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Introduction générale

Les argiles ont été largement utilisées, dans des applications industrielles et au niveau
des laboratoires, sous leurs formes naturelles ou modifiées. Elles ont trouvé un large champ
d’applications surtout dans des procédés catalytiques grace a leur acidité et leur porosité qui
peuvent étre adaptées apres des traitements spéciaux [1]. Les catalyseurs a base d’argile sont
souvent obtenus par difféerentes modifications, parmi lesquelles on cite 1’attaque acide qui
semble étre trés intéressante pour modifier I’acidité de ces matériaux [2].

Ce travail fait appel aux polyoxometallates (POMs), oxydes moléculaires aux
propriétés nombreuses et variées, aussi bien en phase homogene qu’en phase hétérogene. Ces
composés, entierement minéraux, sont géneralement faciles a synthétiser a partir de réactifs
simples et peu polluants. lls peuvent étre considérés comme une matiére premiere
renouvelable et possédent une grande acidité ainsi qu’un grand potentiel redox. Ces propriétés
leurs permettent d’étre d’excellents catalyseurs ayant déja prouve leur efficacité dans de
nombreuses réactions.

Dans cette étude, et dans le but de combiner les avantages de la porosité que
développent les argiles avec ceux de 1’acidité que possedent les POMs, un hétéropolyacide
type PVMo a été imprégné sur argile activée par acide (PVMo/H-mont). S.Boudjama a
travaillé dans le méme contexte en synthétisant des matériaux x% PVMo/ H-mont (x =10, 20)
par une imprégnation classique [3]. Dans ce travail, nous avons choisi de synthétiser des
matériaux x% PVMo/H-mont (x=10, 20, 30 et 40) avec une imprégnation modifiée qui
consiste sur le principe d’utilisation d’un bain ultrasons qui semble étre plus efficace comme
le montre le travail de Salavati et ses al.[4].

Comme les polyoxometallates sont des catalyseurs efficaces pour les réactions
d’oxydation des cycloalcénes [5], les matériaux préparés ont été testés dans la réaction
d’oxydation du cyclohexéne, en utilisant le H,O, comme oxydant, et les résultats seront
compares avec ceux de mademoiselle S. Boudjemaa.

Ce travail sera divise en trois grands volets :

v' Préparation des matériaux ;
v’ Caractérisation des matériaux ;

v Réaction test : époxydation du cyclohexéne.
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Conclusion générale

Notre étude avait pour but en premier temps, la valorisation d’un matériau argileux local
(Hammam Boughrara, Maghnia) et son utilisation comme support pour un catalyseur
homogene a base de polyoxometallate type Keggin. Notre phase active qui s’exprime par un
acide vanadophosphomolybdique de formule H4sPMo01;VOy4 (noté PVMo) ayant comme
substitution dans la structure Keggin un vanadium a la place d’un molybdéne, a été¢ imprégnée
sur l’argile (montmorillonite) activée par acide ainsi symbolisée H-mont. Le protocole
d’imprégnation par voie humide a été modifi¢ que celui classique. Cette modification réside
dans I’utilisation d’irradiations ultrasoniques dans quelques ¢étapes du processus
d’imprégnation. Quatre catalyseurs de différents pourcentages ont été synthétisés (10%,
20%,30% et 40 % PVMo/H-mont). Les résultats de I'analyse chimique de ces matériaux ont
été ajustés en considérant 11 atomes de molybdéne par unité de Keggin, selon la nature de I’
HPA, et sont en bon accord avec la steechiométrie désirée pour le phosphore, le molybdéne et
le vanadium. L’analyse IR a montré que la structure Keggin a été bien préservée apré
imprégnation sur 1’argile activée par acide d’aprés ’apparition des bandes de vibration
caractéristiques de I’anion Keggin [PM12040]* (M=V).

L’analyse de la capacité d’échange cationique (CEC) montre que 1’argile activée par
acide ne subit pas un grand échange, a cause des protons acides qui sont fortement fixés sur la
surface.

D’aprés 1’analyse BET, on a remarqué que le diamétre des pores est presque le méme
pour tous les matériaux y compris le support. La surface spécifique diminue considérablement
apres dép6t de la phase active, et ceci peut étre du a cause du blocage des pores par les
particules de 1’acide vanadophosphomolybdique. La distribution des pores a montré que nos
matériaux sont microporeux (D moy = 18 A).

L’analyse par chromatographie en phase gaz qui a été faite pour évaluer les
performances de nos catalyseurs en réaction d’époxydation du cyclohexéne, a montré qu’ils
possedent une bonne activité s’exprimant par une conversion de 1’ordre de 98 % et une
sélectivité en produit désiré (époxyde de cyclohexane) de I’ordre de 89 % .L.’augmentation de
la conversion parallélement avec 1’augmentation du pourcentage en phase active exprime la
contribution de 1’acide vanadophosphomolybdique dans ’activité catalytique. Ainsi, un test
de lixiviation a été fait pour vérifier la stabilité des catalyseurs. Les analyses par
chromatographie en phase gaz et par spectroscopie IRTF, ont montré la présence d’une

lixiviation.



