 14,5 ° - 17,9 ° - 20,7°- 22 2 °- 29,5 °
31,3 ° et 34,5 ¥/,
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Figure 14: Diffractogramme DRX des hétéropolyanions: PVMo, P\Vét PRuW
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4.b. Les HPAs imprégnées sur l'argile activée par acide

Les figures 111-15 et 11l-16 présentent les diffragrammes des matériaux imprégnés
sur largile activée par acide. Les diffractogramsmeles phases actives PVMo
(H4PM011040,13H,0) et PRUW sont ainsi démontrés pour faire la comipan entre la
support et la phase active. Les diffractogrammes algiles exposent un ensemble de
réflexion attribuées aux plans (001), (020), (00ad5) et (060) des diffractions provenant de
la structure de la montmorillonite. Tous les mingra’argile contiennent des impuretés de
quartz (dénoté Q) reflété dans les diffractogram®BX par cing réflexions at2= 21, 27,
37,50 et 68 °.

= T
s
Q
2
L - . f“‘\\
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Figure 15: Diffractogramme DRX des catalyseurs (a) PVMo,Hbont,
(c) 10%PVMo/HMont, (d) 20%PVMo/HMont
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Intensité (a.u)

2 theta / Dergré

Figure 16: Diffractogrammes DRX des catalyseurs (a) Hmoh) 10%PRuW/HMont, (c)
20%PVMo/HMont, (d) PRuW

Le dépbt d'un HPA sur d'argile influe sur leur stiure, ceci a été aussi observé par
d'autres auteurs'®™ ' Ce phénomeéne est particuliérement prononcé darsad de la
Hmont.

En outre, aprés imprégnation de l'argile avec k®rbpolyanions PVMo et PRuW,
leurs compositions chimiques peuvent égalementggraiPar conséquent lors du traitement
acide, non seulement les cations de la couchecalégre peuvent étre remplacés avec des
protons mais également les ions de couche tel$egmagnésium, I'aluminium et le fer, situé
dans des feuillets octaédriques peuvent étre pantient échangé&®™ *°!

Les matériaux de PVMo/HMont ont montré une réflexidue a un espacement basal,
de 16,5 A. La diminution de l'intensité des picsdiféraction, attribuée aux argiles, a déja été
observé sur la HMont”, la K10% et Iargile & piliers de silic&* *¢ 17" 9 17 3%n présence
heteropolyacides. D'ailleurs, aucune diffraction ldephase en cristal du PVMo n'a été
observée aprés imprégnation par le HPA, ceci ireligue le HPA est finement dispersé sur la
surface de la HMont. Les particules de PVMo somp fpetites et/ou trop bien dispersées et
donc indétectables par DRX.

Les réflexions caractéristigues de PRuW cristalbont détectées dans les

diffractogrammes de DRX des matériaux a base derttinCe ci implique que PRuUW déposé
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n'‘est pas bien dispersé sur Hmont ou bien que datqé utilisée de I'héteropolyacide est
suffisante a former des cristallites de PRuWw.

En outre, I'imprégnation par le HPA cause une légdiminution de l'intensité des
réflexions de quartz. Des résultats semblables sirenus a partir de FAW;15040
immobilisé sur une bentonite meéso structurée aetiyp@r acide. les réflexions de
I'hétéropolyanion n'ont pas été détectés, indiquae HPW (HPW;,040) est dans un état
amorphe ou bien il est aléatoirement distribuélasurface de la bentonite ou incorporé dans
les pores de cette derniété’.

Cette bonne dispersion peut étre reliee au dianmiogen du pore du support
(Hmont), qui est autour de 28 A (voir tableau 2)dia que le diamétre du HPA est environ 12
A B2 Cette différence en diamétre de pore permet ustildition plus uniforme du HPA sur
la surface du support, réduisant au minimum la ipdsé d'agglomérations du HPA qui
pourrait induire la cristallisation et le blocagescpores™.

L'intensité de la phase active est presque inwasibeci peut étre attribué a la faible
guantité du HPA déposé ou bien a la décomposjiemdant la calcination comme suggéré

34

par I'analyse thermogravimétrique. En outre, despBenadji et al”™, aucune réflexion de

I’hétéropolyanion n’est observée méme au pourgenggevé du HPA (40-50 % poids).
4.c. Mécanisme de formation des matériaux HPA-SPC-SG

Le schéma (figure 17) illustre le mécanisme propiesda formation des matériaux
HPA-SPC-SG. Premierement, la montmorillonite espsadue dans les solutions aqueuses et
les ions sont échangés avec de l'agent tensio@EAB. Pendant ce processus, l'agent tensio-
actif a formé une micelle dans les régions de lacke intercalaire. Par la suite, le pH du
mélange est ajusté par une solution HCI a 2 (pH et 2ine quantité appropriée du HPA est
ajoutée dans la solution. L'anion [PVM®a4* ou [PW;1RuOs*> peut substituer le Bet le
CI dans I'entourage de la coquille de la micelleplks, I'addition de la solution de HCI peut
garder la solution dans un milieu acide fort powintenir intact heteropolyacide de type
Keggin (PVMo ou PRuW). Quand le TEOS est finalemgouté au meélange de gel, il
s’intercale dans les régions de couche intercaldérd'argile par solvatation et hydrolyse
rapide sous les conditions acides et forme desomeéres protonés des8iO,". Les cations
de silicate agissent I'un sur l'autre avec la dleganionique entourant la micelle de CTAB et
piegent les ions X(CI', Br) et les heteropolyanions, et menent a la formatione couche de
silice autour du I'agent tensio-actif. Ainsi, letdropolyanions sont présents a l'interface entre
la silice et la micelle du CTAB. Pendant le tem{zgdation et du traitement hydrothermique
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du gel, la couche de silice est polymérisée et éoles liaisons Si-O-Si entre les régions de
couche intercalaire. Les étapes du lavage et degém'ont pas enlevé les heteropolyanions
puisqu'ils sont piégés a lintérieur de la coucheercalaire d'argile. Dans |'étape de
calcination, la couche de silice est condensée pmiorcer les piliers siloxane et la structure
de mesopore, alors que le surfactant CTAB est dpoeénet éliminé du systéme de pore,

mais les molécules de HPA restent fixées dansaieaux de I'argile & pilier de silice SPE.
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Figure 18: Mécanisme de formation des HPA-SPC-SG
4.d. Les HPAs intercalées

Les diffractogrammes des rayons X des échantilloakinés ; argile purifiée,
X%PVMo-SPC-SG et xX%PRuW-SPC-SG (x = 10, 20 %) poédentés dans les figures 19 et
20. Tous les échantillons ont montré une large bamdactéristique de la diffraction (001) a
environ d = 6,9 °, ce qui indiqgue que la présence du HRAdant l'intercalation et le
CTAB n'a pas détruit la structure lamellaire mésepese de la SPC. Ce résultat confirme le

mécanisme proposé de formation des échantillons ®8MC-SG et PRUW-SPC-SG. Les
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distances basales des échantillons PVYMo-SPC-SREVPSPC-SG sont récapitulés dans le
tableau 11I-5. Les matériaux PVMo-SPC-SG et PRUWGSEG ont montré une réflexion
correspondant a un espacement basal de 43,8 A4d¢gs valeurs du PRuW) respectivement.
Puisque l'épaisseur de la feuille de couche déargdt environ 0,96 nn38], les tailles
correspondantes de galerie sont autour 34,2 -85 ailleurs, avec l'introduction de plus de
HPA (PVMo et PRuW), les pics de DRX sont devenusnsioésolues, car les échantillons
HPA-SPC-SG n'ont donné aucun pic évident de diffom. C'est en raison du fait que le
HPA soit encapsulé dans l'argile a piliers de sil®&PC, alors qu’une quantité excessive du
HPA bouche les passages des pofes

L'argile purifiée et les HPAs (PVMo, PRuW)-SPC-SGomtrent des pics
caractéristiques de la montmorillonite, aux quedlest assignés les diffractions (1 1 0), (0 2
0), (00 4), (130), (200), (330)et (06D Ceci prouve que la structure de la
montmorillonite et la structure cristalline de kuille d'argile n'a pas été détruites pendant
l'intercalation du HPA. D'autre part, les échaati$ 10 % et 20%HPA-SPC-SG ont & peine
montré les pics caractéristiques du cristal du HP/Autres travaux®> ** ont remarqué que
les pics caractéristique du HPA sont observés D#RX pour des pourcentages massiques
élevés du HPA intercalé (& partir du 40 8)*°. Ces résultats ont montré que le HPA est

fortement dispersé dans les échantillons HPA-8BC
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Figurel9: Diffractogrammes DRX des catalyseurs: (a)PVMo nflontmorillonite purifiée,
(c) 20 % PVMo-SPC-SG, (d) 10 % PVMo-SPC-SG
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Intensité (a.u)
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Figure 20 : Diffractogrammes DRX des matériaux: (a) PRuW 1®Y6 PRuW-SPC-SG, (c)
20 % PRUW-SPC-SG, (d) montmorillonite purifiee

Il. 3.2.6. Spéctroscopie infra-rouge a transformée de Fourl&TF
5.b. LesHPAs

La spectroscopie IRTF est habituellement utiliséirpindiquer les détails des
interactions des composants des catalyseurs.

La structure de Keggin du PVMoll est identifiée lgaprésence de ses bandes IR
caractéristiques dans le domaine des faibles namboades, dans la région (1100-400%m
(Figure 21). Les bandes a 1063, 961, 867, 780 @cE¥ correspondent auxas (P-Qy), vas
(M0-0Oy), vas (M0-Oy — M0), vas (Mo-O; — Mo) et vibrations de(P-O), respectivement. Dans
I'unité de Keggin, @se rapporte a un atome O commun au tétraédseeP@ un groupe tri-
meétallique ; @a atome d’oxygene reliant deux groupes tri-métadiqQ a atome d’oxygene

reliant deux Mo@ octaédriques a I”interieur du groupe tri-métaliget d’'un @ aux atomes
d’oxygéne terminau®® **!
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Figure 21: Spectre IRTF du PVMo

On peut observer les changements les plus fialeepolyoxotungstates préparés dans

dans la structure Keggin.

L'IRTF donne des infdroms concernant I'incorporation du Ru

Les bandes caractéristiques de la structure KedigiRW11 et PRuW sont observées

dans la région des nombres d'ondes faibles (500-1d@') (Figure 22). Les bandes

caractéristiques du PW11 et PRuW sont données ldatableau 7. Selon la littérature,

I'absorption & 1095 cthest attribuée aux vibrations P-O dans I'unité @@atPQ, 954 cnt

pour W=0 terminal et 871 et 773 ¢mpour les deux types de liaison W-O-W.
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Figure 22 : Spectres IRTF du PW1let PRuW
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Il'y a un décalage considérable dans les frequateebandes de P-O pour PRuUW par
rapport a celle du PW11. Ceci peut étre du a lapbexation et au changement de
'environnement autour de l'ion métallique centrilly a aussi une vibration de W=0 qui
s’étendue de 952 & 933 ¢mque I'on peut considérer comme un témoin de taptexation
du Ruthénium. La présence d’'une bande additionaeid1 crit est attribuée au groupement
Ru-O. Le spectre IRTF prouve clairement que leémittm est incorporé dans la structure
Keggin (Frame work Keggin) par le remplacement dumgsténe octaédrique.

5.b. Les HPAs imprégnées sur argile activée par acide :

Des structures primaires du PVMo et PRUW suppori@as été identifiées en
comparant leurs bandes d’absorbance en IRTF a dewolume PVMo, PRUW et Hmont
(Figures 23 et 24). Les bandes de vibration canatitRies du Hmont sont observées a 3633
cm?® (O-H), 1047 crit (Si-O) et 917 cil ainsi que la bande de déformation (O-H),

ti? La bande de la liaison Al-O dans la structureaédtique apparait a

respectivemen
environ 604 crit, alors que la bande de la liaison Si-O-M (M : Wiy et Fe situé en position
octaédrique) apparait a 472 ¢HY.

Les spectres des matériaux supportés 10 % et 20%HR#nt (HPA=PVMo ou
PRuW) indigue que la structure Keggin primaire gsiservée dans les deux cas sur le
support argile activée par acide (Hmont). Les bardins la région 1600-1700 ¢nfl631-
1642 cn) sont attribuées a la vibration OH des moléculeau présentent dans le support
comme M-OH et possible comme®.

Tableau 7: Fréquences des bandes des spectres des figuee423

P-O, M=0O4 M—=O,—M | (M—OM) Ru-O
PVMo 1063 961 867 780 / M = Mo, V
10 % PVMo-Hmont 1041 940 869 805 /
20 % PVMo-Hmont 1044 938 873 804 /
PW11 1095 954 871 773 / M=W
PRuw 1056 924 863 735 631 M=W
10 % PRuW-Hmont 1050 936 840 692 628
20 % PRuW-Hmont 1054 928 837 690 626

O, : atome O commun entre P& le groupe trimétalliques MO:3;
Oy, : attaché avec 2 groupes trimétalliques,
O, : atome d’oxygene reliant deux Mg@Octaédriques a l'intérieur du groupe trimétallique

Og4: deux atomes d’oxygenes terminaux.
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Figure 23: Spectres IRTF des catalyseurs:
(a) pure PVMo, (b) HMont, (c) 20 % PVMo/HMont, (&) % PVMo/HMont
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Figure 24: Spectres IRTF des catalyseurs:
(a) PRUW pure, (b) 10 % PRuwW/HMont, (c) 20 % PRuW/HMont

5.c. Les HPAs intercalés:

Dans les spectres IRTF du HPA-SPC-SG (HPA = PVM®&BuUW) (figures 25 et 26),
nous avons une bande centrée & 818, aui peut étre attribuée aux interactions chimique
entre HPA et l'argile & piliers de silice (SP&) *“, la bande & 816 chest attribuée a la
formation de la liaison Si-O-W. Par conséquenyshpouvons conclure que le PRuW a été

encapsulé dans la silice mésoporouse et la noukeben Si-O-W est formée dans le pilier
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de la silice, ce ci est conforme au mécanisme dadtion des échantillons PRuW-SPC-SG

proposé par Baoshan Li et &°. Nous avons également observé les bandes castiqiées

du PRuW de type Keggin (voir tableau 8). D'aillewtans les spectres IRTF des échantillons
HPA-SPC-SG (HPA = PVMo ou PRuW) particulierementl'dehantillon 20%PRuW-SPC-

SG, ces bandes ont été évidemment renforcées céespaux bandes du SPC qui indiquent

plus loin I'encapsulation de HPA dans I'argile Bepide silice SPC™.. Ces résultats sont en

accord avec ceux qui sont obtenus par DRX et ATG/AT

Transmitance (a.u)

Transmitance (a.u)

Transmitance (a.u)
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 25 : Spectres IRTF des catalyseurs:

(a) PVMo, (b) 10 % PVMo-SPC-SG, (c) 20% PVMo-SPC-SG
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Figure 26 : Spectres IRTF des catalyseurs:
(a) PW11, (b) PRuW, (c) 10 % PRUW-SPC-SG, (d) 20% PRRRIC-SG
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I1l. 3.2.6. UV-visible en reflexion diffuse
6.a. Les HPAs

L’'UV-visible en réflexion diffuse fourni des inforations supplémentaires sur la
substitution d’ions dans les unités Keggin. Le syged’absorption de transfert de charge de la
plupart des polyanions non réduites apparaissers ldezone de 200 a 500 nm.

Le spectre d'UV-visible en reflexion diffuse dedtiropoly anions PVMo (Figure 27)
montre des absorptions maximales a 258 et a 308Ltamsorption de 258 nm est typique

46]

pour la structure de Keggin desPMo1104 Y, tandis que la bande de 308 nm est

46-471 ces bandes sont

caractéristique de l'incorporation de vanadium dios de Keggirf
dues au transfert de charge oxygéne-métal (LMCTMdien position octaédriqué’.

L’étude spéctroscopique par UV-vis DRS de l'acith@gphotunstique (KIPW;1030)
a montré une absorption & 270 nm due au transéechdrge & — W°* dans le cas ou les
atomes W sont localisés dans W-O-W entre le barthgeant les octaédres W'

Dans I'hétéropolyanions PRuW, une forte bande agdigon a 266 nm est attribuée
au transfert de charge WO et une faible bande d'absorption a 434 nm coomdpau
transition'Ag«—'Tg indique une coordination du champ octaédriquealio Ru(lll) et ceci

peut étre assigné au ruthenium qui est en interaatiec polytungstate’.
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Figure 27: Spectre UV-visible des HPAs

6.b. Les HPAs imprégnés sur l'argile activée par acide :

La montmorillonite activée par acide montre la prieg d’'une large bande centrée a
environ 250 nm assignée & {ke-O*, OH ou OH) une bande de transfert de charge du fer
présent dans la couche octaédrique de la montoritdl (figure 28Y°*. Nous remarquons
aussi que l'absorbance de cette bande diminus ppréication.

Les deux bandes d'absorption caractéristiques ddoPsbnt clairement apparentes
dans les spectres d’UV-vis RD 20 %PVMo/Hmont, algue dans le 10%PVMo/Hmont, la
bande 308 nm est a peine vue. Puisque HMont pigeréf29a) ne montre aucune absorption
UV, alors ce résultat confirme la présence duriactiire primaire de Keggin non dégradée de
'espéce PVMo dans 20%PVMo/Hmont, mais suggére angoe d'espece HPA substituée

par le vanadium dans le cas de 10%PVMo/Hmont.
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Figure 28 : Spectre UV-vis en réflexion diffuse de la montriionite activée par acide et

naturelle
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Figure 29: Spectre UV-vis en réflexion diffuse des catalyseur

(a) HMont (b) 10 % PVMo/HMont (c) 20 % PVMo/HMont (dM®1o
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Figure 30: Spectre UV-vis en réflexion diffuse des catalyseur
(a) HMont (b) 10 % PRuW/HMont (c) 20 % PRuW/HMont

6.c. Les HPAs intercalés

La spectroscopie UV-visibe en réflexion diffuse Bghe des techniques spectrales
principales utilisé pour caractériser la naturdaetoordination du V, Mo, W, Ru dans les
matériaux intercalés HPA-SPC-SG. Les spectres Qe en RD des différents catalyseurs
intercalés sont représentés dans les figures 32.ePour la montmorillonite purifié, les
cations éliminés comme Feet Mg *donnent les bandes caractéristiques a la gamméGde 2
260 nm, pour des ions en positions tétraédriqguestagdriques de coordination des feuillets
d'argile. La bande dans la gamme de 300-400 nroaesttéristique de petit oligo nucleaire
FeO, ou Mg0, "

Les deux bandes d'absorption caractéristiques laétéfopolyanions PVMo sont
clairement vues dans les spectres d’'UV-vis RD 20¥B\SPC-SG et 10%PVMo-SPC-SG.
Puisque la montmorillonite purifiée (Figure 31.& montre aucune absorption UV, alors ce
résultat confirment la présence du la structurengiie de Keggin non dégradée de l'espece

PVMo dans les deux catalyseurs.
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Figure 31 : Spectre UV-vis en réflexion diffuse des catalyseur
(a) PVMo, (b) 20 % PVMo-SPC-SG, (c) 10% PVMo-SPC-SG njdntmorillonite purifiée
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Figure 32 : Spectre UV-vis en réflexion diffuse des catalyseur
(a) montmorillonite, (b) 10 % PRuW-SPC-SG, (c) 20 % PRBPC-SG

Il. 3.2.7. Capacité d’'échange cationigue de la bentonite

La relation donnant la capacité d’échange catianigst :
CEChaa7= [(A472-A4T7 2)/A472]*50*V/m*100

Les capacités d’échange cationique de la Bentpnitfiée et activée par acide sont
données dans le tableau suivant :
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Tableau 8 Capacité d’échange cationique de la bentonite

Argile de Roussel Bentonite purifiée Bentonita\a par acide

CEC (meq/100g d'argile) 89 34

Les résultats des C.E.C. résumés sur le tableaon®emt que les cations sodium sont
facilement échangeables par rapport aux autresnsatiCeci est du a la facilité de leur
lessivage qui permet leur remplacement par desesvcations. Par contre, la diminution
de la C.E.C. de l'argile issue du traitement aceds,due a la nature électrostatique forte des
protons qui restent fortement liés a la surfaceatieg des feuillets, empéchant ainsi leurs
remplacements par I'agent de dosage.

1. 3.2.8. Titrage potentiométrique

L’acidité des échantillons (HPA) a été mesuré partitrage potentiométrique. Le
solide (0,05 g) a été suspendu dans l'acétondtilaissez sous agitation pendant 3 h. Apres,
la suspension a été titrée avec 0,05 N n — butylarmdans la solution d’acétonitrile, a un débit
de 0,05 ml/min. La variation de tension de I'éled a été mesurée avec un pH-metre

numerique a l'aide d’'une électrode de double-jancti

800 -
it 3 —e—PVMo
600 -
500 -

400 -

E (mV)

300 -

200 -

100 -

S 4o
Ml o b &

1
meq base/g solide
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Figure 33: La courbe de dosage potentiométrique du HPA

Le dosage potentiométriqgue avec n-butylamine d@érbpolyanions synthétisés ont
étée effectués (figure 33). Afin d’'interpréter leSsultats, on le suggére que la tension de
I'électrode initiale E indique la force d’aciditaximale de la surface des sites, et les valeurs
(meq base/g de solide) ou le plateau est attedinguient tout le nombre des sites acides.

La force d’acidité des sites peut étre assignéensiels gammes suivantes : site tres
fort, E > 100 mV ; site fort, 0 < E < 100 mV ; sfable, E <-100 mV < 0 ; et site tres faible,
E <-100 mV.

[11.4. Conclusion

Le but de ce chapitre est de caractériser lesysaals a base de polyoxométalates
(hétéropolyanions) de type Keggin et les argiless Catalyseurs ont été préparés par deux
techniques différentes : imprégnation humide etrg@lation par voie sol-gel. Nous avons

aussi examiné linfluence des teneurs de la phesee.

Les hétéropolyanions de type Keggin de formulg®¥Mo,:040 (noté PVMo) et
H/PW,1039 (PW11) et HPW;;RuGOs9 (PRUW) ont été préparés et caractérisés par phssieu
méthodes physico-chimiques (IR, UV-visible, RMN #&, DRX et ATD-ATG). L’analyse
elémentaire par XRF a confirmé la formulation dé&knts hétéropolyanions. La RMN du
3P a montré que les hétéropolyanions sont pursahelyses par spectroscopies Infra-rouge
et UV-vis en RD ont montré que tous les hétéropotyas préparés présentent les bandes de
vibration caractéristiques de l'anion de KegginMiEO.> (M = V ou W). Les

diffractogrammes RX des hétéropolyanions cristtlisdans une structure cubique. L'étude
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thermique (ATG-ATD) et I'évolution de la structucastalline des différents sels par DRX en

fonction de la température ont montré que PRuVWM¢ét Psont plus stables que PVMo.
Les différentes méthodes de caractérisation desysatirs préparés ont montré que :

v' L’analyse élémentaire par fluorescence des rayoiXRE) a montré I'existence du
HPA (PVMo ou PRuW) dans les catalyseurs préparés gburcentage réel du HPA
déposé ou bien intercalé est pratiquement idenagyasourcentage théorique.

v' L'analyse ATG/ATD des catalyseurs imprégnés indiquee augmentation de la
stabilité thermique du HPA sur le support Hmongjua une température de 400 °C.
Pour tous les catalyseurs préparés par intercalgt#w voie sol-gel, la stabilité du
HPA dans les échantillons HPA-SPC-SG a augmentujass00 °C, ce qui indique
gue l'intercalation ne détruite pas la structureHiRA-SPC-SG.

v Les résultats obtenu par BET, a montré que lesacesf spécifiques des catalyseurs
préparés par intercalation sont plus grandes que icgprégnés. Les SPCs ménent a
une augmentation marquée de la porosité et lacmigpécifique ce qui forme une
structure poreuse intercalée rigide. L’étude didtede la teneur en HPA (10 % et 20
%) a montré que la surface spécifique diminue d\agmentation de la teneur en
HPA liée a l'agglomération des molécules de HPA kursurface externe des
matériaux ayant pour résultats le blocage des pores

v' L’analyse par DRX, a montré que les particules YiB sont finement dispersées sur
la surface de Hmont et les particules du PRuUW sontetat amorphe et a été
aléatoirement distribué sur la surface de la bémau incorporé dans les pores du
support.

v’ Les résultats obtenus par UV-vis en RD et IRTF icor@nt la présence du la structure
primaire de Keggin non dégradée de des especes BYMBuUW dans les catalyseurs

et que le ruthénium a I'état de Ru (lll).
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IV.1. Introduction

L’époxydation du cyclohexene a été choisie comme réaction modele pour ce
travail. L'oxydation de la double liaison carbarabone du cyclohexene par I'eau oxygénée
H,O, mene a la formation de I'oxyde de cyclohexene Xgge) qui peut donner 1,2-
cyclohexanediol (diol) par hydratation. L’oxydatide la liaison allylique C-H conduit au 2-

cyclohexene-1-ol qui par une deuxiéme oxydationndole 2-cyclohexene-1-one, comme le

P e

Epoxyde de cyclohexane  Cyclohexane-1,2-diol
Oxydant
Catalyseur 6\ [ I § I
L/
T., Slvt. (*7}
Cyclohexene v,
" + + +

Cyclohex-2-enol Cyclohex-2-enone Cyclohexanol  Cyclatmexe

montre le schéma suivant.

Schéma 1 :Schéma réactionnel de la réaction d’époxydationydiohexene.

Spécifiqguement, I'oxydation sélective du cyclohexé&st largement utilisée comme
une route pour la production de l'acide adipique,est un intermédiaire clé dans la chaine
du nylon 6,6".

La recherche d’un procédé simple pour obtenir madeenent et une sélectivité éleves,
ainsi gu'une combinaison favorable des soucis émioes et environnementaux qui reste
toujours un but pour les champs de recherches.d®eaude chercheurs se sont intéresseés a
concevoir un tel catalyseur pour l'oxydation deslagicenes avec un systeme de réaction
impliqguant seulement le catalyseur, le substrat, I'@tydant H0, ?. Le peroxyde
d'hydrogéne est I'oxydant le plus attrayant (aji;dg/géne moléculaire), ¢’ est un oxydant
« vert » sans risque sur I'environnement, de plest bon marché et facile & manipufér

Les époxydes sont utilisés, aussi bien en chimigd® qu’'en chimie fine, en
parfumerie, dans l'industrie du plastique, commenag phytosanitaires et dans l'industrie
pharmaceutiqué’. Ce sont des intermédiaires de plusieurs fonctiogariques comme le
montre le schéma ci-dessous :
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O/_\O
R' ><R

Schéma 2 Divers produits obtenus par ouverture de I'époxyde.

Dans ce chapitre, nous présentons les performacatdytigues des catalyseurs
préparés et caractérisés dans la réaction d’éptigpddu cyclohexene. Nous étudions aussi

les différents paramétres influencant cette réactio

IV.2. Tests préliminaires
Avant de commencer I'étude des performances dealysatirs préparés en
époxydation du cyclohexéne, nous avons réalisé puamiére étude visant a définir les
conditions opératoires. Un certain nombre de parn@medoivent étre optimisés avant de
pouvoir réellement entamer I'étude de I'époxydatittncyclohexene. En effet, pour pouvoir
mener une comparaison entre les différents catlalysd est indispensable que la réaction
soit étudiée dans des conditions rigoureusementigies pour permettre une reproductibilité
des expériences. Nous nous sommes aussi intér@d888uence de différents parametres
opératoires tels que la méthode d'addition du laant HO,, la masse du catalyseur, la

guantité d’oxydant, la température et la natureauant.

IV.2.1. Test dépoxydation a blanc :
Tout d’abord nous avons évalué la possibilité deétion en absence du catalyseur.
Le test a blanc de I'époxydation du cyclohexenedeau oxygénée D, 60 % pendant 9 h
sans catalyseur n'aboutit & aucun résultat. Alcanial.™ et Bhorodwaj et af’ n'ont pas
trouvé de produit pour la réaction d’époxydation ajelohexéne par ¥, en absence du

catalyseur.
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IV.2.2. Test d’époxydation avec le support
Afin d‘évaluer l'activité du support l'argile acte par acide pour la réaction
d’époxydation du cyclohexéne, nous l'avons testés késultats montrent seulement une
activité catalytique négligeable (26 %), et égaletaaicun produit désiré n'a été détec@es

résultats sont en concordance avec ceux de Satati’].

IV.2.3. Test dépoxydation avec le PVMo
Nous avons ensuite testé la réaction d'époxydation cyclohexéne en phase

homogene en utilisant I'hétéropolyanion PVMo. Lésultats obtenus sont présentés dans la
figure 1.

100

Conversion
Epoxyde

80 I Enol

Enone

BRI I8

60 -

40

Conversion et Séléctivité (%)

20 -

Distribution des différents produits

Figure 1: Epoxydation du cyclohexene avegdd 60% en phase homogene (PVMo)

Les conditions de la réaction: 0,025 g du catalyg@\Mo), 30 mmolcyclohexene30 mmol HO,, 10 mL
CHLCN, 9 h, 70 °C.

L'acide molybdovanadophosphorique (PVMo) a éteaap étre un catalyseur actif
pour l'oxydation sélective de plusieurs substratgamiques avec les peroxydes comme
oxydants'®. Dans ce travail, I'activité catalytique du PVMst ¢esté dans I'époxydation du
cyclohexéne avec du peroxyde d'hydrogéne aques®, 6D % en tant que oxydant a 70 °C
dans I'acétonitrile comme solvant. L'époxydation cyclohexéne avec PVMo montre une
tres bonne activité catalytique (91 %) et donne&das 1,2 cyclohexane diol comme produit
majoritaire (70 %), I'époxyde du cyclohexane et dastites quantités des produits

d’oxydation allylique (cyclohexenone, cyclohexerbktyclohexanone) sont aussi formés. Les
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résultats obtenus indiquent clairement que lesocespgée POM sont responsables de I'activité
élevée et la formation du diol se fait par 'ouvee du cycle de I'époxyde.

Le PVMo donne d’excellentes conversion et séletétien diol, son probléme c’est sa
solubilité et donc tout ce qui en découle des mmoigls de l'utilisation d’'un catalyseur en
phase homogéne. Pour ces raisons, nous avonsleaupporter pour le rendre hétérogéene et

confirmer ces performances catalytiques.

IV.2.4. Effet de la méthode d’addition de I'eau oxygénée :

Comme déja mentionné dans lintroduction, IO est un oxydant vert et
environnemental (produit seulement dgOHcomme sous-produit) et il est relativement bon
marché. Cependant, il présente l'inconvénient dersiabilité a la décomposition. Beaucoup
de substances catalysent sa décomposition, inclagttipart des métaux de transition et de
leurs composeés. Il est important de préter attanéioce probleme. Dans ce travail, nous
etudions l'influence de la méthode d’addition dpOpl et leur décomposition sur l'activité
catalytique de I'époxydation du cyclohexene et istrdbution des produits issus de cette
réaction.

Nous avons alors décidé d'étudier d’abord I'inficeede I'ajout direct du 0, 60 %

en utilisant 20% PVMo/Hmont comme catalyseur. léssiltats obtenus sont présentés dans le

tableau 1.
Tableau 1 Epoxydation du cyclohexéne pas®} 60 % : ajout direct
Temps (h)  Conversion Sélectivité (%)
(%) Epoxyde C6-diol C6-ol C6-enol C6-enone
3 31 2,37 86,58 4,55 3,68 2,81
4 37 2,28 86,98 4,47 3,59 2,66
5 45 2,28 87,00 4,47 3,59 2,65
6 49 2,29 86,94 4,49 3,61 2,67
7 60 2,27 87,05 4,46 3,58 2,63
8 62 2,25 87,14 4,44 3,56 2,60
9 63 2,49 87,09 3,98 2,82 3,60

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyekdmol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; Cédiol : 1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g du catalyseurd28VMo/HMont), 30 mmol cyclohexene, 30 mmai®4 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL
dimethoxyethane (étalon standard), 70 °C.

#La conversion du kD, calculée & partir de dosage iodométrique a 9 B4B0
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D’aprés les résultats obtenus, on remarque queraecsion augmente avec le temps et
la sélectivité des différents produits reste ingm Le 1,2 cyclohexane diol est le produit
majoritaire.

Nous avons ensuite testé I'effet de I'addition ¢g@wt goutte pendant 1h. Les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau 2.

Tableau 2: Epoxydation du cyclohexéne pas® 60 % : addition goutte & goutte pendant 1 h

Temps Conversion Sélectivité (%)

(h) (%) Epoxyde C6-diol C6-ol C6-enol C6-enone
1 33 0,76 85,66 4,77 3,58 5,22
2 43 0,94 89,83 4,36 2,99 1,87
3 44 0,85 92,08 3,62 2,11 1,32
4 45 1,37 91,87 3,41 1,93 1,41
5 46 1,52 92,15 3,17 1,75 1,40
6 47 0,32 96,83 1,34 0,89 0,61
7 62 1,25 94,22 2,33 1,10 1,09
8 65 1,33 94,01 2,37 1,09 1,19
9 67 1,47 93,45 2,54 1,17 1,35

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyei@mol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; trans-C6diol : trans-
1,2 cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g du catalyseurd28VMo/HMont), 30 mmol cyclohexene, 30 mmai®4 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL
dimethoxyethane (étalon standard), 70 °C.

#La conversion du kD, calculée & partir de dosage iodométrique a 9 B4}5

Les résultats montrent une augmentation progresde/ela conversion ainsi la
sélectivité¢ du diol. Nous avons remarqué la dinmomntdes sélectivités en produits
d’oxydation allylique. Les sélectivités sont im@ortes dans ce cas par rapport a I'ajout
direct.

Par la suite nous avons essayé d’augmenter le tdenpaddition goutte a goutte a 2

h. Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.

Nous remarquons en effet que I'addition goutte attgopendant 2 h augmente la
formation de I'époxyde ainsi les produits d’oxydatiallyligue mais la sélectivité en diol

diminue. Lactivité catalytique suit méme évolutide I'addition goutte a goutte pendant 1 h.
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Tableau 3: Epoxydation du cyclohexéne pas® 60 % : addition goutte & goutte pendant 2 h

Temps Conversion Sélectivité (%)
(h) (%) Epoxyde Cé-diol C6-ol C6-enol C6-enone
2 25 5,93 64,95 5,63 17,05 6,42
3 28 511 81,14 4,28 5,35 4,11
4 31 2,60 88,71 3,92 2,69 2,06
5 38 5,44 86,54 3,42 2,54 2,06
6 53 8,10 75,65 4,66 5,73 5,85
7 65 7,40 78,53 4,35 4,65 5,06
8 66 7,59 77,13 4,61 4,89 5,77
9 68 6,91 78,26 4,43 4,61 5,79

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyekdimol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; Cédiol : 1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g du catalyseur¥2@VMo/HMont), 30 mmol cyclohexene, 30 mmai®d 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL
dimethoxyethane (étalon standard), 70 °C.

#La conversion du pD; calculée & partir de dosage iodométrique a 9 456

Pour voir vraiment I'évolution de la décompositide I'eau oxygénée et l'activité
catalytigue de notre catalyseur, nous aussi téstietl de I'addition lente pendant 3 h. les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 4.

Tableau 4: Epoxydation du cyclohexéne pas® 60 % : addition goutte & goutte pendant 3 h

Temps Conversion Sélectivité (%)
(h) (%) Epoxyde  Cé6-diol C6-ol C6-enol  C6-enone
3 32,0 4,44 56,42 17,90 11,76 9,48
4 33,6 6,91 79,70 4,29 4,69 4,40
5 47,1 6,93 79,85 4,14 4,75 4,33
6 66,2 4,01 91,36 2,32 1,06 1,24
7 67,3 7,40 78,53 4,35 4,65 5,06
8 77,6 4,18 90,72 2,31 1,32 1,46
9 81,5 3,76 91,59 2,15 1,20 1,31

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyekdmol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; Cédiol : 1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g du catalyseur¥2@VMo/HMont), 30 mmol cyclohexene, 30 mmai®d 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL
dimethoxyethane (étalon standard), 70 °C.

#La conversion du pD; calculée & partir de dosage iodométrique a 9 K457

» Discussion de l'effet de la méthode d’addition du kD, 60 %
Dans le cyclohexene, I'oxydation de la double diai€=C par I'eau oxygénée,B,

conduit a la formation de I'époxyde du cyclohexé@goxyde). Le trans-1,2-cyclohexanediol
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est obtenu par ouverture de I'époxyde en présepae én milieu acide. Du cyclohexanone
(one) peut étre obtenu par la déshydratation ddiaeavec des acides forts. L'oxydation
allylique est un processus radicalaire menant ydfdperoxyde de cyclohexéne, qui agit en
tant qu'oxydant secondaire menant a I'époxyde etyalohexénol. Ce dernier produit se
déshydrate pour former cyclohexenone. En faitsel déshydrate dans linjecteur de la
chromatographie gazeuse (GC), de sorte que cedirgitfidans le mélange ne puisse pas étre
déterminée (Ce produit a été identifié par CPG/Sklydroperoxyde de cyclohexyle CHHP).
La quantité du cyclohexénol (enol) et de la cyck@mone (enone) détermine la contribution
de I'oxydation allylique.

L'analyse initiale des systemes de la réaction-@ctés différentes manieres d’addition
de I'oxydant) donne de tres bonnes conversionsydloltexene avec des sélectivités élevées
en epoxyde/diol. Les résultats prouvent que la oughd’addition du KD, 60 % a un impact
sur la conversion (figure 2). La meilleure convensi(81,5 %) est atteinte quand l'eau
oxygénée est ajouté goutte-a-goutte pendant 3 sieavec une sélectivité en diol trés élevée
(91,6 %) et une petite contribution (4,6 %) desdpits d'oxydation allylique. D’apres les
résultats obtenus dans les tableaux (1, 2, 3,/attivité du cyclohexéne augmente avec le

temps de la méme maniére dans les 3 cas (ajoet,dyautte a goutte pendant 1 h et 2 h).

( 100 100 h
90 - - 90
80 - - 80
70 - - 70
- o
& 60 - - 60 T
2 g
Z 50 - 50 Z
E 40 40 E
= 1 I 8
“ O
30 -+ - 30
20 - - 20
10 - 10
0] -0
Ajout gouttea Ajout gouttea Ajout gouttea  Ajout direct
goutte 1h goutte 2h goutte 3h = Diol
besd Epoxyde
e Produits allyliques
\_ ———conversion (%) )

Figure 2: Effect du type d’addition du 4D, 60% sur I'oxydation du cyclohexene
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Les conditions de la réaction: 0,025 g du cataly§2026PVMo/HMont), 30 mmotyclohexéng3o mmol
H,0,, 10 mL CHCN, 9 h, 70 °C.

Wulff et al. ont proposé que l'oxygene moléculaireresponsable de I'oxydation
allyligue du cyclohexéné”. D'aprés Fraile et al. qui indiquent que l'utiion d'une
atmosphére inerte ne modifie pas d’'une maniérdfsigtive la sélectivité de la réactiotl’,
par conséquent l'origine de I'oxygene moléculastdaedécomposition de I'eau oxygénée (Eg.
(1)). Cette réaction est fortement exothermiquestt considérablement accélérée par une
légére augmentation de la température. D'ailldarprésence du polyxométaletes double le
taux de décomposition, comme examiné par dosagamétlique aux temps de réaction
courts et en absence du cyclohexéhdstant donné que cette réaction est du deuxiénre or
en HO,, tandis que I'époxydation directe est du premielreyp on s'attend a ce qu'une
diminution énergique de la concentration ei®kdans le milieu de réaction ralentisse le taux
de décompositioft”. Une concentration inférieure de I'oxygéne molgicaldans la solution

a un effet moins important sur I'époxydation nodgigalaire directe :
2H202 m— 2H20+02 (1)

Ainsi, le réle positif de I'addition lente (goutiegoutte) de I'eau oxygénée peut étre lié
a une décomposition faible de® qu'a une teneur en eau inférieure dans le méldade
réaction”.

L’addition lente du HO, pendant 3 h conduit a des sélectivités élevéeprautuits
d'époxydation (époxyde et diol). Inversement, lesdpits résultant de I'oxydation allylique
présentent une sélectivité faible de I'ordre dé4&contre 10,38 % lors de I'addition directe.
La contribution de [I'époxydation directe a la casien du de HO, augmente
considérablement (de 30 a 67 %) sur l'additioneleht peroxyde, montrant le réle vraiment
important joué par la décomposition duQ4d en Q (Eqg.(1)) dans le chemin radicalaire. En
revanche, le taux d'hydrolyse de I'époxyde est ttebsous les deux conditions, malgré que
I'addition lente est concomitante avec la préselecéeau dans le milieu réactionnel.

IV.2.5. Lamasse du catalyseur :
Nous nous sommes intéressés a évaluer I'impactadmdsse du catalyseur sur
lactivité et la sélectivité en oxydation du cycotene. Nous avons ainsi testé le
20%PVMo/Hmont avec trois masses distinctes : 0¢028,05 g et 0,1 g en présence dOH

60 % comme oxydant.
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L'effet de la quantité du catalyseur dans l'oxyatatiiu cyclohexene a été étudié en

changeant la quantité de catalyseur et les réswitatt présentés dans le tableau 5.

Tableau 5: Evolution des produits d’oxydation du cyclohexenganction de la masse du catalyseur

Masse de Méthode Conversion Sélectivité (%)

catalyseur d’addition du H,O, (%) Epoxyde C6-diol Produits allyliques

(mg)

25 Direct 64,27 2,49 87,09 10,42
Goutte a goutte 3 h 81,49 3,76 91,59 4,65

50 Direct 86,74 2,09 58,09 39,82
Goutte a goutte 3h 91,21 0,12 95,47 4,41

100 Direct 72,65 3,13 81,27 15,6
Goutte a goutte 3h 85,75 0,13 89,92 9,95

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyek@mol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: catalyseur (20 % PVMo/Hi)p30 mmol cyclohexene, 30 mmoj®4 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL dimethoxyethane
(étalon standard), 9 h, 70 °C.

D’aprés ces résultats, la réaction d’époxydation cyulohexéne en présence de
20%PVMo/Hmont forme le trans 1,2-cyclohexenediobmme produit majoritaire avec
formation d’'une petite quantité de produits allyks (énol + enone). Nous avons observé une
augmentation progressive de conversion avec |'antatien de la quantité de catalyseur. Le
taux de conversion atteint 91 % quand la quangtéadalyseur est 50 mg et une augmentation
du pourcentage du diol, qui est di a I'hydrolysgpdkyde initialement formé (dans le cas du
25 mg du catalyseur). La sélectivité en diol augmémsqu’a 95 % pour la masse de 50 mg
puis diminue en augmentant la masse (figure 4).

Dans toutes les expériences, le diol est le pradajoritaire. Mais avec une masse de
50 mg et une addition directe duw®}, nous remarquons que la réaction se fait en deux
chemin paralléle (50 % et 50 % en chemin époxydatiocchemin allyliques). Une corrélation

claire du poids de catalyseur avec la distributiea produits ne peut pas étre établie.
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Figure 3 : Evolution de I'activité en fonction de la masseddialyseur 20% PVMo/Hmont
(Ajout direct du HO, 60 %)
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Figure 4: Evolution de I'activité en fonction de la massecdditalyseur 20% PVMo/Hmont
(Ajout goutte a goutte pendant 3 h dp(4 60 %)
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Nous pensons que lorsque la quantité du catalydépasse la quantité critique,
'agrégation des particules peut étre plus pronere#rainant une perte de I'accessibilité des
réactifs dans les pores d'ou la diminution de Rat catalytique. Ces résultats sont
confirmés par ceux de Tangestaninejad étZlqui ont utilisé Ng[PV,M01004g immobilisé

sur MCM-41. Cette étude révéle que la masse adégaair les catalyseurs est de 25 mg.

IV.2.6. Le rapport molaire cyclohexene/#D,

L’influence de la quantité de I'eau oxygénégor60 % sur la réaction d’époxydation est
aussi étudiée. Ainsi les rapports molaires cyclened3O, : 1/1 ; 1/2 ; 1/4 sont pris en
considération. Ces essais ont été realisés aveatdtyseur 20%PVMo/Hmont et avec une
addition goute a goute durant 3 h et directe deytlant. Les résultats sont représentés dans

le tableau 6.

Tableau 6: Résultats de I'effet du rapport molaire sur la tiéacd'époxydation du cyclohexéne par
H,0, 60 % en présence de 20% PVMo/Hmont.

C6/H,0, Méthode Conversion Sélectivité (%)
d’addition du H,O, (%) Epoxyde Cé6-diol C6-ol C6-enol C6-enone
1/1 Direct 64,27 2,49 87,09 3,98 2,82 3,6
Goutte a goutte 3 h 81,49 3,76 91,59 2,15 1,20 11,3
1/2 Direct 71,78 2,18 92,55 2,90 1,10 1,27
Goutte a goutte 3 h 81,53 4,04 90,29 3,70 0,73 415
1/4 Direct 78,30 375 9159 215 1,20 1,30

Goutte a goutte 3 h 80,01 418 90,72 2.31 1,32 1,45

* C6 : cyclohexene, Epoxyde: époxyde du cyclohex@t&nol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexéno@6one : cyclohexanone;
trans-Cédiol : trans-1,2 cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 25 mg du catalyseur (28¥d1o/HMont), 30 mmol cyclohexene, 30 mmoi®4 60 %, 10 mL CHCN, 1 mL
dimethoxyethane (étalon standard), 9 h, 70 °C.

La conversion du cyclohexene et la sélectivité mh kstent presque inchangée avec
'augmentation du rapport molaire cyclohexengdrdans le cas de I'addition lente du®d 60
% comme le montre la figure 5. Une augmentatiotadmnversion du cyclohexéne dans le cas
de I'ajout direct du KO, 60 % a été remarquée.

C'est probablement di a la présence de l'exces.dfasi, une grande quantité de

l'oxydant n'est pas un parametre pour maximiseydation.
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Figure 5 : Effet de I'oxydant sur I'activité et la sélecti@itiu cyclohexene en présence de
20%PVMo/Hmont

IV.2.7. Effet de solvant

Nous avons voulu voir I'effet de solvant sur la eersion et sur la sélectivité dans la réaction
d’époxydation du cyclohexéene. L'étude du solvamtreatre réaction a été le sujet de plusieurs
travaux*®. Nous avons choisi I'acétonitrile et le tert-buthoomme solvants. Comme il est
indiqgué dans le Tableau 7, le solvant joue aussir@le tres important dans l'activité
catalytigue et la sélectivité¢ pour la réaction d¥pdation de cyclohexéne avec x %
PVMo/Hmont comme catalyseur. Dans cette étude, awaoss utilisé des solvants différentes
polarités (Tableau 7).

Tableau 7: Propriétés des solvants

Désignation solvant Solvant Tabu p°(debye) ¢ Constante de
polarité
Aprotique polaire Acétonitrile 82 3,45 37,5 192,28
Protique Polaire Tert-butanol 83 1,66 17,5

2 Température d’ébullition®Moment dipolaire (1 debye = 3,336 T0C m) ;° constante diélectrique & 20 °C

Actuellement de nombreux travaux de rechercheigtuda réaction d’époxydation
du cyclohexéne en présence d’acétonitrile commeasol** * et la plus part du temps

lorsqu’ils utilisent HO, comme oxydant.
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Tableau 8 : Effet du solvant sur I'époxydation du cyclohexene.

Catalyseurs Solvant Conversion Sélectivité (%)

(%) Epoxyde Cé6-diol C6-ol C6-enol C6-enone
10% PVMo/Hmont  Acetonitrile 70,55 16,89 36,81 7,38 16,54 22,37
10% PVMo/Hmont Tert-butanol 82,25 0,09 95,52 2,15 0,98 1,23
20% PVMo/Hmont  Acetonitrile 81,49 3,76 91,59 2,15 1,20 1,31
20% PVMo/Hmont Tert-butanol 68,37 0,10 93,59 2,32 1,68 2,29

* Epoxyde: époxyde du cyclohexene; C6énol: 2-cyel@mol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6ol : cyotahel; trans-C6diol : trans-1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 25 mg du catalyseur : 109%®20%PVMO/Hmont, 30 mmol cyclohexene, 30 mmgDHE0 %, 10 mL solvant, 1
mL dimethoxyethane (étalon standard), 9 h, 70Aj@yt goutte a goutte pendant 3h.

D’aprés nos résultats qui sont regroupés dansleaa 8, on remarque une meilleure
conversion du cyclohexene (82 %) et une meilledlecsivité en diol (95,52 %) avec un
solvant apolaire (tert-butanol) avec le catalys@0%PVMo/Hmont. Mais dans le cas du
20%PVMo/Hmont, les meilleurs résultats sont obtepusutilisant I'acétonitrile comme
solvant.

La distribution des produits est aussi influencée [ solvant utilisé. Lorsque
'acetonitrile est utilisé, la sélectivité en di@st de l'ordre de 91 % pour le 20%
PVMo/Hmont. Par ailleurs, dans le cas de tert-lalt@omme solvant on remarque que la
sélectivité reste presque inchangeable mais laezsion de cyclohexéene est faible (68 %).

En présence d'une faible quantité de I'espece adVMo (10 %), on remarque que
les sélectivités en diol et en époxyde sont imers®n peut ainsi noter que les sélectivités en
produits allyliques sont les mémes dans les delvasts.

D’aprés ces résultats, nous constatons que leeuegblvant est I'acétonitrile qui donne
une bonne activité catalytique et de meilleurecdieé en diol.

Les résultats obtenus montrent que les conditiggitBnales sont : I'addition goutte a
goutte pendant 3h avec un rapport molaire cyclome¥¢O, : 1/1, 25 mg du catalyseur et en

utilisant acétonitrile comme solvant.
V. 3. Performances catalytiques des systemes PVMo

IV.3.1. Effet du pourcentage du KD,

La réaction d’époxydation du cyclohexéne ave©4H60 % comme oxydant est ainsi
évaluée en utilisant les catalyseurs préparésgsadeéux méthodes, par voie d'imprégnation

ou bien intercalation par voie sol-gel. Les régsltnt regroupés dans le tableau 9.
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Tableau 9 :Epoxydation du cyclohexéne avegdd 60 %.

Catalyseurs % HO, Conversion Sélectivité (%)

(%) Epoxyde C6-diol C6-ol C6-enol C6-enone
10% PVMo/Hmont 70,55 16,89 36,81 7,38 16,54 22,37
10% PVMo-SPC-SG 60 % 53,55 11,46 57,65 11,28 9,63 9,96
20% PVMo/Hmont 81,49 3,76 91,59 2,15 1,20 1,31
20% PVMo-SPC-SG 41,57 2,35 90,63 3,11 2,19 1,71
10% PVMo/Hmont 53,09 6,41 78,63 4,04 4,63 6,28
10% PVMo-SPC-SG 30 % 46,37 28,01 0,00 0,00 25,84 46,13
20% PVMo/Hmont 69,91 4,00 89,21 2,98 1,43 2,37
20% PVMo-SPC-SG 76,59 4,79 78,70 7,05 2,83 6,61

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyei@mol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; trans-C6diol : trans-

1,2 cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 25 mg du catalyseur, 30aincyclohexene, 30 mmol,8,, 10 mL CHCN, 1 mL dimethoxyethane (étalon standard),
9 h, 70 °C, Ajout goutte a goutte pendant 3h.

On remarque des meilleurs activités catalytiquest sabtenu en utilisant les
catalyseurs préparés par imprégnation, mais lactgété est la méme pour les deux
catalyseurs 20% PVMo. On peut ainsi noter que &trén se fait en deux chemin en

paralléle (£ chemin est I'époxydation et €™ chemin oxydation allylique).

Les mémes catalyseurs sont évalués en époxydatiogabhexéne avec 8, 30 %.
Les résultats regroupés dans le tableau 9 mongpemtle trans-1,2 cyclohexanediol est le
produit majoritaire sauf pour le catalyseur 10 %MRWSPC-SG, ou la réaction se fait en deux

chemins paralleles.

IV. 3.2. Effet de la température

La température de réaction peut avoir une granfiigeimce sur les performances des
catalyseurs. En effet, les grandeurs thermodynagsigelatives a la réaction sont fonction de
la température de la réaction. De plus, la tempeégaest un facteur cinétique important.
Enfin, les propriétés d’adsorption des réactifdéstorption des produits varient en fonction de
la température. Ainsi, l'activité, la sélectivitéamm également la stabilité des catalyseurs
peuvent étre modifiées par une température deioéadifférente. Notre étude a porté sur
I'évaluation de ces changements pour des températle réaction de 40 °C, 60 °C, 70 °C et
80 °C. Cette étude s’est portée sur tous les aatg 10% PVMo/Hmont,
20%PVMo/Hmont, 10%PVMo-SPC-SG et 20%PVMo-SPC-3§@ns I'acétonitrile comme

solvant et HO, 60% comme oxydant.
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Tableau 10:Résultats du test catalytique sur I'effet de lagérature.

Catalyseur T  Conversion Sélectivité (%)
(°C) (%) Epoxyde C6-ol C6-enol C6-enone  C6-diol
10 % 60 °C 33,52 31,96 6,52 10,80 17,56 33,15
PVMo/Hmont 70 °C 70,55 16,89 7,38 16,54 22,37 36,81
80 °C 51,39 4,56 6,90 8,27 7,93 72,32
20 % 40 °C 24,14 3,11 10,23 13,49 11,66 61,50
PVMo/Hmont 60 °C 42,66 19,85 4,96 4,34 5,15 65,69
70 °C 81,49 3,76 2,15 1,20 1,31 91,59
80 °C 59,68 12,76 1,70 1,43 1,78 82,33
10% 60°C " 5105 752 1121 7,24 6,43 67,61
PVMo-SPC-SG 70 °C 53,55 11,46 11,28 9,63 9,96 57,65
80 °C 40,05 4,13 4,98 491 4,44 81,53
20 % 60 °C 97,47 0,18 3,14 1,27 3,54 91,85
PVMo-SPC-SG 70 °C 41,57 2,35 3,11 2,19 1,71 90,63
80 °C 51,42 5,88 4,02 2,26 2,21 85,62

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyek@imol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; trans-C6diol : trans-
1,2 cyclohexanediol,
* Conditions de réaction: 25 mg du catalyseur : 1@9%20%, 30 mmol cyclohexene, 30 mmads 10 mL CHCN, 1 mL dimethoxyethane

(étalon standard), 9 h, Ajout goutte a goutte pan8h.

Les résultats reportés dans le tableaulO indiggeatia conversion augmente avec la
température de la réaction pour tous les systeatatytiques sauf 20% PVMo-SPC-SG pour
lequel la conversion et la sélectivité diminue. Rifleurs, la sélectivité pour la formation de
I'époxyde et diol dépend aussi de la températura déaction.

A la température de 80 °C, la conversion et lacsigie¢ des différents produits
diminuent. En comparant les systemes catalytiqud®@\¥mprégnés, la distribution des
produits formés suivent le méme ordre et nous avensarqués formation des quantités
importantes des produits d’oxydation allylique & températures faibles (40 et 60 °C).

A la température de 70 °C et pour 10% PVMo/Hmori(8 PVMo-SPC, nous avons
remarqué que la réaction se fait en deux chemimgueentiels (époxydation vers la
formation de I'époxyde et diol et 1™ c'est I'oxydation allylique vers la formation de
cyclohexénol, cyclohexénone et cyclohexanol). Pearcatalyseurs 20% PVMo/Hmont et
20% PVMo-SPC-SG, le produit majoritaire c’est |2 tyclohexane diol (91 % et 85 % pour
20% PVMo/Hmont et 20% PVMo-SPC-SG respectivemdidus avons remarqué aussi que
la conversion dans le catalyseur préparé par Voiectalation est la moitié par rapport a
ceux préparé par voie d'imprégnation. L'échantilkBPePVMo/Hmont donne la meilleure
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conversion (81,5 %) et la meilleure sélectivité,@%) en diol. Nous remarquons aussi que
l'activité catalytique ainsi les sélectivités deatériaux de PVMo/Hmont sont meilleurs a la
température de 70 °C.

IV. 3.3. Effet de la méthode de préparation

L'oxydation de cyclohexene avec® 60 % a été choisie comme une réaction modéle
pour comparer les comportements de différentsyssats. L'époxydation de cyclohexéne avec
peroxyde d'hydrogene forme principalement l'oxyde ayclohexéne (époxyde) et d’autres
produits sont observés (Figure @)e transl,2-cyclohexanediol est obtenu par l'ouverture
catalysée acide de I'époxyde avec de I'eau, udpeyclohexanone (one) peut étre obtenu par la
déshydratation de ce diol avec des acides forbsytation allylique est un processus radicalaire
menant a I'nydroperoxyde de cyclohexene, qui agitamt qu'oxydant secondaire menant a
I'époxyde et au cyclohexénol, en outre ce produiti&shydrate pour former la cyclohexenone.
En fait il déshydrate dans l'injecteur de la chrtogeaphie gazeuse (GC) de sorte que cette
guantité dans le mélange ne puisse pas étre détsmAinsi la quantité sur le cyclohexénol

(enol) et le cyclohexenone (enone) détermine lardrion de I'oxydation allylique.
(o]

210, Path C
Path B 2H,0 1,0 | [PYMd
[PVMO| Path D
Hy0, ! OH
O Path A H,0
o _ =
[PvMo] [ :[ [PvMo] OH
H,0
IpVMol IPVMOI \ Path E
H,0 OH 0
2

Path F
o

O

Figure 6: Mécanisme de la réaction d’époxydation du cyclohexe
Des réactions semblables d'oxydation ont été égaieraffectuées avec le support
I'argile activé par acide et seulement une actieaalytique négligeable a été démontrée, et
également aucun produit désiré n'a été détectérdsagtats obtenus (figure 7 et tableau 10)

indiquent clairement que les espéces de POM sepbnsables de l'activité élevée d'oxydation
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de ces catalyseurs hétérogenes. En outre, lesgm@oreés du support HMont permettent la
diffusion d'une quantité de cyclohexene relativenggande et I'oxydation procéde sélectivement
a l'intérieur des pores du support.

Généralement, la réaction est censée procédee paétanisme postulé pour le type
POMs de Keggin. Des espéces monomeriques, dimétetetramerique de peroxo sont
produites par la réaction des polyoxometalates dueperoxyde d'hydrogéne, et les especes
de peroxo sont censées étre les espéces actives'dqmxydation des oléfines dans un
systtme POM/bD, .. Il a été rapporté que le taux de conversion esdkctivité en
époxyde, pour le méme type d'espéece catalytiquat, déterminés par la force acide du

r ') Dans notre cas, l'activité inférieure du PVMo/HMoen comparaison du

catalyseu
catalyseur de PVMo, montre l'importance des linoteg  diffusionnelles. Cependant la
sélectivité élevée de diol avec 20%PVMo/HMont dstirement justifiée en considérant
l'acidité du support. L'exécution catalytigue dagatyseurs hétérogenes est également liee a
la dispersion fine de I'espéce catalytique activdes support. Ici, les sites acides de Brgnsted
de PVMo, les sites acides de Lewis du support eprderiétés de redox de PVMo sont
montrés pour avoir un effet crucial sur le procesdloxydation. De la figure 7, on peut
également voir que l'activité catalytique de 20%R¥NMont est meilleure que celle de
10%PVMo-Hmont. L'importance des supports utilisé&téaégalement observé pour les HPAs
immobilissé sur d'autres supports, comme e MCM24$i0,, SBA-15, ZrQ- greffée SBA-
1517,

100
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v w "
g //.
= 60 — //
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Figure 7 : Activité catalytique des catalyseurs pour I'époxijaladu cyclohexene.

IV. 3.4. Cinétique de la réaction

La comparaison de l'activité catalytique de ceétaction aux différentes températures
(Tableau 10) en présence des deux familles dely/satms (avec 10 % et 20 % en PVMo)
montre que les meilleurs rendements et sélectsoiént atteints a 70 °C. Inversment, les
résultats sont faibles dans les réactions effest@étempératures élevées. Une étude a été
également effectuée afin de voir I'effet du tempsréaction sur l'activité catalytique, avec
0,025 g de catalyseur, 30 mmol de cyclohexene, B®Indu peroxyde d'hydrogene, 10 mL
d'acétonitrile, a la température 70 °C. Les reskapérimentaux (figure 7) indiquent que la
réaction procéde plus lentement en présence dedysmirs hétérogenes. Ceci peut étre
attribué aux restrictions de diffusionelles destiéaa l'intérieur des pores du catalyseur.

L'énergie de l'activation a été calculée en utilida constante de tayk) déterminée
aux difféerentes températures. C'est un fait biabléqui dans I'oxydation de I'hydrocarbure,
le taux de la réaction est proportionnel a la cotredion de produit. Les courbes de la
conversion contre le temps obtenues dans ce tracdilel indiquent que l'oxydation de
cyclohexene n'est pas une exception a cette réadtidacteur. La réaction est considérée du
deuxieme ordre en ce qui concerne la concentrafoproduit et de réactif. L'expression de

taux utilisée par les nombreux chercheurs pourdastions d'oxydatioh® est adoptée ici.

—d[cyclohexene]/d(t) = k[cyclohexen®] (1)
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Par intégration de l'expression (1), de la conegioim initiale au temps initial a la

concentration finale au temps firtal'expression peut étre écrite comme :
1/[cyclohexene]= 1[cyclohexengik.t (2)

La courbe de 1/[cyclohexene En fonction du temps donne un rapport linéaire
montrant une dépendance de deuxieme-ordre par ntappocyclohexenek représente la
constante de vitesse apparente (Figure 8-a). Taupdints tombent sur une ligne droite qui
montre que I'expression dé Bon dans les conditions utilisées pour la réadims le travail

actuel.
1,6 |
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Figure 8-a: Cinétique de I'epoxydation du cyclohexene ave®©itu deuxieme ordre avec
20%PVMo-Hmont

Conditions de la réaction: 10 mL acetonitrile, 3taoh cyclohexene, and 0,025 g catalyseur, avec

H,0,/cyclohexene = 1. Les temperatures de la reaction, sont 40,®@t 80 °C, respectivement
La figure 8-b montre le graphique du(k) obtenu a partir de I'expression (2) & moins de 6 h
contre l'inverse de la température de réaction pbague température. L'énergie d'activation
apparenteH,) calculée a partir de la courbe d'Arrhenius (Feg8+b) était 3,216 moles kcal
! K.C. Gupta et al., et M. Abrantes et df ont rapporté la méme énergie d'activation
apparente. Cependant cette valeur était basseadewxrs rapportées dans beaucoup de travaux
(tableau 11).
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Figure 8-b: Ln (K apparent) en function de 'inverse de la téngpure (courbe d’Arrhenius).

Tableau 11:E, déterminé avec différent catalyseurs et diffémydants

Catalyseur Oxydant E (kcal mol%) Référence
MoO,(SAL-SH.)DMF 258 20
Sans catalyseur 0, 20,6 [21
MnO; 13 [22
Ru(lll)-EDTA 8,6 )
Fe-HPHZ 2.1 [18c]
[(NBusSnkMoO,] H,0, 5 2
PVMo-Hmont 3.2 Notre travail

IV. 3.5. Etude de la stabilité des catalyseurs:

Puisque la réutilisabilité d'un catalyseur est ingrtte du points de vue économique et
industriel, nous avons décidé d'étudier la réatiikté et la stabilité de PVYMo/Hmont dans les
réactions d'oxydation.

La réeutilisabilité des catalyseurs apres que lgptede réaction de 9 h ait été fait par
filtration, lavant avec du solvant pendant plussetois suivies de sécher a la température
ambiante et a elles ont été utilisées dans l'oxyalate cyclohexene avec un mélange de la
réaction frais. Comme exemple typique, le cataly20%PVMo/Hmont a montré (Figure 9)
la conversion de 81 dans le premier cycle, quigirdié & environ 61, 48 et 39 % dans 42
3*Meet £M cycle respectivement. La quantité de lixiviatianahtalyseur aprés chaque cycle a

été déterminée par analyse d'ICP. Pour le faigefilleats ont été rassemblés apres chaque
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cycle et utilisé (tableau 12). La diminution dectiaité catalytique a été attribuée a la
lixiviation du HPA (d'environ 1-2 %) de supportrdala phase liquide pendant les réactions
catalytiques. Notons que ceci a été confirmée 'pasai bien connu d'acide ascorbifie
Bien gue le catalyseur ait été lavé apres la fittrapour enlever tous les réactifs et produits
adsorbés, la possibilité de conservation d'undepdds réactifs et de I'espéce adsorbés de
produits demeurait toujours, qui pourrait causecdenatage des sites actifs et entraine une
diminution de Il'activité catalytique. La nature catalyseur récupéré a été analysée par IRTF.
Apres réutilisation du catalyseur pendant plusiefois, nous n’avons observé aucun
changement du spectre IRTF. Cependant, la séligctgt demeurée presque inchangée, les

catalyseurs ont été consécutivement réutilisége|fais.

Tableau 12 :lixiviation du vanadium déterminée par I'analysd’IC

N° cycle 1 2 3 4
Lixiviation du vanadium (%) 19 1,8 1,4 1,3
B Conversion
l sel Diol
[
Il Sel.produits allyliques

100 T

80

60

40

Conversion & selectivité (%)

20

Cycle

Figure 9 : Recyclage du 20%PVMo/Hmont dans I'époxydation gitlahexene

V.4, Influence du type de POMs sur I'époxydation du cydhexene par HO, 30
%
La réaction d'époxydation du cyclohexene a étéckfé® avec tous les catalyseurs
préparés (PVMo, 10%PVMo/Hmont, 20%PVMo/Hmont, 109%RYSPC-SG, 20%PVMo-
SPC-SG, PRuW, 10%PRuW/Hmont, 20%PRuW/Hmont, 10%PSPE-SG et 20%PRuUW-

SPC-SG) par voie d'imprégnation et intercalationssies conditions optimisées montrée dans
le tableau 13.
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Tableau 13 :Conditions optimisées pour I'époxydation du cychodree

Parameétres Condition optimisée
Température 70 °C
Solvant Acétonitrile
Oxydant H,0, 30 %
Rapport molaire cyclohexeneft, 1/1
Méthode d’addition du I'oxydant Addition lente pemd 3h
Masse du catalyseur 0,025¢
Temps 9h

L'oxydation du cyclohexéne en utilisant 'eau oxyéé est fréequemment utilisé
comme réaction test pour ['évaluation catalytiques dpolyoxométalates. L'oxyde de
cyclohexene produit par I'époxydation hétérolytigieela double liaison de cyclohexéne, et
produit trans 1,2-cyclohexanediol, constitué parydrolyse de l'anneau d'époxyde. Les
produits allyliques de c6té d'oxydation, 2 cyclof@x-one et 2-cyclohexen-1-ol sont souvent
attribués a une voie radicale homolytique. La tiéach blanc en I'absence du catalyseur n'a
pas résulté aucune réaction et I'argile activéegpate a un peu d'activité.

La conversion du cyclohexéne est en relation direstec la concentration du métal
actif dans les matériaux. Pour les systemes cafabg actuels, le produit principal était
oxyde de cyclohexéne ou le diol et les produitsdaires étaient la plupart du temps 2-
cyclohexene-1-ol et probablement 2-cyclohexene€d.-@ans toutes les caisses, la sélectivité
pour le produit principal était autour 90 %. Emtoméne, une conversion maximum de 98 %
a été obtenue pour PVMo. Une conversion maximal@0d# pour 20%PRuW-SPC-SG. Pour
les catalyseurs hétérogenes synthétisés en charlgeamtenu en POM, une diminution des
conversions du cyclohexene est observée avec laution du contenu en POM. Ce résultat
indigue une diminution de la densité des especesétal qui sont en activité pour l'oxydation
du cyclohexene. Comme rapporté dans le tablealed 4atalyseurs basés sur PRuW forment
une quantité importante de I'époxyde et les catalys a base de PVMo sont plus sélectifs

vers le diol.

170



Chapitre 1V : Evaluation des performances dedalgseurs

Tableau 14 :Effet du catalyseur sur I'époxydation du ave©r30 %

Catalyseurs Conversion Sélectivité (%)
(%) Epoxyde C6-diol C6-ol C6-enol C6-enone

PVMo 98 12 82 0 2,6 3,5
10% PVMo/Hmont 53 6 79 4 4.6 6,3
10% PVMo-SPC-SG 46 28 0 0 25,8 46
20% PVMo/Hmont 70 4 89 3 14 2,4
20% PVMo-SPC-SG 77 5 79 7 2,8 6,6
PRuwW 79 55 35 0 0 10
10% PRuW/Hmont 36 8 83 0 0 9
10% PRuW-SPC-SG 60 10 79 0 0 11
20% PRuW/Hmont 52 30 58 0 0 12
20% PRuUW-SPC-SG 70 41 50 0 3 6

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyekdmol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgalahone; Cédiol : 1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g catalyseur, 30anegclohexene, 30 mmol, 30 %, 10 mL CHCN, 1 mL dimethoxyethane (étalon
standard), 70 °C.

Le mécanisme pour I'oxydation des alcenes emplayaatespéce de dioxygene a été
rapportée par Neumann et Dahah Ils ont proposé que l'oxydation du substrat esgmée
de composé en métal de transition procede par éasion auto-oxydation catalysée par le
métal en formant l'intermédiaire M,OCe type de réaction d’auto-oxydation, donne dome
possibilité de réaliser I'époxydation des alcérasupe réaction d'addition. En conséquence la
formation de I'époxyde est favorisée. Comme prégua R. Neumann le centre en métal, c.-
a-d. Ru(lll) a été réduit la premiére fois en Ru@l puis cette espéce attaque I'emplacement
de réaction et I'activation du catalyseur a liean®le systeme catalytique actuel le ruthénium
est dans l'état de Ru(lll) en conséquence le caalyagit directement avec de |'oxydant
formant un complexe activé (c.-a-d. intermédiairétatioxo). Cet intermédiaire favorise
I'époxydation du substrat. A mesure que le tempsédetion augmente de plus en plus,
I'espéce activée réagit avec le cyclohexéne forri@pbxyde. Les résultats obtenus sont
comme prévus, c.-a-d. augmentation de la formatiépoxyde de faveurs de temps de
réaction et suivi de I'hydrolyse de ce dernier pfmumer le diol. La formation de I'époxyde
ne dépend pas seulement de l'espéce en métal emréchantillons mais également de
l'acidité. En présence des centres acides, |'émoypgalt réagir plus loin avec une autre

molécule de peroxyde d'hydrogene ou I'eau pourdoum diol.
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IV. 5. Conclusions
Les matériaux 10%PVMo/Hmont, 20%PVMo/Hmont, 10%RRdmont et
20%PRuW/Hmont préparés par imprégnation ainsi g@@PVMo-SPC-SG, 20%PVMo-
SPC-SG , 10%PRuW-SPC-SG et 20%PRuW/-SPC-SG préparéwie sol-gel sont utilisés
comme catalyseurs dans la réaction d’époxydationcylilohexene avec I'eau oxygénée
comme oxydant.

> Les conditions opératoires de cette réaction ahtogtimisées. Dans ce travail nous
avons démontré que I'addition lente de lI'oxydantlemre non seulement la conversion mais,
d'une maniere primordiale, la sélectivité en prteddiépoxydation par le mécanisme direct
d'époxydation. De plus, la masse du catalyseureetapport cyclohexénef®, ont été
optimisés par des études en présence du catay2ePVMo/Hmont. La réaction
d’époxydation du cyclohexéne par le(®4 a été étudiée a la température de reflux (70%), e
présence de 0,025 g de catalyseur et du rappodinaalyclohexene/D, = 1/1 avec addition
goutte a goutte pendant 3h.

> Par la suite, nous avons étudié I'effet du solwamtl’activité et la sélectivité de notre
systeme catalytique. Nous avons pris les 10% etP20%o/Hmont pour les quels les résultats
montrent que le meilleur solvant est I'acétonitélene bonne activité catalytique et meilleure
sélectivité en diol.

> La sélectivité élevée de diol avec 20%PVMo/HMont ekirement justifiée en
considérant l'acidité du support. L'exécution cditgle des catalyseurs hétérogenes est
eégalement liée a la dispersion fine de l'espécalytafue active sur le support. Les sites
acides de Brgnsted de PVMo, les sites acides désléwvsupport ainsi que les propriétés
redox de PVMo ont un effet important sur le prooss$oxydation.

» La réaction d’époxydation du cyclohexene est cerm@eéder par le mécanisme
postulé pour le type POMs de Keggin. Des especewmeériques, dimeres, et tetramerique
de peroxo sont produites par la réaction des polymtalates avec du peroxyde d'hydrogene,
et les especes de peroxo sont censées étre leeegmbives pour I'époxydation des oléfines
dans un systeme POM/E,.

» La conversion du cyclohexene augmente avec l'autatien de la teneur en HPA
vanadium jusqu'a 81 % pour 20%PVMo/Hmont. Les &yss catalytiques a base de PVMo
sont plus actif et sélectif par rapport aux celrase de PRuW.

» Nous avons démontré que l'activité et la séled@igibnt sensibles a la température de
la réaction. En effet, l'activité des catalyseurs @ésence D, 60% est nettement plus

importante lorsque la réaction est a 70 °C plutda 0 °C. Cette étude nous a permis
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d’estimer l'ordre et les énergies d’activationsldaéaction. Nous avons tracé la courbe de
1/[C6ene] en fonction du temps. La relation obsereét linéaire est en accord avec une
dépendance du second ordre de la réaction d'owydatiu cyclohexéne. L’énergie
d’activation est égale a 3,216 kcal mofed_e catalyseur est stable au cours de la réaction
catalytique et donc approprié€ pour le recyclage.

» Les nouveaux matériaux argileux congus combinactivité catalytique de POMs
avec la surface spécifique élevée de l'argile @etipar acide et a pilier de silice. Un tel genre
de matériaux peut étre efficacement utilisé en tapie catalyseurs hétérogenes
environnementaux, verts, et sélectifs pour I'épatipth du cyclohexene. Les conditions de
réaction d'époxydation sont optimisées et I'efleetadcomposition chimique et de la structure
des catalyseurs est pris en considération pourtO® Rt le support. Le meilleure résultat
catalytique est réalisé avec 0,025 g du catalyseyorésence d’acétonitrile comme solvant, et
H,O, 60% comme oxydant avec une addition lente pend@hnsous reflux a 70 °C. Les

catalyseurs hétérogenes et réutilisables peuventétupérés au moins pour quatre cycles.
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Notre travail est consacré, premierement a la isgbon d’un matériau argileux local
(Hamam Bougrara, Maghnia) par la préparation dedémaax catalytigues de type
polyoxoméralates a base de vanadium et/ou de ruthéte type Keggin par imprégnation et
par intercalation. Deuxiemement, par la valorigatides coupes pétroliere en C6 par
I'utilisation de ces matériaux dans la réactionpdX¥ydation du cyclohexéne par l'eau
oxygénée comme oxydant.

Deux polyoxometalates (hétéropolyanions HPAs)ype Keggin a base de vanadium
ou de ruthénium: HPVMo0;:04 (noté PVMo) et HPW;;RuOs (PRUW). L’analyse
élémentaire par XRF a confirmé la formulation dé&ents hétéropolyanions. La RMN du
3p a montré que les hétéropolyanions sont pursahak/ses par spectroscopies Infra-rouge
et UV-vis en RD ont montré que tous les hétéropotyas préparés présentent les bandes de
vibration caractéristiques de I'anion de KeggirM[2O.d> (M = V ou W). La diffraction des
RX a montré que les hétéropolyacidegPMo;;VO40, HsPRUW 1O39 cristallisent dans une
structure triclinique. L'étude thermique (ATG-ATI[@} I'évolution de la structure cristalline
des différents sels par DRX en fonction de la temijpée ont montré que PRuW est plus
stable que PVMo.

Dans ce travail, nous avons préparé, avec Suctéspus avons caractérisé les
matériaux HPA/HMont préparés par une méthode sindpfaprégnation et les matériaux
HPA-SPC-SG préparés par intercalation (HPA= PVMdP&®uW). L'analyse XRF a prouvé
gue le procédeé utilisé donne les matériaux préliamialyse par DRX, a montré que les
particules du PVMo sont finement dispersées swulface de Hmont et les particules du
PRuUW sont a I'état amorphe et ont été aléatoirerdistribués sur la surface de la bentonite
ou incorporé dans les pores de cette dernierealyaa ATG/ATD des catalyseurs imprégnés
indiqgue une augmentation de la stabilité thermiduéiPA sur le support Hmont jusqu’a une
température de 400 °C. Pour tous les catalyseémaps par intercalation par voie sol-gel, la
stabilité du HPA dans les échantillons HPA-SPC-S@ugmenté jusqu’a 500 °C, ce qui
indique que l'intercalation ne détruite pas lastnoe du HPA-SPC-SG ; ceci est expliqué par
la formation des liaisons intermoléculaires ener®VMo et le support. Les résultats obtenus
par UV-vis en RD et IRTF confirment la présencelastructure primaire de Keggin non
dégradée des espéces PVMo et PRUW dans les catalyteque le ruthénium a I'état de
Ru(lll).

Différent paramétres de réaction d’époxydation dyclahexene tels que la

température, la masse du catalyseur, le temps deédation, le rapport molaire
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cyclohexene/eau oxygénée et la nature solvantéténétudiés en détail et les conditions de
réaction ont été optimisées.

L’influence de la température (T = 40, 60, 70 ef8) a été étudiée sur les catalyseurs
10%PVMo/Hmont, 20%PVMo/Hmont, 10%PVMo-SPC-SG et E¥0-SPC-SG en
présence de I'acetonitrile eb®, 60 % comme oxydant. Nous avons démontré que \lgkti
et la sélectivité sont sensibles a la températwgelad réaction. Nous avons noté une
augmentation de I'activité et de la sélectivitéleh cyclohexane diol avec 'augmentation de
la température. Nous avons ensuite estimé |'énetgietivation (3,216 kcal mo et nous
avons montré que la réaction d’époxydation du dykeéne est d’ordre 2 par rapport au
cyclohexéne.

Les catalyseurs hétérogenes préparés par voi@Egnation ont montré une activité
catalytique élevée pour I'époxydation du cyclohexdls ne sont pas chers et peuvent étre
utilisés dans des milieux hétérogenes. Ces catalysmt prouvé que la réaction est orientée
plutét vers le diol que vers les produits d’oxydatiallyliques. L'utilisation d'une quantité
faible de matériau (25 mg) a permis d'atteindre lnm@ne conversion (supérieur a 80 %) et
une sélectivité élevée en diol (de l'ordre de 9), @dors que l'utilisation du catalyseur
homogene PVMo donne seulement 64 % en diol. Erepladdition goutte a goutte pendant
3 heures a augmenté la conversion.

La conversion du cyclohexene augmente avec l'autatien de la teneur en HPAs du
vanadium pour atteindre 81 % dans le cas du 20%#/MMont. Les systemes catalytiques a
base de PVMo sont plus actif et sélectif par rapgox ceux a base de PRuW.

Les nouveaux matériaux argileux congus montrerd@ combinaison de l'activité
catalytigue de POMs avec la surface spécifiqueeélale I'argile activée par acide et a pilier
de silice. Un tel type de matériaux peut étrecaffement utilisé en tant que catalyseur
hétérogene environnemental, vert, et sélectif pbgépoxydation du cyclohexene. Les
conditions de réaction d'époxydation sont optinmssétel'effet de la composition chimique et
de la structure des catalyseurs est pris en céragidn pour POM et le support. Le meilleure
résultat catalytiqgue est réalisé avec 0,025 g essendu catalyseur en présence d’acétonitrile
comme solvant et #D, 60 % comme oxydant avec une addition lente per@lansous reflux
a 70 °C. Les catalyseurs hétérogénes sont rébtdisaet peuvent étre récupérés au moins
apres quatre cycles.

En conclusion, en comparant les résultats obtemndaplittérature, nous avons pu

améliorer la sélectivité en diol en présence déayseurs a base des polyoxométalates a base
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de vanadium ou de ruthénium préparés par des nessiohples et moins couteuses.
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Résumé

Ce travail présente I'objectif principal « d’hétgeméiser » un catalyseur homogene. Pour cela, aaarss procédé en quatre
étapes; (i) la premiéere est la préparation desopoiyétalates a base de vanadiun ou de ruthéniugpdeKeggin, (ii) la deuxieme étape est
la préparation des catalyseurs hétérogénes a lmgédas modifiée et les polyoxométalates x % HRwbnt par voie d’imprégnation et x
% HPA-SPC-SG par voie sol-gel (x = 10 ou 20, HPRMo ou PRuW) (iii) la troisiéme étape porte suctaactérisation des matériaux
par les différentes méthodes d’analyses physicmidiies {'P RMN, XRF, DRX, BET, ATG-ATD, UV-Visible et FTIR)iv) la quatriéme
étape est I'étude de la réactivité de ces matérikns la réaction d’époxydation du cyclohexénel@greroxyde d’hydrogene (8,) en
phase liquide.

Dans ce travail, nous avons préparé avec succesasiaux HPA/HMont par une méthode simple d'igpedion et HPA-SPC-
SG par intercalation (avec HPA= PVMo ou PRuW) et qaus avons caractérisés par la suite. L'analieamontré que le procédé utilisé
donne les matériaux prévus, et la structure dessHEA confirmée par analydeP RMN. L'UV-visible et les bandes IRTF montrent la
structure de Keggin de HPA. L'analyse de DRX a p¢ogue HPA est bien dispersé sur la surface dedatmorillonite. L'analyse
ATG/ATD des catalyseurs imprégnés indique une aungatien de la stabilité thermique du HPA sur le prp Hmont jusqu’a une
température de 400 °C. Pour tous les catalyseémapts par intercalation par voie sol-gel, la §itéliu HPA dans les échantillons HPA-
SPC-SG a augmenté jusqu’a 500 °C, ce qui indiqed’oiiercalation ne détruit pas la structure dud-EPC-SG.

Les études préliminaires de la réaction d'époxytiatiu cyclohexéne (la méthode d’addition de I'oxydid,O, 60 %, la masse
du catalyseur, rapport molaire cychohexen@¥isolvant, et la température) ont permis d’optimiss conditions opératoires en utilisant
H,0, 60 % comme oxydant sous addition lente pendanta3masse du catalyseur est de 25 mg, le rappodees/1; I'acétonitrile comme
solvant et la température est de 70 °C. Les caafggpréparés sont actifs dans la réaction d’épigml du cyclohexene. La conversion du
cyclohexéne augmente avec 'augmentation de laitesre HPAs jusqu'a 81 % pour 20 % PVMo/Hmont. kgstémes catalytiques a base
de PVMo sont plus actif et sélectif par rapport aaxx a base de PRuW. En effet les catalyseuraggpossedent un caractére redox et
acide et orientent la réaction vers la formatiori#ecyclohexane diol. Les catalyseurs hétérogénesutilisables et peuvent étre récupérés
au moins pour quatre cycles. Enfin, nous avons réamie nous avons non seulement « hétérogéneisg matériaux mais de plus nous
avons amélioré leurs activités catalytiques engatsmt une conversion de 81,5 % et une sélectvitdiol de 91,6 %.

Mots Clés : Polyoxométalates, Type keggin, Vanadium, RuthéniBentonite, Argile activée par acidep,®4, intercalation, Sol-gel,
imprégnation, Epoxydation, Cyclohexéne, Cyclohexdink

Abstract

This work presents the principal objective "heterige" a homogeneous catalyst. For that, we precerdfour stages ; (i) the
first is the preparation of the polyoxometalatethwieggin type containing vanadiun or rutheniun),tfie second stage is the preparation of
heterogeneous catalysts based on the modified atayshe polyoxometalates X % HPA/Hmont by witniegsregnation and X % HPA-
SPC-SG by sol-gel method (X = 10 or 20, HPA = PVA&@RuW) (iii) the third stage relates to the chterzation of materials by various
physico-chemical analysid'® NMR, XRF, DRX, BET, TGA-DTA, UV-Visible and FTIR)iv) the fourth stage is the study of the matsria
activity in the cyclohexene epoxydation with hydeagperoxide (kD,), in liquid phase.

In this work, we prepared successfully the mateti#PA/HMont by a simple method of impregnation &RA-SPC-SG by
intercalation (with HPA = PVMo or PRuW) and whicle wharacterized thereafter. XRF analysis showedhlegprocess used gives
materials envisaged, and the structure of HPAsiiditned by** P NMR analysis. The UV-visible and FTIR bands slibevstructure of
Keggin of HPA. The XRD analysis proved that HPAvisll dispersed on the surface of montmorillonitd GXATD analysis of impregnated
catalysts indicates an increase in the thermallisyatif the HPA on the support Hmont until a temgieire of 400 °C. For all catalysts
prepared by intercalation by sol-gel method, tagiity of the HPA in the HPA-SPC-SG samples inssghto 500 °C, which indicates that
the intercalation does not destroy the structutdA-SPC-SG.

The preliminary studies of the reaction of epoxiatabf cyclohexene (method of addition of the oxitlB,O, 60 %, the amount of catalyst,
cychohexene/bD, molar ratio, solvent, and the temperature) allowree optimization of the operating conditions uskigD, 60 % as
oxidant under slow addition during 3h, the amourtagalyst is 25 mg, the molar ratio is 1/1; thetaaitrile as solvent and the temperature
is 70 °C. The prepared catalysts are active irreéhetion of epoxydation of cyclohexene. The corivarsf cyclohexene increases with the
increase in the content of HPAs up to 81 % for 2@¥Mo/Hmont. The catalytic systems containing PV&te more active and selective
compared to those containing PRuW. Indeed the pedpeatalysts have a character redox and acid medt dhe reaction towards the
formation of 1,2 cyclohexane diol. The heterogeseand reusable catalysts can be recovered atfteafsiur cycles. Finally, we showed
that we "not only heterogenize" our materials boreover we improved their catalytic activities Baching a conversion of 81,5 % and a
diol selectivity of 91,6 %.

Key words: Polyoxométalates, Standard keggin, Vanadium, RithgnBentonite, Clay activated by acid.®4, intercalation, Ground-
freezing, impregnation, Epoxydation, Cyclohexeng;l@hexane diol.
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Synthese de polyoxométalates a base de vanadiuma et/
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Résumé

Ce travail présente I'objectif principal « d’hétgeméiser » un catalyseur homogene. Rour
cela, nous avons procédé en quatre étapes; (i¢taigre est la préparation des polyoxométalates
a base de vanadiun ou de ruthénium de type Ke@pifga deuxiéme étape est la préparation [des
catalyseurs hétérogénes a base d’argiles modifikss @olyoxométalates x % HPA/Hmont par
voie d’imprégnation et x % HPA-SPC-SG par voie gel-(x = 10 ou 20, HPA = PVMo
PRuW) (iii) la troisieme étape porte sur la cams#tion des matériaux par les différentes
méthodes d’analyses physico-chimiqu&® RMN, XRF, DRX, BET, ATG-ATD, UV-Visible e
FTIR), (iv) la quatriéeme étape est I'étude de lact&ité de ces matériaux dans la réaction
d’époxydation du cyclohexene par le peroxyde d’bgéne (HO,) en phase liquide.

Dans ce travail, nous avons préparé avec succemdésriaux HPA/HMont par une
méthode simple d'imprégnation et HPA-SPC-SG pardatation (avec HPA= PVMo ou PRuW)
et que nous avons caractérisés par la suite. YsmdRF a montré que le procédé utilisé donne
les matériaux prévus, et la structure des HPAsasirmée par analysé P RMN. L'UV-visible
et les bandes IRTF montrent la structure de KedgirHPA. L'analyse de DRX a prouvé dque
HPA est bien dispersé sur la surface de la montiowite. L'analyse ATG/ATD des catalyseﬂLs
imprégnés indique une augmentation de la staliiggmique du HPA sur le support Hmagnt
jusqu’a une température de 400 °C. Pour tous ledysaurs préparés par intercalation par yoie
sol-gel, la stabilité du HPA dans les échantilléii3A-SPC-SG a augmenté jusqu’a 500 °C| ce
qui indique que l'intercalation ne détruit pastaisture du HPA-SPC-SG.

Les études préliminaires de la réaction dépoxysatilu cyclohexéne (la méthogle
d’addition de 'oxydant HO, 60 %, la masse du catalyseur, rapport molaire ayekene/HO,,
solvant, et la température) ont permis d’optimlssrconditions opératoires en utilisantQ4 60
% comme oxydant sous addition lente pendant 3imalsse du catalyseur est de 25 mg, le ragport
est de 1/1; l'acétonitrile comme solvant et la témagure est de 70 °C. Les catalyseurs prégarées
sont actifs dans la réaction d’époxydation du dyekene. La conversion du cyclohexéne
augmente avec l'augmentation de la teneur en HBdguja 81 % pour 20 % PVMo/Hmont.
Les systemes catalytiques a base de PVMo sontptifseet sélectif par rapport aux ceux a bpse
de PRuW. En effet les catalyseurs préparés possaderaractére redox et acide et orientent la
réaction vers la formation de 1,2 cyclohexane dies catalyseurs hétérogenes et réutilisablgs et
peuvent étre récupérés au moins pour quatre cyEldm, nous avons montré que nous avpns
non seulement « hétérogéneisé » nos matériauxdagius nous avons amélioré leurs activjtés
catalytiques en atteignant une conversion de 81¢5 @he sélectivité en diol de 91,6 %.

Mots Clés : Polyoxométalates, Type keggin, Vanadium, RuthéniBentonite, Argile
activée par acide, 4@, intercalation, Sol-gel, imprégnation, EpoxydatioByclohexéne
Cyclohexane diol.

*Directeur de Thése: Mr.CHOUKCHOU-BRAHAM Abderrahj Professeur a

I'université de Tlemcen



l.  Introduction :

Les réactions d’époxydation sont indispensables fiadustrie chimique en raison de
la facilité avec laquelle ils peuvent étre utiliggsur convertir les oléfines en composés
oxygénés, dits époxydes, par transfert d’'oxygeres Epoxydes sont des intermédiaires
essentiels utilisés comme matiére premiere clé poargrande variété de produits en raison
de plusieurs réactions qu'ils peuvent stbirll y a différentes maniéres pour 'oxydation des
oléfines et la plupart d'entre elles utilisentdadtion peroxydique a la laquelle, généralement,
l'addition d'autres réactifs active ce réactif. . dles dernieres décennies I'époxydation des
alcénes utilisant des acides peroxycarboxyliqueséts étudiées’.

Difféerents métaux de transition peuvent servir ddalyseurs dans les réactions
d’oxydation organique. Les catalyseurs a base a#auxr de transition de la premiere période
sont d'une grande utilit¢ dans ce domaine & caeskeut grande réactivité). Parmi ces
métaux, le vanadium, le molybdeéene, le tungstére mithénium sont largement utilisés dans
la catalyse entant qu’'oxyde métallique. Les étuddguent que la grande charge positive
des métaux rendent ces composés capables d’acdeptélectrons dans les orbitales d vides,
de plus les complexes qui se forment avec les pdesxorganiques sont stablesDiverses
études ont été consacrées a l'oxydation des cdetim@lysée par les oxydes métalliques pour
I'étude de la réactivité ainsi que pour les étutiess mécanismes réactionnéls

Spécifiqguement, I'époxydation catalytique du cyelkdne en phase liquide est une
réaction commercialement importante utilisée pawdpire I'époxyde de cyclohexane, qui
est un intermédiaire essentiel dans le domaineadsimie fine. La production d'époxydes
ouvre une voie de développement des procédés gqinmidoux et verts, pour la synthese de
l'acide adipique matiére premiére utilisée dangrtaluction du nylon 6,6 Divers réactifs
possédant la fonction métal-oxo, y compris le pemaaate’”’ et 'oxyde de ruthéniunt’
sont rapportés comme catalyseurs pour cette réactiaddition de divers donneurs
d'oxygeéne, tels que NaOC et NalQ " peuvent faire augmentdiactivité de ces
catalyseurs. L'acide adipique est traditionnellenpeéparé par un processus en deux étapes :
oxydation du cyclohexane avec le dioxygene en mg&aol/one (cyclohexanol et
cyclohexanone) suivie d’'une oxydation catalytiqGe/{/) en présence de HNG' ', Mais
ce processus a comme inconveénient la formationrdioyyde d'azote PO, un gaz de serre
indésiréble qui doit étre décompose.

Notre travail fait appel aux polyoxométallates (P Moxydes moléculaires aux
propriétés nombreuses et variées, aussi bien &g ttanogéne qu’en phase hétérogéne. Ces

composes, entierement minéraux, sont généraleraeied a synthétiser a partir de réactifs
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simples et peu polluants, ce qui permet de lesidéres comme une matiére premiere
renouvelable. Par ailleurs, ils peuvent stockeestituer réversiblement un nombre important
d’électrons sans changer de structure. Il en Bsule les POMs constituent de formidables
catalyseurs ayant prouvé leur efficacité dans dmbmeuses réactions. Citons, a titre
d’exemples, quelques processus catalysés en solpgiodes POMs judicieusement choisis:
la réduction du proton en hydrogene, la réductiatalgtigue des oxydes d'azote, du
dioxygéne, du peroxyde d’hydrogene, I'oxydation dégdrocarbures aromatiques,
'oxydation de la coenzyme NADH (Nicotinamide AdgeiDinucléotide), I'oxydation de la
cystéine, etc. Les polyoxométalates sont des caaig efficaces pour I'oxydation des
cycloalcénes™?.

Ainsi l'oxydation hétérogene du cyclohexene en gmés des hydroperoxydes a
beaucoup plus d'avantages dans le domaine derfdechynthétiqué™. Le développement
des procédures pratiques vertes pour I'oxydatioaydlohexene est fortement souhaitable en

particulier pour la synthése a grande échelle dergliintermédiaires et produits chimiques
[14]

0 0
(O] H,0 OH 0] 0 [O] [O] H,0 COH
° o o COH
"OH OH :
0 o

Cyclohexene H
A. Adipique

Schéma 1 Procédé d’obtention de I'acide adipique

La recherche d'un procédé simple de l'oxydatioralgitjue du cyclohexéne pour
obtenir un rendement et une sélectivité élevésc ave combinaison favorable des soucis
économiques et environnementaux, reste toujourshamp de recherches a développér
Beaucoup de recherches ce sont intéressées a oonae\el catalyseur pour l'oxydation du
cyclohexene et le systéme réactionnel doit impligaglement le catalyseur, le substrat, et
H,O, *?. Plus d'atomes d'oxygéne activés sont exigés siéranisme direct de transfert de
l'oxygéne est opératif dans la réaction d'oxyddfion

Le peroxyde d'hydrogéne aqueux est l'oxydant les @tirayant (apres I'oxygéne
moléculaire) puisqu'il est un oxydant « vert » ttaufait bon marché et facile & manipufer

11a. 18 Beaucoup de chercheurs ont rapporté I'époxydatipnyclohexene en utilisant,&;

19 Ces derniéres années beaucoup de recherche affétéué sur I'époxydation du
cyclohexene pour examiner l'activité catalytique rdétal de transition supporté sur les

matériaux argileux.



Les argiles ont été largement utilisées dans dpkcapons industrielles et au niveau
des laboratoires, sous leurs formes naturelles ppasamodification. Les minerais d'argile
comme catalyseurs ont attiré I'attention croissdetechercheurs parce qu'ils représentent une
classe de matériaux dont la porosité et l'acideét pétre adaptée apres des traitements
spéciaux’’. L'attaque acide est une méthode utile pour nerdiéi comportement catalytique
et l'acidité des argile$”. L'argile activée par acide a des larges applicatimdustrielles
telles que I'élimination des déchets radioacfits I'élimination des métaux lourds des eaux
usagées industrielléé® et est aussi utilisée comme catalysélir Beaucoup de travaux
indiquent l'efficacité catalytique des argiles wéBs par acide dans plusieurs réactions
organique$’.

. Partie expérimentale
Il. 1. Synthese des catalyseurs
Il. 1.1. Préparation des précurseurs (les HPAS)
[I.1. 1.1. L’acide vanadophosphomolybdique gAMO0;1VOg40.n H20)

L’acide vanadophosphomolybdique (PVMo) a été m&pkapres la méthode décrite
dans la littératur&®.. Il a été synthétisé a partir d’'un mélange stosubtdque des oxydes de
métaux et de I'acide phosphorique :

22 MoQ; + V5,05 + 2 PO, + H,O 2 HyPM011V Oy

Les quantités de chaque réactif utilisé pour cptéparation sont données dans le

tableau 1:

Tableau 1 Quantités des réactifs utilisés pour la prépanadio HiPMo;;,VO40.xH,0

Réactif Rapport molaire Mole (mmol) | Masse (Q)
MoOs3 11 11,73 18,58
V205 1 11,73 1,067
H3PO, (82 ,5 wt.%) 1 11,73 148,55
H20 650

18, 58 g de Mo®(correspond a 11,73 mmol de Mpet 1,067 g de ¥Os (correspond
a 11,73 mmol de V) sont mis en suspension dansri5@'eau dans un ballon tri-coll équipé
d’'un condensateur. L'acide phosphorique commei¢igPQO,) (82,5 %) a été dilué par un
facteur 100, et la concentration exacte a été métée par un titrage avec NaOH. 81 mL de
cette solution (correspond a 11,73 mmol de P) sgmités goutte a goutte a I'ébullition.

Apres addition compléte de l'acide phosphoriquee wolution ambre-colorée claire est



obtenue. Le produit solide a été isolé par évaratu solvant dans un rotavapeur a 90 °C et
sécher dans un dessiccateur sous vide.

I.1. 1.2. L'acide phosphotungustique [P\WOsg]’

Le [PWi103] ™ est préparé avec un nouveau procédé direct, danspport

stoechiométrique suivafit’ :
11W Q7 + HPQ? + 17H —~ [PW1103]” + 9H,00,22 mole (72,5)xe

tungstate de sodium dihydrate et de 0,02 mole4(8)8du hydrogenophosphate disodique
anhydre sont dissous en 150-200 mL de l'eau. Latisolest chauffée a 80-90 & titrée
avec de l'acide nitrique concentré avec une agitatigoureuse a un pH de 4,8. Le volume
est alors réduit a moitié par évaporation et I'rmgelyanion séparé dans une couche
inférieure dense par I'extraction de liquide-liqualvec 80-100 mL d'acétone. L'extraction est
répétée jusqu'a ce que l'extrait acétonique mdetreon ions nitriques (essai de sulfate
ferreux). Le sel solide de sodium est obtenu corhyaate (15-20 KD) apres évaporation a
sec (en air) des extraits acétoniqliés

II.1. 1.3. Synthése de [I'undecatungstophospho(aqua)ruthenatk) :(
[PW1:RUOsg]™

Environ 2,4 g de HPW;1035.nH,O sont dissous en 10 mL de I'eau contenir 0,6 mL
d'acide acétique et le pH a été ajusté sur 5,2iksant une solution de bicarbonate de soude
(N&CQg). La solution chaude de 0,25 g ReBH,O est dissoute dans une quantité minimum
d'eau et est ajoutée a la solution précédente.H dinal de la solution est ajusté a une
solution tampon d’acétate a 4,8. La solution esuge chauffée a 80 °C avec une agitation
pendant 30 minutes et par la suite filtrée a chaediltrat est frigorifié durant une nuit. La
solution est alors filtrée et lavée avec de I'awétpour obtenir un produit brun n&it.

Il. 1.2. Préparation des supports

II.1. 3.1. Préparation de La Bentonite

a) Préeléevement de I'échantillon :
L’échantillon est prélevé du gisement de HammamgdBoara (carriere de Roussel)
prés de Maghnia, wilaya de Tlemcen.
b) Concassage, séchage et broyage :
L’échantillon prélevé a subit les opérations unésisuivantes :

. concassage des roches de Bentonite en morceaur paortier ;
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. séchage dans I'étuve pendant 24 h (T =80 °C) ;
. broyage des morceaux de Bentonite dans le broyeur ;

. tamisage de la poudre de Bentonite (Tamis dend0

C) Purification de la Bentonite
10 g de Bentonite sont dispersés dans un béch2rldeontenant 1 L d’eau
distillée et mis sous agitation pendant 2 h. Larsédtation se fait dans des éprouvettes de 1
L pendant 24 h. On récupere les 2/3 du surnagafamtd’obtenir les particules dont le

diametre inférieur a 2 um.

d) Protocole d’activation par acidgd-mont) :
La bentonite activée par acide est obtenue parfiedggude 5 g de la bentonite purifié
a reflux avec une solution de HCI de concentratigbM) a température 80 °C sous agitation
pendant 4 heures. Apres refroidissement, le résiéi¢ filtré et lavé plusieurs fois avec I'eau
distillée pour éliminer les ions de chlorure (tedtatif en présence d’AgND Il est, ensuite,
séché a 80 °C.

Il. 1.3. Préparation des catalyseurs par voie d'imprégnation

1 g (pour 20 %) de HPA dissocié dans I'eau et égpé avec 4 g de H-mont
dans 100 mL d’eau sous agitation constante. L'édlan séché a 110 °C pendant 4 h et
ensuite calciné & 250 °C pendant 4 h avec une memtéempérature 2°C min'.

Les catalyseurs obtenus sont nommeés comme sulit :
e 10%PV Mo/H-mont et 20% PVMo/H-mont;
*  10%PRuW/H-mont et 20%PRuW/H-mont.

Il. 1.4. Intercalation des héteropolyanions dans les argites

2 g d’argile naturel sont dissous dans 120 mL d’désionisée, sur lequel nous
ajoutons, goutte a goutte, 4 g du cetyltrimethylamimm bromide CTAB dissous dans 10
mL d’éthanol pur, le tout est laissé sous agitapendant 1 h et un mélange de gel se forme.
Le pH du gel est ajusté a 2 par une solution d’HR@L. la suite, la quantité nécessaire de HPA
est dissoute dans 10 mL d’eau et ajouté gouttauttegau gel préparé sous une forte agitation,
le mélange obtenu est agité pendant 4 h. 10 mlLettaarthosilicate (TEOS) sont ajoutés,
suivi par une agitation pendant 12 h a températargiante. Le mélange obtenu est mis dans
un autoclave et chauffé dans un four a 110 °C gdur. Apres refroidissement, le produit est

séparé par filtration et lavé avec I'eau désioniseséché dans un four a 110 °C. Puis, I



échantillon sec est calciné & 400 °C pendant 6elc ame montée en température 2°C Hin
[31]

II. 2. Evaluation des performances catalytiques en époxiata du cyclohexene

par 'eau oxygénée:

La réaction d'époxydation du cyclohexene se faitgmion d’'un oxydant (I'oxygéne
O,, I'nydroperoxyde de tertiobutyle TBHP ou I'eau génée HO,) sur le cyclohexéne en
présence d'un catalyseur. Le montage utilisé deée agaction avec l'utilisation du I'eau
oxygénée (KHO,) comme oxydant et en présence d’un solvant esepté dans la figure 1.

Figure 1 : Montage de la réaction d’époxydation du cyclohex&mghase liquide

Il Caractérisations physicochimiques et réactivité dematériaux prépares

Les hétéropolyanions de type Keggin de formuld®V¥Mo,,04 (NOté PVMo) et
H-PW;1039 (PW11) et HPW;;RUOse (PRUW) ont été préparés et caractérisés par plssieu
méthodes physico-chimiques (IR, UV-visible, RMN d&, DRX et ATD-ATG). L’analyse
élémentaire par XRF a confirmé la formulation dégckents hétéropolyanions. La RMN du
3P a montré que les hétéropolyanions sont pursahelyses par spectroscopies Infra-rouge
(figure 2et 3) et UV-vis en RD ont montré que tées hétéropolyanions préparés présentent
les bandes de vibration caractéristiques de I'ad®ieggin, [PM:O4g> (M = V ou W). Les
diffractogrammes RX des hétéropolyanions cristtlisdans une structure cubique. L'étude
thermique (ATG-ATD) et I'évolution de la structucastalline des différents sels par DRX en

fonction de la température ont montré que PRuW/\t Psont plus stables que PVMo.
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Figure 3 : Spectres IRTF du PW1let PRUW
Tableau 2 :Fréquences des bandes des spectres des figur8s 2 e
P-0, M=0y4 M-Oy—M (M=O M) Ru-O
PVMo 1063 961 867 780 / | M=Mo,V
PW11 1095 954 871 773 / M=W
PRUW 1056 924 863 735 631 M=W

Q : atome O commun entre P€X le groupe trimétalliques MO:3;

Oy, : attaché avec 2 groupes trimétalliques,

O¢:

trimétallique

Oq4: deux atomes d’oxygenes terminaux.

Les différentes méthodes de caractérisation desysatirs préparés ont montré que :

8
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v' L'analyse élémentaire par fluorescence des rayoi¥R&) a montré I'existence
du HPA (PVMo ou PRuUW) dans les catalyseurs prépatrésspourcentage réel du
HPA déposé ou bien intercalé est pratiquement igiemt au pourcentage
théorique.

v' L'analyse ATG/ATD des catalyseurs imprégnés indigne augmentation de la
stabilité thermique du HPA sur le support Hmongjua une température de 400
°C. Pour tous les catalyseurs préparés par intgroalpar voie sol-gel, la stabilité
du HPA dans les échantillons HPA-SPC-SG a augmastfi’'a 500 °C, ce qui
indique que l'intercalation ne détruite pas lactnue du HPA-SPC-SG.

v' Les résultats obtenu par BET, a montré que lesasesf spécifiques des
catalyseurs préparés par intercalation sont plasdgs que ceux imprégnés. Les
SPCs ménent a une augmentation marquée de latgoevda surface spécifique
ce qui forme une structure poreuse intercaléeeaiditbtude de I'effet de la teneur
en HPA (10 % et 20 %) a montré que la surface Bpéei diminue avec
'augmentation de la teneur en HPA liée a I'aggloatién des molécules de HPA
sur la surface externe des matériaux ayant pouttaés le blocage des pores.

v L'analyse par DRX, a montré que les particules ddMB sont finement
dispersées sur la surface de Hmont et les parsicdle PRuW sont a ['état
amorphe et a été aléatoirement distribué sur laseide la bentonite ou incorporé
dans les pores du support.

v Les résultats obtenus par UV-vis en RD et IRTF icor@nt la présence du la
structure primaire de Keggin non dégradée de desces PVMo et PRUW dans

les catalyseurs et que le ruthénium a I'état d€IRu

Les matériaux 10%PVMo/Hmont, 20%PVMo/Hmont, 10%PRdwWont et
20%PRuUW/Hmont préparés par imprégnation ainsi q@@PlVMo-SPC-SG, 20%PVMo-
SPC-SG , 10%PRuUW-SPC-SG et 20%PRuW/-SPC-SG préparéwie sol-gel sont utilisés
comme catalyseurs dans la réaction d’époxydationcyltiohexéne avec I'eau oxygénée

comme oxydant.

L'oxydation de la double liaison carbone-carboneytlohexene par 'eau oxygénée
H,O, mene a la formation de I'oxyde de cyclohexene Xgge) qui peut donner 1,2-
cyclohexanediol (diol) par hydratation. L’oxydatide la liaison allylique C-H conduit au 2-
cyclohexene-1-ol qui par une deuxiéme oxydationndole 2-cyclohexene-1-one, comme le

montre le schéma suivant.
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Schéma 2 :Schéma réactionnel de la réaction d’époxydatiocycloheéne.

Spécifiqguement, I'oxydation sélective du cyclcene est largement utilisée comi
une route pour la production de l'acide adipique,estun intermédiaireclé dans la chaine
du nylon 6,67
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Figure 4: Effect du type d’addition du ,O, 60% sur I'oxydation dicyclohexene

Les conditions de la réaction0@5 g du catalyseur (20%PVMo/HMont), 30 mrcyclohe)éne 30 mmol
H,0,, 10 mL CHCN, 9 h, 70 °C.

Les conditions opératoires de cette réaction antogtimisées. Dans ce travail nc
avons démontré qu&addition lente de I'oxydant améliore non seuleiia conversion mais,
d'une maniere primordiale, la sélectivité en prtsldiépoxydation par le mécanisme dii
d'époxydation (figure 4De plus la masse du catalyseur et le rapport cyclohexé0, ont

éte optimisés par des études en présence du eur 20%PVMo/Hmont. La réactic
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d’époxydation du cyclohexéne par le(®4 a été étudiée a la température de reflux (70%), e
présence de 0,025 g de catalyseur et du rappodinaalyclohexene/D, = 1/1 avec addition

goutte a goutte pendant 3h.

Par la suite, nous avons étudié I'effet du sohsmtl'activité et la sélectivité de notre
systeme catalytique. Nous avons pris les 10% etP20%o/Hmont pour les quels les résultats
montrent que le meilleur solvant est I'acétonitélene bonne activité catalytique et meilleure

sélectivité en diol.

L'oxydation de cyclohexene avec® 60 % a été choisie comme une réaction modéle
pour comparer les comportements de différents yssats. L'époxydation de cyclohexene avec
peroxyde d'hydrogene forme principalement l'oxyae ayclohexéne (époxyde) et d’autres
produits sont observés (Figure 3)e transl,2-cyclohexanediol est obtenu par l'ouverture
catalysée acide de I'époxyde avec de I'eau, udpeyclohexanone (one) peut étre obtenu par la
déshydratation de ce diol avec des acides forvxytation allylique est un processus radicalaire
menant a I'nydroperoxyde de cyclohexene, qui agitamt qu'oxydant secondaire menant a
I'époxyde et au cyclohexénol, en outre ce produitiéshydrate pour former la cyclohexenone.
En fait il déshydrate dans l'injecteur de la chrtogeaphie gazeuse (GC) de sorte que cette
guantité dans le mélange ne puisse pas étre détmAinsi la quantité sur le cyclohexénol

(enol) et le cyclohexenone (enone) détermine lardarion de I'oxydation allylique.

o

H,O %
OOH OH
shE-Nelie:
IPVMo]
2H;0, Path C
Path B 2 H,0 H,0 IPVMOI
IPVMO] Path D
H,O.
O L0, Path A 0 @OH
O —_—
[PvMo] [ j [PVMo] OH
H,O
[PVMo] [PVMo] NG Path E
H,0 OH 0
2
Path F ©

(0]

O

Figure 5: Mécanisme de la réaction d’époxydation du cyclohexé
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La sélectivité élevée de diol avec 20%PVMo/HMont elirement justifiee en
considérant l'acidité du support. L'exécution cditgie des catalyseurs hétérogenes est
également liée a la dispersion fine de l'espécalytafue active sur le support. Les sites
acides de Brgnsted de PVMo, les sites acides déslaéwvsupport ainsi que les propriétés

redox de PVMo ont un effet important sur le prooss$oxydation.

La réaction d’époxydation du cyclohexéne est cernméeéder par le mécanisme
postulé pour le type POMs de Keggin. Des espece®meériques, dimeres, et tetramerique
de peroxo sont produites par la réaction des polymtalates avec du peroxyde d’hydrogene,
et les especes de peroxo sont censées étre leeegmbives pour I'époxydation des oléfines
dans un systeme POM/BE, La conversion du cyclohexéne augmente avec l'autatien de
la teneur en HPA vanadium jusqu'a 81 % pour 20%[eXHmhont.

Nous avons démontré que l'activité et la séledigibnt sensibles a la température de
la réaction. En effet, l'activité des catalyseurs @ésence D, 60% est nettement plus
importante lorsque la réaction est a 70 °C plutda 0 °C. Cette étude nous a permis
d’estimer l'ordre et les énergies d’activationsldaéaction. Nous avons tracé la courbe de
1/[C6ene] en fonction du temps. La relation obsereét linéaire est en accord avec une
dépendance du second ordre de la réaction doxydatiu cyclohexene. L’énergie
d’activation est égale & 3,216 kcal mofed_e catalyseur est stable au cours de la réaction
catalytique et donc approprié pour le recyclaggu(i 6).

Conversion
Sel. Diol

[ |

[ |

O

Il Sel.produits allyliques
100 T

80

60

40

Conversion & selectivité (%)

20

Cycle

Figure 6 : Recyclage du 20%PVMo/Hmont dans I'époxydation yitlahexene
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Les systemes catalytigues a base de PVMo sontaglifset sélectif par rapport aux

ceux a base de PRuW (tableau 3).

Tableau 3 :Effet du catalyseur sur I'époxydation du ave©K30 %

Catalyseurs Conversion Sélectivité (%)
(%) Epoxyde C6-diol C6-ol C6-enol C6-enone

PVMo 98 12 82 0 2,6 3,5
10% PVMo/Hmont 53 6 79 4 4,6 6,3
10% PVMo-SPC-SG 46 28 0 0 25,8 46
20% PVMo/Hmont 70 4 89 3 1,4 2,4
20% PVMo-SPC-SG 77 5 79 7 2,8 6,6
PRuw 79 55 35 0 0 10
10% PRuW/Hmont 36 8 83 0 0 9

10% PRuW-SPC-SG 60 10 79 0 0 11
20% PRuW/Hmont 52 30 58 0 0 12
20% PRUW-SPC-SG 70 41 50 0 3 6

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyelamol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cgaiahone; C6diol : 1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 0,025 g catalyseur, 30ainayclohexene, 30 mmol @, 30 %, 10 mL CHCN, 1 mL dimethoxyethane
(étalon standard), 70 °C.

Les nouveaux matériaux argileux congus combinactivité catalytigue de POMs
avec la surface spécifique élevée de l'argile @etipar acide et a pilier de silice. Un tel genre
de matériaux peut étre efficacement utilisé en tapute catalyseurs hétérogenes
environnementaux, verts, et sélectifs pour I'épatipth du cyclohexene. Les conditions de
réaction d'époxydation sont optimisées et I'efeetadcomposition chimique et de la structure
des catalyseurs est pris en considération pourCbl Rt le support. Le meilleur résultat
catalytigue est réalisé avec 0,025 g du catalyseuyorésence d’acétonitrile comme solvant, et
H,O, 60% comme oxydant avec une addition lente pen@ansous reflux a 70 °C. Les

catalyseurs hétérogenes et réutilisables peuventétupérés au moins pour quatre cycles.
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