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Introduction générale

La catalyse est un domaine important et indispensable au niveau des industries
chimiques principalement la catalyse hétérogéne grace a la facilité de séparation et de
récupération du catalyseur [1].

Actuellement, une nouvelle famille de matériaux microporeux ayant des propriétés
semblables aux zéolithes telles que une bonne stabilité thermique, une grande surface
spécifique et une porosité bien développée [2], appelés argiles pontées, a attire I’attention de
plusieurs chercheurs pour des applications dans divers domaines principalement dans la
catalyse (Exemple : réduction du NO [3], oxydation du cyclohexéne [4], oxydation des
anilines [5] etc.....)

La grande mobilité des molécules d’oxygene de I’oxyde de cérium CeO; présente I’un des
facteurs les plus importants qui contribuent a la réactivité catalytique dans les réactions
d’oxydation [6]. De plus, ses propriétés redox (Ce™®/Ce™) lui confére une grande affinité avec
I’oxygene c’est a dire la possibilité a capter le dioxygene de I’air ou a libérer les siens afin de
combler toute lacune existante. Toutes ses qualités font de I’oxyde de cérium un candidat
intéressent pour une gamme trés large de réactions.

Dans le cadre de ce travail de mémoire nous avons choisi d’étudier les performances
catalytiques de nos matériaux 5 % CeO/Ti-PILC en les testant dans la réaction d’oxydation
du cyclohexéne. Cette derniére qui a fait I’objet de plusieurs recherches en utilisant une
variété d’oxydants et catalyseurs, les produits issus de cette réaction sont d’une grande
importance industrielle citons par exemple I’obtention du caprolactame a partir du
cyclohexénol , ce dernier est considéré comme matiere premiere pour la fabrication du nylon
6 [7] , I’époxyde est lui aussi un intermédiaire important dans la préparation de divers
produits tels que les médicaments , les peintures , les colorants [8] etc.

L’objectif de cette modeste recherche est de préparer des catalyseurs par imprégnation de
I’oxyde de cérium (5 %) sur I’argile intercalée par un metal de transition qui est I’oxyde de
titane avec des taux de 5 et 10 mmole par gramme d’argile et, ensuite les tester dans
I’oxydation du cyclohexene.

Traditionnellement, nous commencons par une étude bibliographique qui regroupera des
géneralités sur les argiles, ainsi sur I’oxyde de cérium et enfin les travaux réalisés sur
I’oxydation du cyclohexéne.

Ensuite, nous entamons la partie expérimentale qui décrira les différentes étapes de
préparations de nos matériaux ainsi les méthodes de leurs caractérisations et enfin le test
catalytique sur I’oxydation du cyclohexene. Nous terminerons par présenter les différents

résultats et discussions auxquelles nous sommes parvenus suivie d’une conclusion genérale.
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2.1 Lesargiles :
2.1.1 Généralités:

En général le terme argile représente un matériau naturel a grain fin et terreux qui
développe la plasticité lorsqu’il est mélangé a une quantité limitée d’eau.
Les analyses chimiques des argiles montrent qu’il s’agit essentiellement de silice, d’alumine
et d’eau avec des quantités appréciables de fer, d’alcalins et d’alcalino-terreux [1].
Les minéraux argileux constituent une classe bien connue appartenant a la famille des phyllo-
silicates. Ces derniéres ont une structure sous forme d’un empilement de couches octaédriques
et tétraédriques qui constitue les feuillets. Les tétraedres sont regroupés entre eux par des
atomes d’oxygenes et les octaédres sont liés par un coté [2].

> La couche tétraedrique : est formeée par une suite de tétraédres constitués des ions de
Si™, AI"®,

» La couche octaédrique : est formée par une suite d’octaédres. Leurs sommets sont
occupés par des atomes d’oxygenes ou de groupements hydroxyles, les centres sont
entourés par les ions d’Al*3, Fe™>, Mg*? et Fe*? [3] .

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I’arrangement de leurs
couches tétraédriques et octaédrique représentés sur la figure 1.
Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (K, Na, Ca)
-V
= A

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

Oxygene

e @ H,_)‘H_J\ﬁ,_)‘

Hydroxyle
¢ Cation tétraédrique (51, Al)
Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

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

Page 3



Etude bibliographique

2.2 Classification des argiles :
Le principe le plus classique de la classification des argiles repose sur I’épaisseur et la
structure du feuillet. Il en existe 3 types : [5]
> Type 1:1ou T-O : constitué d’une couche octaédrique et une couche tétraédrique, son
épaisseur est de 7 A.
» Type 2:1 ou T-O-T: constitué d’une couche octaédrique et deux couches
tétraédriques, son épaisseur est de 10 A.
> Type 2:1:1 ou T-O-T-O : est analogue au type 2 :1 mais I’espace inter foliaire est

occupé par une couche d’octaédre, son épaisseur est d’environ 14 A.
2.3 La bentonite :

2.3.1 Définition :

La bentonite est un minéral argileux composé principalement de la montmorillonite de
composition chimique : SiO,, Al,03;, CaO, MgO, Fe;03;, Na,O, et K,O. Il s’agit d’un
aluminosilicate 2 :1 dont la structure en couches unitaires consiste en une feuille octaédrique
d’Al*® entre deux feuilles tétraédriques de Si** [6].

La bentonite connait de larges domaines d’application, notamment comme catalyseur dans
plusieurs procédés chimique au niveau des secteurs industriels et pétroliers , et aussi dans les
domaines du cosmétique , de la pharmacie ainsi pour la manipulation de la viscosité des pates
céramique [7].

2.3.2 Structure de la bentonite :

C.E.Marshall [8] et K.Endel [9] ont décrit la structure des feuillets de la
montmorillonite sur la base de sa similarité avec le pyrophyllite. La montmorillonite se
présente sous forme d’un empilement de feuillets unitaires, ces derniers sont composés de
deux couches tétraédriques de silice séparées par une couche octaédrique d’aluminium [7].

La figure suivante est une représentation schématique de la structure de la bentonite :

2:1 silicate layer
interlayer §

2:1 silicate layer

Figure 2 : Structure de la bentonite [10].
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2.4 Les argiles pontées :

2.4.1 Généralités :

Le principe du pontage est d’intercaler par échange cationique entre les feuillets de
I’argile des poly cations métalliques de différentes natures (minérales, organiques, chargés
ou neutres), pour but d’augmenter les distances dgo; qui représentent cing fois I’épaisseur
du feuillet isolé [11] , les matériaux obtenus aprés calcination se présentent sous forme de
piliers d’oxydes meétalliques, provoquant ainsi I’ouverture des feuilles d’argile et
I’exposition des surfaces internes des couches d’argiles [12] .

Les argiles pontées se caractérisent par une grande surface spécifique supérieure a celle
rencontrées dans la plupart des zéolithes, de larges pores ainsi une acidité intrinseque
importante [13] ,ce qui contribue fortement en leur utilisation dans plusieurs domaines
notamment dans la catalyse hétérogene [14] .

2.4.2 Caracteristiques recherchées [15, 16]:

L’objectif recherché lors du pontage des argiles par les poly cations métalliques est

d’arriver a atteindre les caractéristiques suivantes :
> Une surface spécifique beaucoup plus importante que celle de I’argile naturelle.
» Une porosité élevée.
» Une acidité importante a savoir de Lewis ou de Bronsted.
» Un écartement Ad (Ad = d; - di) aussi grand que possible.

La méthode générale du pontage est représentée dans la figure 3

(| [

Argile : ‘
smectite Smectite Argile
intercalée pontée
@ N K Ca o eic
O Palycation métalligue | Couche tétraddrigue
I Pilier d*oxyvde metalligue [ | Couche octaddrigue

Figure 3 : Les étapes de I’intercalation [4] .
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2.4.3 Pontage au titane :

Plusieurs auteurs se sont intéressés au pontage des argiles au titane. Ces derniers
ont fait I’objet de plusieurs recherches afin de les améliorer et les utiliser en tant que
catalyseurs ou support de catalyseur, c’est ainsi que les travaux de J. Sterte et al. [17], L.
K. Boudali et al. [18] et J. Arfaoui et al. [19] Se sont intéressés aux conditions de
préparation de ces matériaux et ils ont pu montrer que plusieurs parameétres influent sur
I’étape d’hydrolyse des sels précurseurs de titane avec les acides notamment le rapport
[H*]/ [Ti], la nature du sel précurseur de titane ainsi que I’acide employé.

S.Yamanka et al. [20] Et B. M Choudary et al.[21] ont rapporté I’intercalation de I’argile
en utilisant comme source de titane le Ti(OC3H-)4 hydrolysé en présence de HCI.

J. L.Valverde et al. [22] ont synthétisé Ti-PILC en faisant varier les sources de titane, ils
ont etudié I’influence du pourcentage de titane ajouté dans le protocole d’intercalation
ainsi que la concentration de I’argile en suspension.

2.4.4 Propriétés catalytiques des argiles pontées au titane :

Les argiles pontées présentent des propriétés catalytiques tres importantes parmi
elles leur excellente stabilité thermique d’une part et la possibilité d’ouverture des pores
de diametre (~1 nm) [23] d’autre part, ceci leur offre la possibilité d’étre utilisée comme
catalyseurs dans une gamme tres large de réactions.

Les propriétés catalytiques des argiles pontées dépendent de plusieurs parametres comme
la nature des piliers d’oxyde de métal et les cations dans I’espace interfoliéres qui influent
fortement sur I’acidité de I’argile.

Le tableau ci-dessous présente quelques réactions catalysees par les argiles intercalées au
titane

Tableau 1 : quelques travaux réalisés en utilisant les argiles intercalées au titane.

Auteurs réactions Conversions | sélectivités
X. Liang et al. [24] | Oxydation du toluéne catalysee 90 % /
par Fe/Ti-PILC
C. Heetal. [25] Oxydation du mercure catalysée 80 % /
par CeO, /TiO,-PILC
S. Quidri et al.[14] | Epoxydation du cyclohexéne 45 % Epoxyde :
catalysée par Ti-PILC 45 %
J. Cheng et al. [26] | Réduction catalytique de NO 90 % /
catalysée par V-Ce /Ti-PILC
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2.5 Oxyde de cérium :

L’oxyde de cérium grace a ces deux degrés d’oxydation +I11 et +IV présente une grande
affinité avec I’oxygene, ce qui lui confere la possibilité d’étre choisi comme promoteur
structural en raison de son action de stockage d’oxygene qui améliore :[27, 28]

> laréversibilité des réactions d’oxydo-réduction des métaux nobles.

> I’oxydation des dépbts de coke au cours des phases actives.
Certains auteurs suggérent que I’oxyde de cérium peut modifier les propriétes des métaux du
groupe VIII par interaction électroniques et empécher le frittage des particules metalliques,
stabiliser ainsi leur état dispersé [29].
D’autres chercheurs ont signalé que les matériaux mésoporeux contenant du cérium Ce-SBA ;5
(Si/Ce=15-60), synthétises par une méthode hydrothermale a I’aide d’un copolymere tri-bloc,
sont capables de catalyser la réaction d’oxydation du cyclohexéne [30].
Généralement, le taux d’oxydation est limité par le transfert d’oxygene des sites actifs des
métaux vers I’interface du support métallique, tandis que I’oxyde de cérium peut améliorer ce
transfert d’oxygene pour catalyser efficacement la réaction, de plus les propriétés redox de
I’oxyde de cérium et la grande instabilité de son réseau d’oxygéne sont parmi les facteurs les
plus importants qui contribuent a la réactivité catalytique dans les réactions d’oxydation [31,
32].
Le tableau suivant regroupe quelques réactions réalisées en utilisant des catalyseurs a base

d’oxyde de cérium :

Tableau 2 : quelques travaux réalisés en utilisant I’oxyde de cérium.

Auteurs catalyseurs Applications Conversions

C. Heetal. [33] CeO,/Ti-PILC Oxydation du mercure 80 %

B. Shen et al. [34] Mn-CeOx/Ti-PILC Réduction de NO 98 %

W. Xu et al. [35] CelTiO, Réduction de NO 94 %

A. S. Reddy et al. [36] Fe/CeO, Oxydation du 99 %
cyclohexéne

G. Qietal. [37] MnOy-CeO, Réduction de NO 94 %
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2.6 Oxydation du cyclohexéne :

L’oxydation directe des hydrocarbures est un domaine d’importance académique et

industrielle. L’oxydation catalytique des alcenes par divers oxydants a fait I’objet de plusieurs
recherches ces dernieres annees, car les époxydes sont des intermediaires [38, 39] et des
précurseurs flexibles pour de nombreux produits chimiques utiles tels que les médicaments,
les produits agrochimiques, les additifs alimentaires [40] et les parfums [41].
L’oxydation du cyclohexéne peut étre réalisée en utilisant une variété de catalyseurs a savoir
les catalyseurs homogénes et hétérogénes. Par rapport aux catalyseurs homogenes, les
catalyseurs hétérogenes présentent de nombreux avantages tels que la facilité de séparation et
de récupération du catalyseur solide du mélange réactionnel [42].

La figure suivante représente les voies d’oxydation du cyclohexéne :

329
I

OOH

—
Moo

Figure 4 : Réaction d’oxydation du cyclohexéne [3] .

Le tableau suivant résume les travaux qui se sont intéressés a la réaction d’oxydation du

cyclohexéne
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Tableau 3 : quelques travaux réalises sur I’oxydation du cyclohexene.

Auteurs catalyseurs Oxydant | temps | conversion | sélectivité

A. Reddy et al.[36] | Fe/CeO; H,0, 8h 99 % Epoxyde :
98 %

A. Dali et al.[43] 5% Ru/Ti-PILC | TBHP 6h 59 % Cyclohexénone :
87 %

M.Nejad et al.[44] Au-Bentonite 0, 16 h 93 %% Cyclohexénone :
74 %

S.Ouidri et al.[14] Ti-PILC 0, 8h 45 % Epoxyde :
45 %

H.Mao et al.[45] Ti/Si-PILC TBHP 5h 58,2 % Epoxyde :
72,1 %

2.7 Conclusion et objectifs :

Les travaux effectués au sein du laboratoire de catalyse et synthése en chimie organique
ont connus des applications importantes en ce qui concerne la réaction d’oxydation du
cyclohexéne, tout en utilisant une varieté de catalyseurs, en présence de divers oxydants et
solvants [43, 46, 47] . Les catalyseurs a base d’argile ont montré de bons résultats tout en
favorisant les attaques allyliques tandis que les catalyseurs a base d’oxyde de cérium semblent
étre intéressants en raison de leur propriété de stockage d’oxygéne. En outre, I’association de
I’oxyde de cérium avec les argiles intercalées au titane n’a pas été testée, d’ou I’intérét de
notre recherche. Se résume a allier les propriétés des oxydes de métaux (CeO; et TiO,) et de
I’argile, afin d’obtenir des catalyseurs stables, plus actifs et plus sélectifs lors de I’oxydation,
a pression atmosphérique du cyclohexene.

Le but de notre travail est de synthétiser des catalyseurs a base d’oxyde de cérium supporté
sur I’argile intercalée au titane par la méthode d’imprégnation, ensuite les caractériser par les
différentes techniques physico-chimiques et enfin d’évaluer leurs performance catalytique

dans I’oxydation du cyclohexene en utilisant I’hydroperoxyde de tertiobutyl (TBHP) .
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L’objectif de cette partie est de valoriser une argile de type bentonite, en intercalant le
polycation isopropanoate de titane afin d’élargir la distance basale des feuillets, augmenter la
surface spécifique et créer des sites actifs pour I’appliquer comme support catalytique de la
cérine CeO,. Les catalyseurs preparés seront caractérises par les différentes techniques et
testés dans la réaction d’oxydation du cyclohexene.

3.1 Traitement du support
3.1.1 Purification de la bentonite
La purification de I’argile naturelle (bentonite) venant des gisements de Maghnia a
été réalisée selon les étapes suivantes :
e Broyage des morceaux de I’argile dans un broyeur.
e Tamisage de la poudre en grains trés fins.
e Sédimentation
3.1.2 Préparation des argiles pontées au titane par I’hydrolyse de I’isopropanoate de
titane dans HCI
La preparation de la solution pontante est réalisée en ajoutant goutte a goutte une
solution d’isopropanoate de titane (1,5 M) a une solution de HCI (6 M). Le mélange est laissé
sous agitation pendant 1 h. A ce dernier de I’eau distillée est ajoutée pour réguler les
concentrations finales en titane de 0,25 M et en HCI de 1 M afin d’obtenir un rapport
H*/Ti=4.
3.1.3 Intercalation de la solution pontante dans I’argile
Une quantité de la solution pontante est ajoutée a 4 g d’argile dispersée dans un
volume d’eau distillée pour obtenir 5 mmole de Ti/g d’argile et 10 mmole de Ti/g d’argile. Le
mélange obtenu est laissé sous agitation pendant 24 h. Les solides déposés sont separés par
centrifugation puis lavés a plusieurs reprises avec de I’eau distillée et séchés a I’étuve a 80 °C
durant une nuit, enfin calcinés a 400 °C pendant 4 h avec une montée de (5 °C/min).
3.1.4 Impreégnation de la cérine sur les argiles pontées au titane
L’imprégnation de la cérine sur les argiles pontées au titane consiste a dissoudre le
sel précurseur de nitrate de cérium hexahydraté Ce(NO3)3.6H,O dans de I’eau distillé. La
solution obtenue est mise en contact sous agitation pendant 24 h avec le support
préalablement préparé. Le mélange est séché dans un bain de sable puis a I’étuve a 80 °C

pendant une nuit puis calciné a 400 °C pendant 4 h avec une montée de 5°C/min.
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Figure 1 : Four de calcination.

3.2 Caractérisation des catalyseurs prépares

Le but de cette partie est d’évaluer les performances catalytiques des differents
catalyseurs préparés en utilisant des techniques physico-chimiques comme la diffraction des
rayons X pour étudier la morphologie et la cristallinités des catalyseurs
I’adsorption /désorption d’azote pour determiner la surface spécifique ainsi que le volume
poreux, IRTF pour identifier les groupements fonctionnels des catalyseurs et enfin L’ATG
pour suivre I’évolution thermique et la composition chimique des catalyseurs .

3.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) :[1]
Principe :

C’est une technique qui permet la caractérisation des différentes phases cristallines
présentes dans un échantillon. Le principe de cette méthode consiste a envoyer sur un
échantillon un faisceau de rayon X et de longueur d’onde lambda connue du méme ordre de
grandeur que les distances interatomiques, il en résulte une diffusion des rayons X par les
atomes. Si ces derniers sont ordonnés en une structure cristalline, un phénoméne de
diffraction se produit suite a I’interférence des rayons X.

Appareillage :

Le catalyseur a caractérisé est bien broyé en poudre tres fine. Ce dernier est mis dans
un porte échantillon et I’ensemble est mis au milieu de la chambre du diffractométre. Le porte
échantillon tourne autour d’un axe vertical pour que les échantillons soient orientés d’une
maniere aléatoire et aucune direction de diffraction ne soit négligée. La détermination des
differentes phases cristallines présentent dans I’échantillon se fera par comparaison des
diffractogrammes expérimentaux avec les fiches PDF (Powder Diffraction File) de I’ICDD
(International Center Of Diffraction Data). Enfin une estimation de la taille moyenne des
cristallites est possible selon la relation de Scherrer :

nA =2dsind
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d : taille moyenne des cristallines en A.
0 : L’angle d’incidence des rayons X (°).
N : Nombre entier.

A : Longueur d’onde du faisceau incident.

Figure 2 : Appareil de diffraction des rayons X.
Appareil utilisé est Rigaku MiniFlex 600 muni d’un détecteur SC-70, de la faculté des
sciences de I’Université -Abou Berk Belkaid Tlemcen et les conditions dans lesquelles nous

avons travaillé sont : de 26 = 20° jusqu’a 80° avec une vitesse de 4°/min et un pas de 0,02°.

3.2.2 Mesure de la surface spécifique et le volume poreux (BET) [2]
Principe :

Le principe de cette méthode repose sur la determination du volume d’une
monocouche de molécules d’azote adsorbées sur le solide a étudier. La surface de la
monocouche et celle du solide sont supposées étre égales et donc la connaissance de ce
volume a partir du tracé de I’isotherme d’adsorption correspondant permet I’obtention de
I’aire spécifique de I’échantillon S selon la relation suivante :

_Vm NAS’
VMm

S

S : surface spécifique (m?/g).

Vi : volume du gaz adsorbé correspondant & une monocouche (m®).

Na : nombre d’Avogadro (Na = 6,023.10% mol™).

S': surface occupée par une molécule de gaz (pour N, , $=16,2.10%°m?).
Vw : volume molaire de I’azote (m*/mol).

m : masse de I’échantillon en (g).

Appareillage :

Page 14



Etude expérimentale

Une masse connue de I’échantillon est mise dans une cellule de mesure puis dégazée
pendant 3h a 200 °C sous un flux d’hélium et d’azote a une pression d’environ 100 mTorr.
Aprés dégazage, la quantification de la perte en masse est nécessaire en pesant de nouveau
I’échantillon. Ensuite la cellule est placée dans la chambre de mesure puis dans un bain
d’azote liquide a 77 K. La mesure de la désorption est realisee apres réchauffement de la

cellule a température ambiante.

Figure 3 : Appareil d’absorption/désorption d’azote Nova 1000e.
3.2.3 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) [3]
Principe :

La matiere est constituée d’atomes et de groupements fonctionnels, ces derniers dans
les conditions normales de température et de pression sont animés de mouvements vibratoires.
Ces constituants entrent en résonnance s’ils sont disposés a un rayonnement
électromagnétique d’une fréquence proche de celle de leurs vibrations propres en acquérant
pour se faire de I’énergie dans le faisceau incident. Il se passe donc une absorption d’énergie.
Suite a un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires vibrent selon
des vibrations d’élongations ou de déformation en absorbant une partie de I’énergie.

Le domaine infrarouge est composé de 3 parties :
» Proche infrarouge : A=0,8 2 2,5 pum
» Moyen infrarouge : A=2,5 a 25 um
» Lointain infrarouge : A=25 a 1000 um
Appareillage :

L appareil exploité est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier et la
méthode employée est de type ATR. Les phénomeénes de réflexion, de réfraction, de diffusion
et d’absorption sont créés par la radiation ayant pénétré préalablement a I’intérieur de

I’échantillon, ensuite cette derniéere est réémise dans toutes les directions.
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Figure 4 : Appareil de spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier Agilent
Technologies Cary 600 series.
3.2.4 La microscopie Electronique a Balayage (MEB) :[4]

La microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation qui
permet I’obtention des images de surfaces de généralement tous les matériaux solides, et a une
gamme trés large d’échelle (x 500.000 ou plus) en adaption le principe des interactions
électron-matiére. Un faisceau d’électrons primaires frappe la surface de I’échantillon et les
photons réémis sont remplacés par un spectre de particules ou rayonnements générés soient
par des électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons X.

Le MEB fonctionne pour les échantillons allant de quelques um a des cm de diametres et plus.
En microscopie électronique a balayage, I’image est obtenue d’une maniere progressive en
faisant un balayage de la surface de I’échantillon et en captant les particules émises. Plusieurs
images peuvent étre obtenues par le MEB, selon le type des particules détectées.

L’ appareil que nous avons utilisé est de type HITACHI-TM-1000 Tabeltop Microscope pour
déterminer les dimensions des cristallines d’argile, couplé a L’EDX qui permet de donner la
composition chimique de surface des échantillons.

Figure 5 : Appareil de microscopie électronique a balayage.
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3.2.5 Analyse thermogravimétrique (ATG) :[5]
Principe :

La technique d’analyse thermogravimétrique (ATG) mesure I’évolution de la masse
d’un échantillon pendant une certaine montée de température. Lorsqu’un échantillon est
chauffé, il perd généralement de la masse en raison de plusieurs effets, tels que de
décomposition thermique, d’évaporation, de réduction, de désorption, de sublimation,
d’oxydation, d’absorption, etc. L’ATG permet de qualifier la stabilité thermique de composés
et surtout de déterminer les températures auxquelles ont lieu des réactions chimiques.
Appareillage :

Le principe de I’appareillage consiste a déposer une masse de 5 a 10 mg d’échantillon
dans une coupelle en alumine, ensuite cette masse est pesee a I’aide d’une thermobalance sous
un flux gazeux d’azote.

La température augmente de la température ambiante jusqu’a 1000°C avec une vitesse de
montée de 10°C/min.

Les résultats de I’analyse thermogravimétrique sont observes sur des thermogrammes
qui représentent la dérivée de la masse en fonction de la température.

Conditions d’analyse : de la température ambiante jusqu’a 800°C avec un pas de 10 (K/min).

Figure 5 : Appareil d’analyse thermogravimétrique.
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3.3 Test catalytique :
3.3.1 Mode opératoire du test catalytique :

L’oxydation du cyclohexene a été utilisée comme réaction modele pour étudier la
performance catalytique des différents catalyseurs préparés en utilisant comme oxydant
I’hydro peroxyde de tertio butyle (TBHP). Cette réaction conduit généralement aux produits
illustrés sur le schéma suivant.

Les produits utilisés lors de la réalisation des tests catalytiques sont :
Tableau 1 : Caractéristiques des produits utilises.

Réactifs pureté Toxicité et danger
cyclohexéne 99 % inflammable
TBHP 70 % en masse combustible
heptane 99 % Nocif par inhalation
Triphénylphosphine 99 % Nocif et irritant

Le TBHP qui va étre utilisé comme oxydant dans la réaction d’oxydation du cyclohexéne se
présente en phase aqueuse avec une concentration de 70 % en masse, il est donc nécessaire
d’éliminer la phase aqueuse, pour cela un mélange de 15 mL d’heptane et 5,5 mL de TBHP
est préparé et laissé sous agitation pendant 24 h, ensuite les deux phases: aqueuse et
organique sont séparées en utilisant une ampoule a décanter.

La phase aqueuse et organique sont analysées par titrage iodométrique qui permettra de
déterminer la concentration en TBHP contenue dans chaque phase.

Le dosage iodométrique est effectué comme suit :

La phase aqueuse :

Dans un bécher, ImL de la phase aqueuse est dilué dans 10 mL d’eau. Dans un autre bécher
on introduit 1g de KI que I’on dissout dans 10 mL d’eau et de méme 0,5 mL d’acide
sulfurique dilué dans 10 mL d’eau, ensuite 1 mL de la phase aqueuse préalablement diluée
sont ajoutés a ce dernier mélange (KI, H,O et H,SO,), la couleur de la solution vire donc vers
le jaune suite a la formation des ions I3” . Le titrage avec le thiosulfate de sodium NaS,03 (0,1
M) est fait apres une agitation du mélange pendant 30 min a 40 °C.

La phase organique :

Dans un bécher, on introduit 2 g de Kl que I’on dissout dans 10 mL d’eau, dans un autre
bécher 0,5 mL d’acide sulfurique est dilué dans 10 mL d’eau, ensuite les 2 solutions

préalablement diluées sont melangées et ajoutées a 1 mL de la phase organique , la couleur de
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la solution devient jaune suite a la formation des ions I3. Le mélange obtenu est maintenu
sous agitation pendant 30 min a 40 °C puis la solution est titrée avec le thiosulfate de sodium
Na,S,03 (0,1 M).

Méthode de calcul :

Les équations exprimant le dosage iodométrique sont :
25,057 + I3°(aq) — S40¢(aq) +31'(aq) (1)
ROOH (aq) + 2H" (aq) +3I" (aq) — Iz (aq) + ROH (aq) +H,0 (2)
ROOH (aq) + 25,0372 + 2H" (aq) — S40¢7? (aq) +ROH (aq) + H,O (3)

En se référant de ces équations nous pouvons déterminer la concentration de la phase aqueuse

et organique en TBHP comme suit :
A partir de I’équation (3) on remarque que 1mole de TBHP réagit avec 2 moles de Na,S,03 et
donc la quantité de TBHP restante dans la réaction a I’instant t est :

_Cax*va
2

Ca : concentration de Na,S,03 (0,1M)
Va : volume de thiosulfate de sodium
Ainsi la quantité de TBHP consommée lors de la réaction d’oxydation est :

NTeHP= No-N
No : quantité de TBHP a I’instant ty
Les tests catalytiques sur la réaction d’oxydation du cyclohexeéne sont réalisés comme suit :
Dans un ballon bi-col muni d’un réfrigérant on introduit 10 mL d’heptane, 3,5 mL de
cyclohexéne, 1mL de 1,2 diméthoxyéthane (étalon interne), le tout est maintenu sous agitation
et chauffage. Une fois le reflux atteint, on ajoute le mélange heptane-TBHP qui est la phase
organique, a cet instant on considere le temps to, ensuite 0,05 g du catalyseur sont ajouté a ce
dernier mélange aprés quelques secondes.
Des prélevements de 0,9 mL sont effectués a I’aide d’une seringue, avant et aprés I’ajout du
catalyseur qui est le temps t0, apres 3h et enfin 6h de réaction.
De méme un prélévement de 1mL du mélange réactionnel avant I’ajout du catalyseur est

réservé pour le dosage iodométrique.
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1 : Réfngérant
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— 00/ 4

Figure 4 : montage de la réaction d’oxydation du cyclohexene.

3.3.2 Analyse par chromatographie en phase gazeuse CPG :

L analyse des produits est effectuée en utilisant la technique de chromatographie en
phase gazeuse CPG. Cette derniére permet la fraction des composés gazeux et I’analyse des
mélanges.

Nos mélanges reactionnels sont analysés en utilisant le chromatographe YL INSTUMENT
6500GC SYSTEM, muni d’une colonne capillaire (Agile HP-FFAP) et d’une phase
stationnaire de polyéthyléne glycol et d’un détecteur FID couplé a un enregistreur.

Le mélange a injecter est compose de 0,1 g de tri phényle phosphine pour éviter d’abimer la
colonne, 1 ml d’heptane et 0,9 mL du mélange réactionnel prélevé. De ce mélange, 0,5 uL
sont prélevés a I’aide d’une micro-seringue et injectés dans la CPG pour obtenir un
chromatogramme.

Les conditions des analyses effectuées sont représentées dans le tableau suivant :

Tableau 2 : les conditions expérimentales de la CPG.

Temps initial 3 min
Temps final 12 min
Montée de température 10 °C/min
Température initiale 60 °C
Température finale 170 °C
Pression de N, 3,45 psi
Pression de H, 30 mL/min
Pression d’O, 300 mL/min

Le tableau ci-dessous regroupe les temps de rétention des différents produits purs :
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Tableau 3 : les temps de rétentions des produits de la réaction.

COMpPOSEs Temps de rétention (min)
cyclohexéne 4,44
cyclohexénone 13,20
cyclohexénol 13,43
cyclohexanol 12,28
cyclohexanone 10,64
époxyde 8,21
Cyclohexen-diol 23,62

Principe de I’étalonnage :

Le principe de I’étalonnage est réalisé en deux étapes :
La 1% étape est basée sur la détermination des temps de rétention des différents produits pour
cela il faut injecter chaque produit seul.
La 2°™ étape est la préparation de plusieurs mélanges avec des compositions différentes des
constituants, ces derniers seront séparés par la colonne tout en gardant les mémes conditions
appliquées lors de I’analyse des produits de la réaction.
La pente A; de la droite formée a partir de la surface (aire) en fonction de la concentration
donne le coefficient de réponse de chaque produit, ce qui conduira par la suite a déterminer la
concentration C;.
3.3.3 Calcul de la conversion et de la sélectivite :

Le calcul de la conversion et la selectivité est réalisé en appliquant les relations
suivantes :

Conversion (%)= [(Ao-A)/Ap)] x100
Sélectivité(%) = A /gA;

Ao : La surface initiale du cyclohexéne.
A : La surface finale du cyclohexéne.
A;: La surface du produit i.
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Résultats et discussions

Dans cette partie de ce chapitre, nous discuterons et exploiterons les résultats des
analyses physico-chimiques des matériaux préparés et de leurs tests catalytiques en oxydation

du cyclohexeéne.

4.1 Caractérisation des matériaux argileux :
4.1.1 Diffraction des rayons X :
La Figure 1 montre les diffractogrammes des différents matériaux preparés.

L’analyse des diffractogrammes de Ti-PILC (5 et 10 mmole) montrent les diffraction
caractéristiques de la montmorillonite a 26 = 19,7°, 35,5°, 54° et 64° [1]. De plus, ceux de
I’anatase (A) a 206 = 25°, 38°, et 48° [2]. Pour les deux Catalyseurs supportés 5 % CeO, /Ti-
PILC (5 et 10 mmole), les diffraction spécifiques a I’oxyde de titane et la montmorillonite
n’ont connu aucun changement, par contre de nouveaux pics ont apparus a 20= 28,57° et
33,11 ° correspondants respectivement aux indices de Miller (111) et (200) de I’oxyde de

cérium CeO, de type cubique fluorite [3].

Ti-PILC (5 mmole) 4

5%CeO,/Ti-PILC (5mmole) ]

Intensité (u.a)

f‘a
s . u Ti-PILC (10 mmole) 3
001 | Ce/th
g{\ WWM’MW W H‘W Mj NW/* M
M , 5%Ce0/Ti-PILC (10 mmole)

10 20 40 50 60 70 80
2 Theta (°)

Figure 1 : Diffractogrammes des rayons X.

La réflexion principale doo; de Ti-PILC (10 mmole) est observée a 26 = 8,74° correspondant a
un espacement basal égale & 10,10 A. En supportant la cérine sur Ti-PILC (10 mmole), cette
distance basale ne change pas, par contre I’intensité des réflexions baisse. K.\VV. Beneesh et al.
[4] ont retenu le méme comportement (un espacement basal presque identique) pour leur
materiau V/Zr-PILC.
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La position de dgo; pour Ti-PILC (5 mmole) est a 260 = 8,12° correspondant a un espacement

basal égale a 10,88 A. Cette distance est presque identique au premier support. En déposant la

cérine sur Ti-PILC (5 mmole), cette distance augmente jusqu’a d= 12,76 A (20 = 6,92°).

4.1.2 Caracteérisation par spectroscopie Infra-rouge IRTF :

L’analyse des spectres infra-rouge (Figure 2) des matériaux préparés (supports et

catalyseur) indique la présence des bandes suivantes :

>

La bande située entre 1600-1700 cm™ correspond aux vibrations de la liaison O-H de
I’eau adsorbées entre les feuillets [5] et a celles de la liaison Ti-OH [6].

Les bandes situées entre 3200-3800 cm™ est trés spécifique des montmorillonites [5],
dans notre cas la bande & environ ~ 3500 cm™ est due aux vibrations d'élongation et de
déformation respectivement des hydroxyles dans les especes [Al-Al-OH] de I’argile [7]
et la bande & 3300 cm™ correspondent aux vibrations de déformation des liaisons des
molécules d'eau [5].

La bande centrée & 1050 cm™ est caractéristique aux vibrations d'élongation de la
liaison Si-O. En effet, dans le cas des montmorillonites cette derniére apparait a 1100
cm™, ce petit décalage est dii & la présence des ions Al* en site tétraédrique substitué
au silicium [5].

La bande présente & 512 cm™ est attribuée & la liaison Ce-O [8].

La bande située & environ 2300 cm® est relatif aux vibrations d’élongation

antisymétrique du CO, présent dans I’air [9].

F T T T T = T T T T

[T-PILC5 mmol s S-0 e )

LTi- mmole m 3 _

B VO | . OH O=C=0|
~ F e N [ s ]
s | T —~ [ 5%CeQ/Ti-
5 [59%Ce0,Ti-PILC 5mmole (N7 g | Peceo/TAcEmmle
<> b by S k]
[0} i) @ F n
o F Tl -
g [ Ti-pILC 10mmole /“/\«w» | % - Ti-PILC 10 mmole
£1 ; E ]

T S R F

5T T L | [ 2 I 5%CeQ/Ti-PILC 10 mmole B
@ [5%Ce0,Ti-PILC 10 mmole ), 8 [
ot ] =}

-I 1 1 1 1 1 1 1 1 |i C-DD L L 3 ICD L EDICD L L L
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' -1
Nombre d'onde (Cm™) Nombre d'onde (Cm™)

Figure 2 : Spectres infra-rouge des échantillons préparés.
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4.1.3 Mesure de la surface spécifique et du volume poreux :

Les Figures suivantes (Figures 3 et 4) représentent les isothermes d’adsorption-
désorption de I’azote de Ti-PILC (10 mmole) et 5% CeO,/Ti-PILC (10 mmole). Il s’agit
d’isothermes de type 1V avec une boucle d’hystéresis de type H4 d’aprés la classification de
I’IUPAC [10]. Ce qui confirme I’existence des micropores incluant des mésopores dans la
structure de nos échantillons [5] .

La surface BET de Ti-PILC (10 mmole) est de 162 m?/g, tandis que celle de 5% CeQ,/Ti-
PILC (10 mmole) est de 155 m?/g. Cette diminution peut étre expliquée par la pénétration de

I’oxyde de cérium dans les pores du support provoquant ainsi leur blocage [11, 12].
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Figures 3 : Isotherme d’adsorption-désorption et distribution des pores de Ti-PILC
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Figures 4 : Isotherme d’adsorption-désorption et distribution des pores de 5% CeO, /Ti-PILC
(10 mmole)

La distribution des pores a été déterminée a partir de la branche de désorption de I'isotherme
d'adsorption de N, en appliquant la méthode de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Le Tableau 1
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récapitule les propriétés texturales tirées des isothermes d’adsorption-désorption de nos

matériaux. Les tailles moyennes des pores pour I’argile intercalée au titane Ti-PILC et celle
supportee 5% CeO, /Ti-PILC, sont dans la région microporeuse.

Tableau 1 : caractéristiques texturales déterminées par I’adsorption-désorption d’azote.

Catalyseurs Surface BET Volume des pores

Taille des pores (A)

(m?/g) (cm°/g)
Ti-PILC (10mmole) 162 0,15 19
5% CeO,/Ti-PILC (10 mmole) 155 0,15 19

4.1.4 Caractérisation par microscopie électronique a balayage couplé a ’EDX

Les images de microscopie électronique a balayage des différents matériaux préparés
sont représentees sur la Figure 5.

1] 2 4 3]
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2018/03/M11 08:13 L D47 x150 500um
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

Ti-PILC (5 mmole)

e ¥ / ¥ f -
a 2 4 G
Pleine échelle 261 cps Curseur : 20102 (0 cps)

2018/03M11 09:27 L D47 x150

500 um
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

Ti-PILC (10 mmole)
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u}
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1] 2 4 g g 10 12
leine &chelle 331 cps Curseur: 20102 (D cps )

2019/0311 09:53 L D45 x150 S500um

TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

5% CeO,/Ti-PILC (10 mmole)
Figure 5 : caractérisation des matériaux par MEB/EDX

Les images microscopiques de I’argile intercalée au titane Ti-PILC (5 et 10 mmole) et celles
de 5% CeO,/Ti-PILC (5 et 10 mmole) montrent une distribution hétérogene des particules
[13], présentant ainsi de grosses particules pouvant atteindre 500 um et qui se sont formées
probablement au cours des différents traitements thermiques, d’autres particules trés petites
sous forme de poudres présentant de tailles qui varient entre 30 et 60 um. D’autre part nous
remarquons des vides en fond noir sur les images qui représentent les vides intergranulaires
ayant des tailles qui varient entre 60 et 250 pum.

L’analyse EDX nous a permis de réaliser une étude quantitative des differents éléments
présents dans nos catalyseurs. Le Tableau 2 regroupe les résultats obtenus.
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Eléments

Al,O3
SiO;
TiO,
CeO,

Tableau 2 : Composition chimique des matériaux preparés.
5% CeO,/Ti-PILC | 5% CeO,/Ti-PILC

Ti-PILC (5 mmole)

Ti-PILC

(20mmole)

23,62 %

40,84 %

35,53 %
0

(5mmole)

Pourcentage massique

22,84 %

28,36 %

48,88 %
0

4.1.5 Analyse thermogravimétrique ATG/DSC :

19,42 %
31,88 %
40,02 %
8,66 %

(20mmole)

14,37 %
22,44 %
58,99 %
4,18 %

Les analyses thermogravimétriques des différents matériaux prépares sont représentées

sur la Figure 6.
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L’analyse thermogravimétrique des supports preparés Ti-PILC (5 et 10 mmole) présentent
deux pertes de masses, la premiere varie de la température ambiante jusqu’a 150 °C et la
deuxiéme entre 200 °C et 550 °C. Ces pertes peuvent étre attribuées d’une part a la perte de
I’eau physi-sorbées [14] ,et d’autre part elles sont supposés étre liées a la déshydroxylation de
la structure d’argile ou a I’élimination des hydroxydes restants dans I’argile intercalée au
titane [15]. Par ailleurs, un signale exothermique centré au environ de 150 °C représente
I’énergie de déshydratation de I’argile [16]. Apres I’imprégnation de I’oxyde de cérium sur
Ti-PILCs (5 et 10 mmole), une nouvelle perte de masse a été observée entre 400 °C et 700 °C
et qui est probablement due a la déshydroxylation des espéces présentes dans I’oxyde de
cerium. Arfaoui et al. [14] ont obtenu le méme comportement apres I’imprégnation du
vanadium sur Ti-PILC. Deux pics exothermiques apparaissent pour le catalyseur 5 %
CeO,/Ti-PILC (10 mmole), le premier centré a 166 °C est attribué a la déshydratation de
I’argile, le second plus petit a 500 °C correspond a la déshydroxylation de I’argile et des
piliers [17].

4.2 Test Catalytique :
L’oxydation du cyclohexéne a été choisie comme réaction modele pour I’étude des

performances catalytiques de nos matériaux. Cette derniere se fait en général en présence d’un
oxydant et un catalyseur qui agissent sur le cyclohexéne pour donner les différents produits
principalement : le cyclohex-2-énol, cyclohex-2-énone, cyclohexanol, cyclohexanone,
I’époxyde de cyclohexane et le cyclohexanediol. Nous avons réalisé I’oxydation du
cyclohexéne en testant les différents catalyseurs préparés en présence du TBHP comme
oxydant, ensuite un suivi cinétique a été effectue avec le 5% CeO,/Ti-PILC (10 mmole).

Le Tableau 3 récapitule les résultats obtenus

Tableau 3 : oxydation du cyclohexéne en présence des catalyseurs préparés.

Catalyseurs Conv Seélectivité (%)

(%) Epoxyde One Ol Enone Enol Diol
Ti-PILC (5 mmole) 19 0,8 11,9 2 7,6 72,6 5,2
5%CeO,/Ti-PILC 32 4,9 11,4 15 10,6 68,2 3,3
(5mmole)
Ti-PILC (10 mmole) 34 2,7 8,3 1,4 8,8 73,6 5,2
5%CeO,/Ti-PILC 26 3,9 4,9 1,7 11,6 77,9 0
(10mmole)

CsH10= 3,5 mL ; TBHP=5,5 mL, Heptane =25 mL, m¢y, = 0,059, T=70 °C, t=6 h.
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Au debut, nous avons effectué un test d’oxydation du cyclohexéne a blanc (sans catalyseur)
en appliquant les mémes conditions de la réaction typique et aucun produit n’a été obtenu [7].
En testant les supports Ti-PILC (5 et 10 mmole) comme catalyseurs, nous avons remarque
que la conversion a presque doublé lorsque la quantité de Ti a doublé de 5 a 10 mmole. De
plus, le produit majoritaire obtenu pour les supports est I’énol avec des sélectivités d’environ
73 %. Ce produit est issu de I’attaque en position allylique.

Aprés I’imprégnation de I’oxyde de cérium, la conversion a atteint les 32 % pour 5 %
CeO,/Ti-PILC (5 mmole) et la réaction donne toujours I’énol comme produit principal avec
formation de 5 % d’époxyde. Cet époxyde et le diol sont obtenus par attaque de la double
liaison du cyclohexene.

En se basant sur des travaux antérieurs au laboratoire, I’oxydation du cyclohexéne suit deux
chemins distincts : Le premier chemin est une époxydation ou I’attaque se fait sur la double
liaison C=C. Les produits obtenus sont I’époxyde de cyclohexane et le diol. Ce chemin est
favorisé lorsque le catalyseur possede un pouvoir redox élevé. Le second chemin est une
oxydation allylique, la liaison C-H est attaquée et les produits cyclohex-2-énol, cyclohex-2-
énone, cyclohexanol, cyclohexanone sont formés. Ce chemin est plutdt avantagé lorsque le
catalyseur a un caractere acide élevé [18]. Les travaux de A. Dali et al.[19] ont démontré que
I’argile intercalée au titane a des sites acides de Lewis d’ou la formation majoritaire du
cyclohex-2-énol.

Concernant le suivi cinétique, et suite au stockage des eéchantillons, les résultats obtenus sont
inexploitables.
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Conclusion générale

Ce travail a éteé destiné a la préparation des catalyseurs a base d’oxyde de cérium (5 %)
supportés sur une argile intercalée au titane avec des taux de 5 et 10 mmole par gramme
d’argile , afin d’évaluer leur performances dans I’oxydation du cyclohexéne .

Le pontage de I’oxyde de titane dans I’espace interfoliére de I’argile a été réalisé en se
référant a des méthodes décrites dans la littérature.

L’ajout de I’oxyde de cérium sur I’argile intercalée au titane a été effectué selon la méthode
d’imprégnation en voie humide avec une teneur de 5 %.

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par plusieurs méthodes physico-chimiques a
savoir la DRX, IRTF, MEB/EDX, ATG et la mesure de la surface spécifique et du volume
poreux.

La mesure de la surface spécifique et le volume poreux montrent que les supports et
catalyseurs présentent des isothermes de type 1V avec une boucle d’hystérésis H4, comme elle
nous a permis de comparer la surface spécifique du support par rapport au catalyseur.

La diffraction des rayons X a indiqué I’existence de I’oxyde de titane de type anatase, ainsi
des pics spécifique a la montmorillonite. La structure de I’argile intercalée n’a subi aucun
changement aprés I’imprégnation de la cérine.

La spectroscopie infrarouge a révelé I’existence des différentes liaisons présentes dans nos
matériaux sous la forme de bandes caracteéristiques.

L’analyse thermogravimétriqgue a montré des pertes de masse dles & des phénoménes de
déshydratation et de déshydroxylation des matériaux préparés.

La microscopie électronique a balayage a permis de donner une idée sur les dimensions
cristallines de nos catalyseurs, de méme I’analyse par EDX a confirmé la composition
chimique de chaque élément présent dans nos échantillons.

L’oxydation du cyclohexéne par le TBHP et en présence des différents catalyseurs, a été
suivie par chromatographie en phase gazeuse et a donné comme produit majoritaire le

cyclohexénol avec une sélectivité de 77 %.
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Résumé :

Notre travail porte sur la préparation des argiles de type bentonite intercalées au titane. Ces dernieres ont été ensuite
prises comme support pour I'imprégnation de I'oxyde de cérium.

L’analyse texturale montre que I'imprégnation de I'oxyde de cérium provoque la diminution de la surface spécifique qui
peut étre expliqué par la pénétration de I'oxyde de cérium dans les pores provoquant leurs blocages. L’analyse DRX a
montrer des pics de diffraction caractéristique a I'oxyde de cérium, I'oxyde de titane ainsi qu’a la montmorillonite. L’analyse
IRFT a permis de mettre en évidence des différentes liaisons présentent dans nos matériaux. La microscopie électronique a
balayage MEB a montrer les dimensions cristallines des différents matériaux et I'analyse ATG a montrer des pertes de
masses dues a des phénomenes de déshydratation et de déshydroxylations.

Les performances catalytiques des matériaux préparés ont été évaluées en réaction d’oxydation du cyclohexéne en
présence du TBHP comme oxydant.

Les résultats des conversions et sélectivités obtenus montrent que le chemin de I'oxydation allylique est prépondérant avec
formation du cyclohexénol comme produit majoritaire.

Abstract :

Our work deals with the synthesis of a bentonite type clay intercalated with titanium. These clays were further used as
support for ceria oxide impregnation.

Textural analysis showed that impregnation of cerium oxide increased samples surface area that can be explained by the
penetration of cerium oxide into the pores causing their blockages. XRD analysis showed characteristic diffraction peaks of
cerium oxide, titanium oxide and montmorillonite. The FTIR analysis made it possible to highlight the different links
presents in our materials. SEM scanning electron microscopy showed the crystalline dimensions of different materials and
ATG analysis showed mass losses due to deshydratation and deshydroxylation phenomena.

Catalytic performances of our materials were evaluated in the reaction of cyclohexene oxidation with TBHP as oxidant.

The results of the conversions and selectivities obtained show that the path of the allylic oxidation is preponderant with the

formation of cyclohexenol as the majority product.
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