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Introduction générale

La catalyse est parmi les plus anciennes sciences. En effet, il s’agit de réaction de surface et
d’interface qui nécessite une bonne dispersion des centres actifs mais également une maitrise
de la structure afin d’obtenir les performances recherchées des catalyseurs [1].
Outre les caractéristiques cinétiques, mécanistiques, catalytique... le principal parameétre
déterminant en catalyse hétérogeéne est la définition des centres actifs pour réaliser la réaction
ou la synthese souhaitée.
La fabrication de matériaux catalytiques fonctionnels suscite des procédés parfaitement
définis pour obtenir une structure superficielle et massique totalement homogene. A ce titre,
les supports ou les catalyseurs microporeux et mésoporeux présentant une répartition réguliere
de pores, sont particulie¢rement intéressants pour contrdler la nature des centres actifs et
accroitre leur dispersion. De nos jours, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité
contrdlée semblable aux zéolites, appelés communément argiles pontées ou argiles a piliers
« PILC » est trés largement étudiée par de nombreux chercheurs de différents horizons pour
des applications variées dont notamment la catalyse [2].
Cette argile intercalée est obtenue par échange de cations interfoliaires avec des
polyoxycations métalliques suivis par une calcination. Ainsi, les polycations intercalés
augmentent la distance interfoliaire de 1’argile et apres traitement thermique ils sont
transformés en piliers d’oxydes métalliques rigides, reliant en permanence les feuillets des
silicates [3, 4]. L’argile est trées abondante en Algérie. Ces réserves se localisent surtout dans
I’Oranie (ouest algérien) et particulierement les gisements de Maghnia (1 million de tonnes) et
celles Mostaganem (2 millions de tonnes). Dans le but de produire de nouveaux matériaux
argileux a haute valeur ajoutée, nous avons eu recours a I’ajout des terres rares au cours de la
préparation des argiles pontées. Le choix s’est porté sur ’oxyde de cérium.
Grace a ces deux degrés d’oxydation +III et +IV, Ioxyde de cérium présente une grande
affinité avec I’oxygéne en captant celui de I’air ou en libérant les siens afin de combler ces
lacunes existantes. Ces réactivités catalytiques dans les réactions d’oxydation sont
principalement dues a la grande mobilité des molécules d’oxygene de 1’oxyde de cérium CeO,
[5, 6]. Toutes ses propriétés font de ’oxyde de cérium un candidat intéressent pour une
gamme tres large de réactions [7, 8].
A cet égard, ces matériaux catalytiques ont €té appliqués dans différents domaines tels que la
réduction du NO [9], I’oxydation des anilines [10], I’oxydation du cyclohexéne [11], etc...
Pour voir I’effet de la nature de traitement de la bentonite (argile), nous avons utilisé
une montmorillonite saturée en sodium et/ou activée par acide. Par la suite, nous 1’avons

intercalée par le titane puis supportée par une terre rare qui est ’oxyde de cérium. Le

1
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catalyseur préparé est par la suite testé¢ dans I’oxydation du cyclohexéne. Depuis plusieurs
années la réaction d’oxydation du cyclohexéne en catalyse homogene et hétérogeéne préoccupe
les chercheurs chimistes du fait de I’importance des produits issus, comme 1’époxyde de
cyclohexane (Epoxyde), cyclohex-2-énol (Enol), cyclohex-2-énone (Enone), cyclohexanol
(O1), cyclohexanone (One) et le cyclohexane-1,2-diol (Diol) [12].

L’objectif de notre travail est d’étudier les performances catalytiques de nos
catalyseurs 5 %CeO,/Ti-PILC (5 mmole/g) en les testant dans la réaction du cyclohexéne en
présence de 1’hydroperoxyde de tertiobutyle comme oxydant.

Notre manuscrit est réparti selon le plan suivant :

¢ Le premier chapitre est consacré a une ¢étude bibliographique sur les argiles, 1’oxyde
de cérium ainsi que les travaux réalisés sur I’oxydation du cyclohexéne.

¢ Le second chapitre concerne la partie expérimentale qui comprend les méthodes de
préparations des catalyseurs qui seront caractérisés par la suite avec de différentes
techniques (DRX, BET, IRTF, RAMAN) et enfin tester en oxydation du cyclohexéne
avec le TBHP comme oxydant.

¢ Dans le troisieme chapitre nous aborderons les résultats des méthodes physico-
chimiques sur les différents catalyseurs avec leurs interprétations. Enfin notre travail

sera cloturé par une conclusion générale.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I. Argile:
I.1. Définition :

L’origine de I’argile provient du mot grec « argilos » dérivés d’argos qui signifie
matiere blanche. C’est une mati¢re premicre utilisée depuis la haute antiquité par toutes les
civilisations grace a sa disponibilité dans la nature, exploitée dans divers domaines (la poterie,
la céramique industrielle, 1’industrie pharmaceutique, textile, matiére plastique, cosmétique
...) [1].Une argile résulte essentiellement de la dégradation des roches volcaniques dues a des
phénoménes d’érosion et d’altération physique sous 1’effet des variations de température et
chimique au contact de 1’eau qui permet la dégradation en particules trés fine[2]. L’argile est
formée d’un mélange d’aluminosilicates qui couvre une grande variété de minéraux argileux
(Kaolinite, montmorillonite, ... etc), constituée par des particules ou le diamétre est inférieur
a 2 um. Elle est toujours accompagnée d’impureté telles que : les carbonates, la silice,
I’alumine, les sulfures, 1’oxyde et I’hydroxyde de fer, ’oxyde de manganése, la maticre
organique ...)[3-5].

I.2. Structure des argiles :

Les minéraux argileux sont des aluminosilicates a structure phylliteuse
bidimensionnelle. Ils se caractérisent par des feuillets formés de deux types de couches : la
couche tétraédrique notée T et la couche octaédrique noté O.

» La couche tétraédrique est formée par un enchainement de tétraédres constitués des

ions Si™, AI”(Figures 1.1 et 2)[6].

» La couche octaédrique est formée par un enchainement d’octaédres, ou les sommets
sont occupés par des atomes d’oxygene et/ou de groupements hydroxyles, et aux

centres sont logés les atomes Al™, Fe’", Mg™ et Fe™ (Figures L1 et 1.2).

McEwan
crystallite model

Fundamental
particle model

smectite

fundamental particle

smectite crystallite

illite

illite crystallite Si fundamental particle

O

OH

Fixed cations
Water molecules
Exchangeable cations

00000

Figure 1.1 : Représentation schématique d’un feuillet [7].
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I'¢tracdre

M
z
Oxygéne

Hydroxyle

Octaedre Couche octaédrique

(b)

Figure 1.2 : Représentation (a) d’un tétraédre et d’une couche tétraédrique et (b) octacdre et
d’une couche octaédrique [8].
I.3. Criteres de classification des argiles :
La classification des argiles est basée sur les parametres suivants :
e La combinaison de feuillets
e Le type de cations dans I’octaedre et le tétracdre
e La charge de la couche
e Lanature des especes dans I’espace interfoliaire (cation, molécule d’eau)
La classification la plus utilisée est basée sur 1’épaisseur du feuillet[9].
I.4. Classification des argiles :
La classification des argiles s’appuie sur 1’épaisseur et la structure du feuillet (Figure
1.3), on distingue 4 types :
1. Minéraux de type 1:1 ou T-O':

Le feuillet est constitu¢ d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique, son
épaisseur est de 7 A. telles que Kaolinite, Halloyiste, Dombasite...

2. Minéraux de type 2 :1 ou T-O-T':

Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraé¢driques et d'une couche octaédrique, son
épaisseur est de 10 A. Exemple : pyrophyllite, illite, montmorillonite, saponite,...

3. Minéraux de type 2 :1 :1 ou T-O-T-O:

Correspond a une couche octaédrique encadrée par deux couches tétraé¢driques et une

couche octaédre qui occupe ’espace interfoliaire. Son épaisseur est d’environ 14 A[8].
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Feuillet TO Feuillet TOT Feuillet TOT O

1,4 nm

¢O «OH oSj e Al o0 «OH o Si,Al Al Mg, Fe

Figure 1.3: Représentation schématique des structures en feuillets des argiles[8§].

4. Minérauxinterstratifiés:

Ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux
groupes cités au pare avant (Figure 1.4). L’épaisseur du feuillet est variable[10].
Irréguliere : exemple : la sudoite (chlorite- montmorillonite) .

Réguliére : exemple : bravaisite (illite- montmorillonite) [9, 11].

a Ségrégueé b Reégulier c Aléatoire

Figure 1.4 : Différents mode de succession des feuillets au sein d’une unité inter-stratifi¢
[8].
II. La bentonite :

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique connues sous le nom de terre a
foulon, constituées principalement de montmorillonite ; 1’altération et la transformation
hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des
minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe des smectites. Les roches
argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres le gisement situé pres de Fort
Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite dont la
composition est (Na,Ca)33(Al,Mg),S140,0(OH); * (H,O)n (80 %) et des impuretés sous

forme de gypses, de carbonates,...etc.. La bentonite est employée dans diverse
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domaines :boues de forage, absorption des huiles et graisses (dégraissage), liant pour les
aliments du bétail, pharmacie (excipient, pansements gastro—intestinaux.....), cosmétiques et
fonderie. . Les feuillets de montmorillonites sont constitués d’une couche octaédrique
(aluminium ou magnésium) emprisonnée entre deux couches de silice en coordination
tétraédrique (structure dite T.O.T ou 2 :1). L’épaisseur totale du feuillet et de 1’espace

interfeuillet associé est d’environ 14 A (Figure 1.5)[12].

Couche tétraedngue

dio01
;~¢'

© s
v Lspace interfoliaire

( ation intecfoliaire
@ cCation octaddrique
© Cation tétrasdrique

© Oxygine
@ riydroxyle inférneur
@ Hydroxyle supétieur

ig Molecule d'eau

Figure L.5: Structure de la bentonite.

III.  Les argiles pontées :
II.1. Généralité :

Les argiles a piliers métalliques (PILC) sont obtenues par le procédé de pontage (Figure
1.6), ce dernier consiste a intercaler par un échange cationique entre les feuillets de
polycations métallique de natures différentes (organiques, minérales, chargés ou neutre) afin
d’obtenir des matériaux a structure rigide , microporeux et surtout d’augmenter 1’espace
interfoliaire[ 13]. Le pontage se base sur trois notions :

1) L’intercalation : C’est la premiere étape du pontage. C’est une insertion quasi-réversible
entre les feuillets des argiles gonflantes d’espéces chimiques variées (minérales,

organiques, neutres ou chargées). Les distances interfoliairesd  observées par

diffraction des rayons X subissent une augmentation considérable parfois a cinq fois la
distance initiale du feuillet isolé.

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

des éléments structuraux.
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3) La porosité : Il est évident que si tout 1’espace interlamellaire est rempli et qu’aucune

molécule ne peut y accéder, la notion de tamis moléculaire est perdue.

- |
I X X X X X I, catcimation | e ]
(e = = —um | o . . o ¢

Charge négative | — |

\ Polycation

Aurgile purifiée Pillared interlayer clay
Argile intercalée (PILC)

Figure 1.6: Les différentes étapes du pontage d’une argile.

II1.2. Caractéristiques :

Les caractéristiques recherchées lors du pontage sont les suivantes[14] :

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

» La surface totale développée est supérieure a celle de 1’argile naturelle.

> Une acidité développée qui peut étre de force et d’origine différente (acidité de Bronsted
ou de Lewis).

III. 3. Facteurs influencant I’intercalation des argiles :

Les facteurs influencant le pontage des argiles sont nombreux, nous les citons comme
suit[15] :

o La nature du cation échangeable initial de I’argile joue un rdle certain, puisque la premicre
étape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce cation est le
sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersée ou I’échange est plus
facile a réaliser.

e La nature de I’argile elle-méme est trés importante, tant du point de vue minéralogique
(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que
du point de vue textural (dimension et forme des feuillets et ses agrégats).

e L’anion utilis¢ comme source de polymere (nitrate, chlorures, sulfates,...) influe sur le
mécanisme de la modification des argiles.

e Lerdle du pH qui est li¢ a la fois aux concentrations initiales et au rapport OH /M (métal a
intercalg).

o Lerdle de la température de traitement.

e Le temps et la température de maturation de I’argile dans la solution du polymeére.
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II1. 4. Propriétés catalytiques des argiles pontées au titane :

Vu I’abondance de I’argile et la facilité de synthése des argiles pontées, ces nouveaux

matériaux sont utilisés comme tamis moléculaire et surtout comme catalyseurs pour un large

éventail de réactions chimiques[16, 17]. Nous présentons dans le Tableau I.1 ci-dessous

quelques réactions récentes catalysées par des argiles pontées aux titanes.

Tableau I.1 : Quelques travaux réalisé€s en utilisant les argiles intercalées aux titanes.

Auteur Catalyseur Réaction
N. Wen et coll. Fe/Ti-PILC Réduction du NO avec le
[18] propene

M. Chauhan et coll.

[19]

Montmorillonite intercalée au
titane
Ti-PILC

Adsorption de : amoxicilline,
imipramine, diclofenac-
sodium, et paracetamol de
I’eau

X. Zheng et coll.
[20]

Chitosanmodified Ti-PILC

Réactions de couplage des
halogénures d'aryle avec les
phénylacétylenes

K. Vellayan et coll.

[21]

Pd- Cu/ Montmorillonite
intercalée au titane
Pd- Cu/ Ti-PILC

O-, N- and S-arylation des
amines et des phénols

J. Cheng etcoll.

V-Ce /Ti-PILC

Réduction catalytique de NO

[22]
P. Lu et coll. Montmorillonite intercalée au ~ Reductiondu 2-nitrophenol
[23] titane en 2-aminophenol
Ti-PILC

B. Gonzalez et coll.

[24]

Montmorillonite intercalée au
titane et dopée au Fe,0;
et Cry0O3

photodegradation de
I’antibiotique trimethoprim

IV. Oxyde de cérium :

L’oxyde de cérium CeO; cristallise dans une maille de type fluorine, dans le groupe
d’espace Fm-3m. Cette structure correspond a une maille cubique faces-centrées (CFC) de
cations Ce*" dont I’ensemble des sites octaédriques est occupé par les anions O™, Il présente
un double degré d’oxydation +II/+IV[25, 26]. Celui-ci rend les oxygenes du réseau tres
mobiles, voire labiles, et facilite la création de lacunes d’oxygénes, le Ce*" se réduisant en
Ce’ pour conserver I’électroneutralité[27, 28].Ce double degré d’oxydation en fait un
excellent catalyseur avec des propriétés d’oxydo-réduction remarquables, servant aussi de «
réservoir a oxygene » [29]pour les réactions catalysées par d’autres €léments ou matériaux,
(Au, Fe, Ni, CuO, Pt, TiO,, etc.)[30-32]dont il augmente voire révele I’activité lorsqu’il leur
est associé[29].La cérine présente de multiples intéréts pour des applications variées. Elle est

utilisée comme abrasif, dans I'élimination de la suie des gaz d'échappement des moteurs
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diesel[33], la transformation des gaz nocifs (CO, NOx ) [34], la coloration et la décoloration

des verres et aussi dans le domaine de la photocatalyse[35].

Le Tableau I.2 suivant regroupe quelques réactions réalisées en utilisant des catalyseurs a
base d’oxyde de cérium:

Tableau I.2:Quelques travaux réalisé€s en utilisant I’oxyde de cérium.

Auteur

Catalyseur Réaction
A. Tamin et coll. V,05/CeO;, Oxydation catalytique de
[36] H,S en S, et H,O a basse
température
N. Gallucci et coll. CeO; nanoparticles Photodégradation de
[37] I’Ibuprofeéne
M. Xiao et coll M (M = Mn, Co, Cu)-CeO, Oxydation catalytique de CO
[38] catalyseurs a basse température
M. J. Kim et coll. Mn-Ce/T10, Réduction de NO
[39]
M. R. Ahasan et coll. Ce0O, / CuOx Oxydation catalytique de CO
[40]
W.Wang e coll. CeO, Sélective catalytique
[41] réduction de NOyavec NHj
(NH3-SCR)
M. Li et coll. Ce/HZSM-5 Oxydation du
[42] dichlorométhane (DCM)

V. Oxydation du cyclohexéne :

L’oxydation des oléfines et particulierement le cyclohexeéne conduit a plusieurs

produits oxygénés essentiels en chimie fine et en pharmacie. La figure 1.7 représente
les produits obtenus.

Cyclohexéne

OH Qo
O,
: : y
(72
ﬁ‘"‘ AN +
CB %q\ J,,Jtveb
Epoxyde de cyclohexane Cyclohex-2-¢nol Cyclohex-2-énone
[Epoxyde] [Enol] [Enone]

+

OH (e}
OH
(I *
OH
Cyclohexane-1,2-diol

[Diol] Cyclohexanol Cyclohexanone
[O1] [One]

Figure 1.7: Schéma réactionnel de la réaction d’oxydation du cyclohexéne.
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L’oxydation est menée en présence d’oxydants tels que H,0,[43], O,[44, 45] et TBHP
[46, 47] et peut étre catalysée par un grand nombre de catalyseurs homogenes et hétérogenes.
Elle est influencée par un certain nombre de facteur, notamment : la nature du solvant : n-
Heptane, Toluéne, Acétone ... etc., la température, le temps de réaction, la quantité de
catalyseur et de I’oxydant. Le tableau suivant récapitule quelques travaux publiés pour cette

réaction.

Tableau 1.3 : Quelques réactions d’oxydation du cyclohexéne en catalyse hétérogéne.

Auteur Catalyseur Oxydant Conversion Sélectivité
L. Kuterasinski  Co, Ce, et Pd 84% 2-cyclohexene-1-o0l 30%
et coll /gamma- 0, 2-cyclohexene-1-one 38%
[48] alumine cyclohexane-1,2-diol 17%
J. G. Flores et Fe-MOF 35% Epoxydel2 %
coll. (Metal- 0,
[49] Organic
Framework)
Y. Awoke et Ti- PMO 30.45 % Epoxyde94 %
coll. (PeriodicMeso TBHP
[50] porousOrganos
ilica)
Z. Tang et coll. titanosilicate 25.9% Epoxyde 70,1%
[51] MWW H,0, cyclohexane-1,2-diol 21,7%
(zéolithe)
M. Abboud NiO (m-CPBA) 91 % Epoxyde 53 %
[52] nanoparticules
J. Zhou et coll. Mo-MnO, TBHP 32,4 % 2-cyclohexene-1-ol 37 %
[53] 2-cyclohexene-1-one 63 %
D. Habibi et (S10,-AL,05) 84 % 2-cyclohexene-1-one 95 %
coll. TBHP
[54]
Z.Y.Caietcoll. Au/La-OMS-2 48 % 2-cyclohexene-1-o0l 40,3%,
[55] (0)3 2-cyclohexene-1-one 44 %
Epoxyde 2,5 %
M. Ghiaci et Ru/Co/Ce TBHP 97,7% 2-cyclohexene-1-one 95 %
coll.
[56]

Les travaux effectués au sein du laboratoire de catalyse et synthése en chimie
organique ont connu des applications importantes en ce qui concerne la réaction d’oxydation
du cyclohexéne, tout en utilisant une variété de catalyseurs, en présence de divers oxydants et

solvants. Le Tableau 1.4 suivant rassemble la majorité des recherches réalisées.

10
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Tableau 1.4 :Quelques travaux effectués au sein du laboratoire LCSCO.

Auteur Catalyseur Oxydant Conversion Sélectivités
S. El1 Korso et VO,/Ce0O, TBHP 45 % 2-cyclohexene-1-ol 5%
coll. 2-cyclohexene-1-one 18 %
[57] Epoxyde 77 %
Ah. Dali et coll. Ru/Ti-PILCs TBHP 59 % 2-cyclohexene-1-ol 13 %
[58] 2-cyclohexene-1-one 87 %
H. Azzi et coll. Co3;04mesoporeu TBHP 78 % 2-cyclohexene-1-ol 43 %
[59] X 2-cyclohexene-1-one 41 %
L. Driss et coll. V205-TiO; TBHP 46 % 2-cyclohexene-1-ol 6 %
[60] 2-cyclohexene-1-one 9 %
Epoxyde 79 %
N. Belaidi et coll. V/Cr-PILC TBHP 43 % Epoxyde 71 %
[61]
S. Brahimi et V/Fe-PILC TBHP 87 % Epoxyde 67 %
coll.
[62]
M. Zerrouki et PRuW/ Hmont H,0; 80% Epoxyde90 %
coll. Tungstophospho
[63] (aqua) ruthenate
(PRuW)
N. Ameur et coll. Au/ALO; TBHP 63 % 2-cyclohexene-1-0ol 43 %
[64] Cyclohexanone57 %
S. Boudjema et PVMo/HMont H,0, 81,5 % cyclohexane-1,2-diol 91%
coll. Epoxyde 4 %
[65] Produits allyliques 5%

VI.  Conclusion générale :

Le but de ce travail est de synthétiser des matériaux a base d’argile

fonctionnalisée et supportés par la cérine CeO, afin de les tester dans la réaction

d’oxydation du cyclohexene. Cette étude est une continuation des recherches

effectuées au sein du laboratoire de catalyse et syntheése en chimie organique.
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Chapitre II : Partie expérimentale

L Introduction :

L’objectif de cette partie est d’examiner une argile de type montmorillonite et modifier
sa structure en intercalant les polycations de titane afin d’écarter les feuillets, d’augmenter
leur surface spécifique et de créer des sites actifs et des micropores pour ’utiliser comme
support catalytique de la cérine. Les catalyseurs seront caractérisés par les différentes
techniques et testés dans les réactions d’oxydation du cyclohéxene.

II. Traitement du support :
I1.1. Purification de la bentonite :

La bentonite utilisée provient du gisement de Roussel, Hammam Boughrara (Maghnia
situé a I’ouest d’Algérie). Cette argile naturelle est riche en montmorillonite. Le prétraitement
physico-chimique de 1’argile a pour but de la débarrasser de toutes les impuretés organiques et
minérales (quartz, calcite, mica, carbonates, matiéres organiques, etc. ...) et d’obtenir une
argile sodée ou acidifiée par substitution des cations échangeables (K", Ca™", Mg%, ...) par
des cations sodium ou hydrogene [1].

Le prétraitement ou la purification de la bentonite se déroule en plusieurs étapes successives:
* Broyage de I’argile dans le broyeur en poudre fine.

» Tamisage de la poudre de bentonite.

* Séparation des particules argileuses fines (< 2 pm) par sédimentation ; 10 g d’argile sont
dispersés totalement dans un litre d’eau distillée par agitation pendant 2 h. Le filtrat est versé
dans des éprouvettes de 1 litre, gardé a température ambiante. Les particules inférieures a 2
um de bentonite se retrouvent situées a 10 cm de la surface et sont séparées par siphonage. La
bentonite purifiée a été obtenue apres une centrifugation a 4000 tr/min suivie d'un séchage du
solide a 80 °C dans une étuve. Le produit ainsi préparé a été broyé dans un mortier pour
I’obtention de fines particules de tailles homogenes [2].

I1.2. Préparation de la bentonite sodée (Na-Mont ) :

La bentonite purifiée est lavée 4 fois avec une solution de NaCl (1M) pendant 4 h, puis
avec de I’eau distillée jusqu’a élimination totale des ions chlorures. L’argile sodique recueillie
par centrifugation a 4000 tr/min, est séchée a 80 °C a I’étuve pendant une nuit.

I1.3. Préparation de la bentonite acidifiée (H-Mont) :

Dans un ballon tricol muni d’un réfrigérant, une quantit¢ de HCI (1,5 M) est mélangé
avec 4 g d’argile. Le mélange est laissé sous agitation pendant 4 h a 80 °C. L’argile acidifi¢e
(H-Mont) recueillie aprés plusieurs lavages avec 1’eau distillée (centrifugation a 4000 tr/min)
est séchée a 80 °C dans I’étuve pendant une nuit et finalement calcinée a 250 ° pendant 2 h

sous air dans un four.
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I1.4. Préparation des argiles pontées au titane par 1’hydrolyse de I’isopropanoate de titane dans
HCl :

La solution pontante est préparée comme suite : Une solution d’isopropanolate de
titane TifOCH(CH3),]4 de concentration (1,5 M) est ajoutée goutte a goutte, a 1’aide d’une
burette, a une solution d’acide HCI (6 M). Aprés 1 h d’agitation, nous ajoutons de 1’eau
distillée dont le but de régulariser les concentrations finales en titane de 0,25 M et en HCl de 1
M afin d’obtenir un rapport H + /Ti=4. Ce protocole a été décrit dans la bibliographie par L.
KhalfallahBoudaliet coll. [3].

e Dans la premicre étape il y a la préparation de la solution polycation de titane qui se
fait par une réaction d’hydrolyse du sel de titane en présence d’un acide. Cette étape
dépend de plusieurs paramétres : le rapport acide/titane (H+/T1), la nature de la source
de titane, la nature de 1’acide utilisé et le temps de vieillissement de la solution.

e Dans la deuxieme étape, il y a I’ajout de la solution de polycations de titane a une
suspension argileuse ou elle dépend du rapport Ti/argile et de la vitesse d’addition de
la solution de titane.

e Ensuite la calcination comme étape finale. Pour cela on a essayé de résumer les
meilleures conditions dans le tableau suivant :

Tableau II.1 : Conditions pour I’intercalation de ’argile au titane.

Rapport Source de Acide Temps de Rapport Vitesse | Température
(H+ /i) titane d’hydrolyse | vieillissement | Ti/argile d’ajout de
calcination
4 Isopropyl HCl l1h 5 3 gouttes 400 °C
de titane /seconde

I1.5. Intercalation de la solution pontante dans 1’argile :

Pour obtenir 5 mmole de Ti/g d’argile, nous avons titré goutte a goutte, une solution
d’argile (1 g d’argile (sodée ou acidifiée) dans 150 mL d’eau distillée) avec d’une quantité de
la solution pontante. Le mélange obtenu est laissé sous agitation pendant 24 h.Ensuite le
solide est séparé par centrifugation et puis lavé a plusieurs reprises avec de 1’eau distillée et
enfin séché dans une étuve a 80 °C durant une nuit. Apres dece prétraitement, une calcination
est réalisée a 400 °C pendant 4 h avec une montée de (5 °C/min). Les solides obtenus sont
indexés : Ti-Na-Mont et Ti-H-Mont.

I1.6. Imprégnation de la cérine sur les argiles pontées au titane :
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L’imprégnation de la cérine sur les argiles pontées au titane consiste a dissoudre le sel
précurseur de nitrate de cérium hexahydratéCe(NO3)3.6H,O dans de 1’eau distillé. Ensuite
cette solution est mise en contact sous agitation, avec le support. Le mélange est séché dans
un bain de sable puis dans I’étuve a 80 °C pendant une nuit et enfin calciné a 400 °C pendant

4 h avec une montée de 2 °C/min.

TTTTTTTTTTITTTRYT e

Figure II.1 : Four de calcination.

Pour préparer 1 gramme du matériau 5% CeO2/Ti-PILC :
5 gde CeO, — > 100 g de catalyseur
ml —> gde catalyseur
m (Ce0;)=0,05¢

1 mole de Ce(NO;);.6H,O —— 1 mole de Ce

434 g — » 140g
m —_—) mseloaosg
mgy = 0,155 g

III.  Caractérisation des catalyseurs préparés :

Dans cette partie nous allons étudier la morphologie et la cristallinité des catalyseurs
préparés en appliquant des techniques physico-chimiques comme la diffraction des rayons X,
I’adsorption/désorption d’azote pour déterminer la surface spécifique et le volume poreux,
IRTF pour I’identification des groupements fonctionnels des catalyseurs et la spectroscopie

Raman.

III.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

a. Principe :
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La diffraction des rayons X permet d’identifier les phases cristallines présentes. Elle
consiste a faire diffracter les rayons X sur un échantillon solide plat ou une poudre. Le
principe de cette méthode s’appuie sur I’irradiation d’un échantillon solide par un faisceau
monochromatique de rayons X, de longueur d’onde du méme ordre de grandeur que les
distances interatomiques (0,1<A <10 nm), les rayons X sont diffusés par les atomes. La loi de
Bragg ¢établi la condition essentielle a la diffraction [4] :

n A =2d sin@
Avec
A : longueur d’onde du faisceau incident.
0 : angle de diffraction.
d : la distance réticulaire entre les plans diffractants.

n : nombre entier.

s

Appareillage :

La préparation de 1’échantillon consiste a le broyer afin d’obtenir une poudre trés fine.
Cette poudre est mise dans un porte échantillon ou sur un wafer de silicium pur dans le cas de
faibles masses (5 mg a 20 mg d’échantillon) le tout est mis au milieu de la chambre du
diffractometre. Pour que les échantillons soient orientés d’une manicre aléatoire et de faire en
sorte qu’aucune direction de diffraction ne soit négligée, il faut que le porte échantillon tourne
autour d’un axe vertical. Les différentes phases cristallines présentent dans 1’échantillon
seront identifiées par comparaison des diffractogrammes expérimentaux des fiches PDF
(Powder Diffraction File) de I'ICDD (International Center Of Diffraction Data). Enfin il est
possible d’estimer la taille moyenne des cristallites selon la relation de Scherrer :

D=k A/ cos0 [5]
Ou D est la taille moyenne des cristallines (A).
K =0,9 la constante de Scherrer (fonction de la forme des cristallites).
) : la longueur d’onde du faisceau incident. ((Agxo= 1,5406 A).

L’identification des phases a été effectuée a I’aide d’un diffractometre de marque
Rigaku MiniFlex 600, comprenant essentiellement un détecteur SC-70, de la faculté¢ des
sciences de 1I’Universit¢ Abou BakrBelkaidTlemcen. L’ensemble est pilot¢ par PC avec un
logiciel d’exploitation « pdlx2 » et les conditions dans lesquelles nous avons travaillé sont :

20 =2 ° jusqu’a 80° avec une vitesse de 1,5 °/min et un pas de 0,03 °.
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Figure IL.2 : Appareil de diffraction des rayons X.

II1.2. Mesure de la surface spécifique et le volume poreux (BET) :
a. Principe :

Le principe de la mesure repose sur les phénoménes d’adsorption et de désorption
d’un gaz inerte (par exemple 1’azote) sur des particules poreuses. Les différents procédés
utilisant I’adsorption physique de gaz a basse température sont fondés sur les travaux de
Brunauer, Emmett et Teller (BET). Le principe de cette mesure consiste a déterminer un
volume d’une monocouche de molécules d’azote adsorbées sur le solide a étudier. L’équation
de BET est comme suit [6] :

(P/P0)/V (1-P/P0) = (1/ Vy, * CBET) + (CBET — 1/ V,, * CBET) * P/PO
V : Volume adsorbé dans les conditions normales de température et pression (cm3 /g).
Vm: Volume a la monocouche dans les conditions normales de température et pression.
Py : Tension de vapeur de 1’adsorbat liquide (gaz).
Cget : Constante BET.

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 1’échantillon S selon la relation suivante [7] :

_Vm XNy xS’

Vy Xm
S : surface spécifique (m?* /g).
Vi : volume du gaz adsorbé correspondant a une monocouche (m?).

Na: nombre d’Avogadro (Na= 6,023.10%° mol™).
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S’: surface occupée par une molécule de gaz (pour N2, S =16,2.102° m?).
Vi : volume molaire de I’azote (m® /mol).

m : masse de 1’échantillon en (g).

b. Appareillage :

Dans cette méthode on a introduit une masse connue de 1’échantillon dans une cellule de
mesure puis on a réalisé¢ un dégazage pendant 2 h a 250 °C sous un flux d’hélium et d’azote a
une pression d’environ 100 mTorr. Aprés le dégazage, la quantification de la perte en masse
est nécessaire en pesant de nouveau 1’échantillon. Par la suite 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
réalisée apres réchauffement de la cellule a température ambiante. Les mesures sont réalisées

sur I’appareil micromeritics 3DFlex du laboratoire LCSCO de I’université de Tlemcen.

Figure I1.3 : Appareil d’adsorption/désorption d’azote micromeritics 3DFlex.

II1.3. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) :
a. Principe :

La spectroscopie IR est une technique d’analyse qui permet de déterminer la nature
des liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en caractériser les groupements
moléculaires pour obtenir de nombreuses informations sur la conformation et les éventuelles
interactions. Les liaisons moléculaires vibrent selon des vibrations d’élongations ou de
déformation en absorbant une partie de I’énergie a cause d’un rayonnement électromagnétique
infrarouge donc y’aura une absorption d’énergie. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a
1000 pm. Il comprend 3 zones :

Le proche infrarouge (0,8 a 2,5 pm soit 12500-4000 cm™), le moyen infrarouge (2,5 4 25 pm
soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25 2 1000 pm soit 400-10 cm™ [8].
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b. Appareillage :

L’appareil employé est un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier et la
méthode exploitée est de type ATR. Les phénomenes de réflexion, de réfraction, de diffusion
et d’absorption sont créés par la radiation ayant pénétré préalablement a 1’intérieur de
I’échantillon, cette derniére est réémise dans toutes les directions.

L’appareil utilisé est spectrometre infrarouge a transformer de Fourier (IR-FT ; Perkin Elmer),

Agilent Technologies Cary 600 series du laboratoire LCSCO de ’université de Tlemcen.

Figure I1.4 : Appareil de spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier Agilent
Technologies Cary 600 series.
I11.4. Spectroscopie Raman :

La spectroscopie Raman est une technique de spectroscopie moléculaire qui repose
sur l'interaction de la lumiere avec la matiere pour obtenir des informations sur la composition
ou les caractéristiques de la matiere étudiée [9].

a. Principe :

Lorsque la lumiere interagit avec des molécules en milieux gazeux, liquide ou solide,
la grande majorit¢ des photons sont dispersés ou propagés mais 1'énergie cinétique des
photons excitateurs est conservée. Ce phénomene est appelé la diffusion élastique, ou
diffusion Rayleigh. Un faible nombre de photons, environ 1 photon pour 10 millions, va se
diffuser a une fréquence différente des photons excitateurs. Ce processus est appelé diffusion
inélastique, ou effet Raman, ce dernier permet de déterminer la signature vibratoire d'une
molécule, ce qui donne des indications sur sa structure et sur son mode d'interaction avec les

molécules qui l'entourent.
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b. Appareillage :

Toutes les techniques de la spectroscopie Raman consistent a irradier un échantillon
par un laser, a rassembler le rayonnement diffusé, a rejeter la radiation Rayleigh diffusée, a
différencier les photons Raman par leur longueur d’onde, et a détecter le spectre Raman qui

en résulte.

ASER ;«a‘—,_:m R

(1) @)
Figure IL5: (1) Spectroscopie RamanHORIBA Scientific (LabRAM HR Evolution ; (2)
Microscope installé.

Le spectromeétre utilisé pour la réalisation des spectres Raman est de marque HORIBA
Scientific (LabRAM HR Evolution) du laboratoire LCSCO de I'université de Tlemcen
(Figure I1.5-1) du laboratoire LCSCO de I’université de Tlemcen. Cet appareil est équipé d’un
détecteur CCD et plusieurs sources de laser (512 nm, 633 nm et 1060 nm). Pour nos mesures
nous avons utilisé le laser 633 nm. Ce laser est focalis¢ sur I’échantillon a travers un
microscope (Figure I1.5-2), induisant une tache lumineuse d’un diameétre de 1 um pour un
objectif de grossissement de x100 (A =633 nm)

IV.  Test catalytique :
IV.1. Mode opératoire du test catalytique:

@

Cyclohexene

OH
0 +

OH
d L‘_y 1ot

Cyelohexene i > 1.2-diol

Oxidant
OH (8] OH o]

sHejele

Cyclohex-2-enol  Cyclohex-2-enone  Cyclohexanol Cyclohexanone

Catalyst

T.. Slvt.

Figure II. 6 : Produits obtenus pour la réaction d’oxydation du cyclohexéne.
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L’oxydation du cyclohexéne par TBHP a été utilisée comme réaction modele pour

I’étude de la performance catalytique des différents catalyseurs préparés. Cette réaction

conduit généralement aux produits illustrés sur le schéma suivant : [10]

Les produits utilisé€s lors de la réalisation des tests catalytiques sont :

Tableau I1.2 : Caractéristiques des produits utilisés.

Réactifs Pureté Toxicité et danger
Cyclohexéne 99% Inflammable
TBHP 70% combustible
Heptane 99% Nocif par inhalation
Triphénylphosphine 99% Nocif et irritant

L’oxydant utilisé est commercialisé en solution aqueuse contenant 70 % en masse de

TBHP. Dans le but d’¢éliminer la phase aqueuse, on prépare un mélange contenant un volume

de 15 mL d’heptane (solvant) et 5,5 mL de TBHP, qui est agité pendant 24 h. La phase

aqueuse est séparée de la phase organique a 1’aide d’une ampoule a décanter, puis analysées

par titrage iodométrique qui permettra de déterminer la concentration en TBHP contenue dans

chaque phase. Le dosage iodométrique est effectué¢ comme suit :

/7
L X4

La phase aqueuse : Dans un premier temps, dans un premier bécher, on dilue 1 mL de la

phase aqueuse dans 10 mL d’eau. En parall¢le dans un second bécher, on dissout 1 g de
KI dans 10 mL d’eau et dans un troisieme bécher, 0,5 mL d’acide sulfurique H,SO4 est
dilué dans 10 mL d’eau. On mélange ensuite la solution de KI avec celle de I’acide puis
on y additionne 1 mL de la phase aqueuse préalablement diluée (premier bécher). La
couleur de la solution devient jaune suite a la formation des ions I’ . Cette solution est
titrée avec le thiosulfate de sodium NaS,;0; (0,1 M) aprés une agitation du mélange
pendant 30 min a 40 °C.

La phase organique : Dans un bécher, on dissout dans 10 mL d’eau, 2 g de KI. Dans un

autre bécher on fait la dilutio 0,5 mL d’acide sulfurique dans 10 mL d’eau. On mélange
les 2 solutions et on y ajoute un volume d’1 mL de la phase organique. La couleur de la
solution devient jaune suite & la formation des ions I"". Le mélange obtenu est maintenu
sous agitation pendant 30 min a 40 °C, puis titrée avec la solution de thiosulfate de

sodium Na,;S,03 (0,1 M).

Méthode de calcul :

Les équations exprimant le dosage iodométrique sont :
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2 $,057% + I3- (aq) — S40¢7(aq) +3 I (aq) (1)

ROOH (aq) + 2H+ (aq) +3I" (aq) — I (aq) + ROH (aq) +H,O (2)

ROOH (aq) + 28,05 + 2H+ (aq) — S40¢7 (aq) +ROH (aq) + H,O0  (3)
On détermine la concentration de la phase aqueuse et organique en TBHP a partir de
I’équation (3), on remarque que 1 mole de TBHP réagit avec 2 moles de Na,;S,0; et donc la
quantité de TBHP restante dans la réaction a I’instant t est :

Cq X Vg
n=
2

C, : concentration de Na,S,03 (0,1M).
V, : volume de thiosulfate de sodium.
Ainsi la quantité de TBHP consommée lors de la réaction d’oxydation est :
nygp= Ny-n avec ng : La quantité de TBHP a I’instant t,

Les tests catalytiques sur la réaction d’oxydation du cyclohexéne seront réalisés
comme suit :
Dans un ballon bi-col muni d’un réfrigérant on introduit 10 mL d’heptane avec 3,5 mL de
cyclohexéne et 1 mL 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 considére le temps to. Apres quelques secondes on ajoute a
ce dernier mélange une quantité de 0,05 g du catalyseur. On préléve de 0,9 mL a ’aide d’une
seringue avant et apres 1’ajout du catalyseur a to, apres 3 h et enfin 6 h de réaction. De méme
un prélévement de 1 mL du mélange réactionnel avant 1’ajout du catalyseur est réservé pour le

dosage 1odométrique.

1 : Réfrigérant. 2 : Bain marie. 3 : Plaque chauffante agitatrice.
4 : Seringue. 5 : Ballon tricol. 6 - bareau magnétique.

Figure I1.7 : montage de la réaction d’oxydation du cyclohexene.
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IV.2. Analyse par chromatographie en phase gazeuse CPG :

On a utilisé la technique de chromatographie en phase gazeuse CPG afin d’effectuer
I’identification des produits. Cette technique permet la fraction des composés gazeux et
I’analyse des mélanges. Le chromatographe YL INSTUMENT 6500GC SYSTEM utilisé pour
analyser les mélanges réactionnels, est muni d’une colonne capillaire (Agile HP-FFAP)

remplie d’une phase stationnaire de polyéthyléne glycol et équipé d’un détecteur FID couplé a

un enregistreur [11].

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

Figure I1.8 : Appareil de la chromatographie en phase gazeuse et conditions expérimentales.
Le mélange a injecter est composé de 0,1 g de triphénylphosphine pour éviter

d’abimer la colonne avec 1 mL d’heptane et 0,9 mL du mélange réactionnel prélevé. Un

volume de 0,5 pL de ce mélange est prélevé a 1’aide d’une micro-seringue et injecté dans la

CPG pour obtenir un chromatogramme. Les conditions des analyses effectuées sont

représentées dans le Tableau suivant :

Le tableau ci-dessous regroupe les temps de rétention des différents produits purs :

Tableau I1.3 : Temps de rétentions des produits de la réaction.

Composés Temps de rétention (min)
Cyclohexéne 4,44
Cyclohexénone 13,20
Cyclohexénol 13,43
Cyclohexanol 12,28
Cyclohexanone 10,64

Epoxyde 8,21
Cyclohexane-diol 23,62
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[V.2.1. Principe de I’étalonnage :

Le principe de 1’étalonnage est appliqué en deux étapes :

v La 1%¢ étape : déterminer les temps de rétention des différents produits et pour cela il faut
injecter chaque produit seul.

v' La 2™ étape : il faut préparer plusieurs mélanges avec des compositions différentes des
constituants, ces derniers doivent bien étre séparés par la colonne tout en gardant les
mémes conditions appliquées lors de 1’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 Ci.

Calcul de la conversion et de la sélectivité :

Conversion (%) = [(Ao-A) /Ag)] x100
Sélectivité (%) = A; /eA;
Ay : La surface initiale du cyclohexéne.
A : La surface finale du cyclohexéne.

A; : La surface du produit.
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Chapitre III : Résultats et discussions

L. Introduction :
Dans ce chapitre, nous exploiterons les résultats des différentes analyses physico-chimiques
pour les matériaux préparés : Argile purifiée (Mont), argile sodée (Na-Mont), Argile acidifiée
(H-Mont), Argile intercalée (Ti- Na-Mont et Ti- H-Mont) et argile supportée sur cerine (5
%Ce/ Na-Mont et 5 %Ce/ H-Mont).

II. Caractérisation des catalyseurs

I1.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

Les superpositions des spectres IR de l'argile purifié¢e Mont, de Na-Mont, Ti-Na-Mont (5

mmol), 5% Ce/ Ti-Na-Mont (5 mmol), H-Mont, Ti-H-Mont (5 mmol/g), et 5% Ce/ Ti-H-

Mont (5 mmol/g), enregistrés pour des nombres d'onde A" compris entre 400 et 4000 cm™,

sont reportées dans les Figures II1.1 (a) et IT1.1 (b).

co, o-H SiOFe, SioFs,
' Ti-OH siomg" !} siomg" 1!
I
‘”MM Al-Mg-0-H n i soa!]
I " ! si-0 o
it i ! Clno
= N HZO :: ' [ N Ti-Na-Mont = HE
] | ; | 11l Ti-H-Mont
2 " [ 2
g g
§ § o Ce/H-Mont
= —
c Argile sodée c
= E | 1 11] Argile acidifiée
ot
Argile purifiée
Argile purifiée
i Al-AI-O-H
N !
L) | | | L | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

4 Nombre d'onde (cm™)
Nombre d'onde (cm™)

(a) (b)

Figure III. 1 : Spectres IR des matériaux a base d’argile sodée (a) et acidifiée (b)

L’examen des spectres de la Figure III.1 (a) fait apparaitre des bandes d'absorption que nous
présentons comme suit :
» Liaisons ou groupements O-H
- Une bande qui s’étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
(¢longation) de la liaison O-H de l'eau de constitution et aux vibrations de
déformation des liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets[1, 2]. Le pic
centré 4 1640 cm™  correspond aux vibrations de déformation des molécules H,O
physisorbées entre les feuillets [3] a celles de la liaison Ti-OH pour I’argile intercalée
.Ce pic apparait large englobe généralement deux bandes a 1680 et 1650 cm’
correspondant aux modes de déformation de 1'eau coordinnée aux ions interfoliaires et

de I'eau dans la sphére d'hydratation des cations respectivement [4].
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- La bande située dans l'intervalle 3200 - 3800 cm™', avec des pics intenses 4 3620 cm™
et 4 3460 cm™, est trés caractéristique des montmorillonites. Entre 3420 - 3640 cm ™, le
pic correspond aux vibrations d'élongation de la liaison des groupements O-H de la
couche octaédrique coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atome de
magnésium (3640 cm™) soit 4 deux atomes d'aluminium (3420 cm™) [5, 6]

- La bande 3460 cm™ est caractéristique des vibrations de déformation des molécules
H,0 [7] et aux vibrations d’¢élongation asymétriques Ti-OH [3, 8, 9] dans le cas des
¢chantillons intercalés au titane (Ti- Na-Mont et Ti- H-Mont).

> Liaisons Si-O et Si-O-M""

- Une bande intense & 1050 cm™ est caractéristique aux vibrations d'élongation de la
liaison Si-O [6].

- Les bandes situées a 520, 460 et 420 cm’' sont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons SiOA1Y", SiOMgVI et Si-O-Fe [10].

> Liaisons M"-OH (M=Al, Mg, Fe)

- Dans les montmorillonites, les vibrations Al¥'-OH se manifestent 2 920 cm™. Le
partage du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut
déplacer ce pic jusqu'aux environs de 915-815 cm'[11], c'est le cas de I’échantillon
analysé¢ de la Bentonite brute qui présente un pic a 910 cm™. Cela confirme
particuliérement la présence du fer dans la structure des bentonites analysées.

» Impuretés

Des traces d’impuretés existent encore dans 1'échantillon purifié et ceci par I’apparition

des bandes :

- Les deux bandes d'absorption 4 790 et 800 cm™, correspondant au quartz avec des
intensités relativement faibles sont observées [4]. Les épaulements observés a 690 et
3700 cm™ correspondent a la kaolinite [4].

Aprés imprégnation les spectres demeurent presque identiques et nous pouvons alors
attribuées ces bandes comme suite :

- Deux bandes situées aux environs 2340 et 2360 cm™ sont relatif aux vibrations
d’¢longation antisymétrique du CO, présent dans 1’air [12].

- Labande présente a 512 cm’™ est attribuée a la liaison Ce-O [13].

I1.2. Caractérisation par spectrométrie Raman

La Figure III.2 représente le spectre Raman de 1’argile purifiée.

27



Chapitre III : Résultats et discussions

1600
Si 0
275

1400

Intensité (coups)

1200

1000

ol
o
o

D
o
o

400

200

3(A-0)

cations '
interfoligjrest
'

V),

T
v(€)(810,)

T
S AMgOH

'
vasio,) !

T
Argile purifiée

/I\g (AIO,)

}r\arllgle OH-0 ! .

! »
:‘5(6) (8i0,) 1 !

! : ! 8 ALOH 5:04

0

v@ o, VS
! 1

:
| osio 1 Org
|

'

'

! '

1! kaolinite 1 :
'

Intensité (coups)

7000

6000

5000

o
o
o
o

3000

2000

1000

(b)

T
Argile sodée

Argile purifiée

900 1500

Nombre d'onde (cm'1)

1 I
0 300 600 900 1200 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.2 : Spectres Raman de ’argile purifiée et sodée

Dans la région 1110-650 cm™, nous observons de faibles bandes. La bande située & 1120 cm™
est attribuée au mode vibrationnel asymétrique vi(f;) de SiO4 [14]. Ce groupe était observé a
un nombre d'onde supérieur a celui prédit par la théorie (1055 cm™) et cela peut étre attribué a
la distorsion des tétraedres SiO4 de la symétrie Ty a la symétrie Cs, [15]. La faible bande
située ~1027 cm™ est assignée aux modes d'élongation asymétriques de O-Si-O [15]. La
spectroscopie Raman peut détecter les vibrations de déformation de O-H dans la couche
octaédrique a 849 cm'l[S(AlMgOH)] et 936 cm™ [8(Al,OH)] [16]. La bande au environ de
771 em™ a été initialement affecté aux vibrations des groupes agitées OH attachés a Al [15],
mais cette bande était plus probablement les vibrations v(Si — O) du quartz [17] (détectée par
aussi par DRX et FTIR). La bande apparaissant ~ 700 cm™ a été attribuée au mode v (a;) des
tétraédres SiO4 [15, 18]. Une bande d’intensité assez forte a 600 cm’ est attribuée aux
groupes Si-O-Si de la kaolinite [16]. Cette impureté a été détectée par DRX et FTIR. La large et
complexe bande dans D’intervalle [430-560 cm™'] provient probablement des modes de
vibration internes veg(€) et vs(a;) des SiO4 tétraédriques. La premiere est située a 485 et la
seconde 445 cm™ [15, 19]. La bande a 415 cm™ est assignée a 8(O-H) de l'eau hydratant les
cations intercalaires [15, 18]. La faible bande apparaissant ~ 340 cm™ provient des modes de
vibrations de vs(e) des SiO4 tétraédriques déformés [19].

La large bande a 270 cm’ est probablement le mode vibratoire v;(a;) du triangle OH-O [15,
18, 20], alors que celle située a 210 cm’ est attribuée au mode vibratoire v, (Aig) des
octaedres AlOg [14, 19]. La plus intense bande a 145 cm’ est courante pour les minéraux
argileux et a été assignée a Si,0Os sous forme d’anneau [14, 18]. Les bandes observées a 107

cm” [18], 1210 cm™, 1320 cm™ et 1412 cm™ sont assimilées aux vibrations des cations
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interfoliaires et aux impuretés organiques [17]. Le Tableau suivant récapitule 1’affectation
des bandes Raman de 1’argile purifiée.

Tableau III.1: Affectation des bandes Raman de 1’argile purifiée

Bande Mode vibratoire
1120 cm™ v(Si — O); mode vibrationnel asymétrique vs(f,) de SiO, tétraédrique
1027 cm™ v(O-Si — O); mode d'élongation asymétrique de SiO, tétraédrique
936 cm’™ O0(OH) ; lié a des cations octaédriques : 3(Al,OH)
849 cm’! O(OH) ; lié a des cations octaédriques : S(AIMgOH)
771 cm™ v(Si— O) du quartz
705 cm’! O(Si — O); mode symétrique vi(a;) des tétraédres SiOy
600 cm” Si-O-Si de kaolinite
485 cm™ v(Si— O); mode de vibration interne v¢(e) de SiO, tétraédrique
445 cm’! d(Si — O); mode de vibration interne vs(a;) de SiO, tétraédrique
415 cm™ d(0O-H) ; H,O hydratant les cations intercalaires
340 cm™ v(Si — 0O); mode de vibration vs(e) de SiO, tétraédrique déformés
270 cm’! 6(0-H) ; mode de vibration symétrique v;(a;) du triangle O-H-O
210 cm’ d(Al-O) ; mode vibratoire v, (Ajg) des octacdres AlOg
145 cm™ 8(Si — O); Si,0;5 sous forme d’anneau
107 cm™ vibrations des cations interfoliaires
1210 cm
1320 cm’ Impuretés organiques
1412 cm’

La Figure II1.2 (b) représente le spectre Raman de 1’argile sodée en superposition avec celui
de ’argile purifiée. Nous notons que I’argile sodée a engendré des réflexions plus intenses en
comparaison avec le spectre de 1’argile purifiée et surtout la bande a 145 cm™ (3(Si— 0)). La
large bande dans I’intervalle [430-560 cm™'] provenant des modes de vibration internes v(e)
et vs(a;) des SiOy4 tétraédriques est nettement mieux résolue.

Généralement, le phénomene de fluorescence est fréquent et imprévisible durant les mesures
Raman, il affecte la qualité du spectre ; c’est le cas de I’argile acidifiée H-Mont (Figure I11.3)
et 5 %Ce/H-Mont. Certaines bandes caractéristiques de la montmorillonite sont masquées et

que quelques bandes apparaissent.
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Figure II1.3 : Spectres Raman de ’argile acidifiée H-Mont et supportée Ce/H-Mont

11.3. Diffraction des Rayons X :

La Figure I11.4 suivante reporte la superposition des diffractogrammes de 1’argile purifiée,

sodée et activée par acide (HCI).
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Figure II1.4: Diffractogrammes de 1’argile purifiée, sodée et activée par acide (HCI).

Le diffractogramme de I’argile purifiée montre les diffractions caractéristiques de la
montmorillonite a 20 = 19,7°, 35,5°, 54° et 64° [21, 22]. La réflexion a 20 = 5,90° qui parait
considérablement intense, est typique de la distance basale dgo; (14,96 A). Cette valeur
représente la distance entre deux couches d'argile, y compris I'épaisseur de la couche (9,6 A)
[23]. En revanche, les réflexions des phyllosilicates paraissent moins résolues et moins
intenses dans le diffractogramme de la fraction sodée (Na-Mont) par comparaison a celui de

l'argile purifiée. La position de la diffraction dgo; est décalée vers les valeurs plus élevées a 2
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0= 6,98° et correspond a doo; = 12,67 A. Un résultat identique a été¢ obtenu par X. Liang et
coll. [23, 24]. Cette baisse est due au départ des cations Ca®", Mg”" et K* remplacés par les
cations Na" de rayons atomiques plus petits [8]. La distance entre les couches (espace
interfoliaire) est environ 3,07 A, typique pour les ions de sodium hydratés [25]. Ce résultat
démontre la validité de 1’échange homoionique. Par ailleurs, l'intensité de la diffraction (001)
pour l’argile acidifiée (H-Mont) a diminué (20= 8,93°, dopo; = 9,91 A), indiquant que
l'activation de l'acide peut provoquer une désalumination qui conduit & un effondrement
partiel de la structure [26, 27].

En intercalant les échantillons sodés et acidifiés (Figure IIL.5 a et b), la réflexion principale
dgo; de Ti-Na-Mont (5 mmole/g) ou de Ti-H-Mont (5 mmole/g) est identique et est observée a
20 = 8,71° correspondant a un espacement basal égale a 10,16 A. Nous observons sur ces
deux matériaux 1’apparition des diffractions de TiO, (anatase) a 20 = 25°, 38°, et 48° [28,
29]. L’intercalation de H-Mont a provoqué une augmentation de I’espace interfoliaire ce qui
indique que TiO, s’est formé entre les feuillets [30]. La diminution de Dl’intensité des
réflexions apres I’intercalation révele par contre que le processus d'intercalation a diminué
I’ordre des couches (non parall¢le), le Ti-H-Mont étant partiellement délamellé [31].

En revanche, avec Na-Mont, [’intercalation a provoqué une diminution de 1’espace
interfoliaire (de 12,67 A a 10,16 A) indiquant une structure désordonnée [32]. En supportant
la cérine sur Ti-Na-Mont ou de Ti-H-Mont, cette distance basale ne change pas, par contre
I’intensité des réflexions baisse encore plus. Les réflexions de CeO, apparaissent a 20 =
32,59° ; 46,64° ; 56,65° et 63,07°, attribués aux plans cristallins (200), (220), (311) et (222)
respectivement, et correspondent a la structure cubique fluorite de CeO, (JCPDS34 - 0394)
[33].
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Figure IILS : Diffractogrammes des rayons X des matériaux intercalés et supportés :
(a) sod¢ et (b) acidifié
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11.4. Mesure par Adsorption —désorption de ’azote :

Les isothermes d’adsorption-désorption de I’azote enregistrées sur les échantillons : argile

purifiée, acidifiée, intercalée au titane (5 mmole/g) et 5% Ce/H-Mont sont données dans la

Figure II1.6.
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Figure IIL.6 : L’isotherme d’adsorption —désorption de 1’azote de :
Mont, H-Mont, Ti-H-Mont et Ce/H-Mont

L’isotherme d’adsorption —désorption de I’azote de I’argile purifiée est de type IV avec une
boucle d’hystérésis de type H4 selon la classification de I’TUPAC [34]. Aux faibles pressions
(P/Py < 0,01), on parle de microporosité et la boucle d’hystérésis H4 indique la présence de
mésopores [3]. Les pores associés sont généralement en formes de fentes étroites qui se créent
entre des plaques [31]. L’analyse de la distribution des pores déterminée a partir de la branche
de désorption de l'isotherme d'adsorption de N, en appliquant la méthode de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) prouve que la taille moyenne de pore pour 1’argile purifiée est dans la région

mésoporeuse. L’isotherme de I’argile activée par acide est presque identique a celle de la
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fraction purifiée et aucun changement des propriétés texturales n’est noté. En intercalant le
titane sur 1’argile acidifiée, I’isotherme est toujours de type IV avec une boucle d’hystérésis
de type H4 selon la classification de 'TUPAC. Ceci montre que les feuillets sont liés entre eux
de facon rigide ou une condensation capillaire de N, s’est produite [35]. Nous notons que la
surface spécifique a presque triplée (de 110 a 339 m%/g), ceci démontre que les particules de
TiO, sont principalement situées dans l'espace interfoliaire comme piliers, mais également
présentes sur les surfaces externes de montmorillonite [36]. En dopant la cérine sur I’argile
acidifiée, nous notons une augmentation de la surface spécifique. Ceci montre que les
particules de cérine sont bien dispersées sur la surface du support [37]. Le volume poreux
ainsi que la taille moyenne des pores ont eux aussi subi une augmentation importante. Le
Tableau III.2 récapitule les propriétés texturales déduites de ces isothermes.

Tableau IIL.2 : Caractéristiques texturales déterminées par 1’adsorption-désorption d’azote.

Matériau Surface BET Volume poreux Taille moyenne des pores
(m?/g) (cm’/g) (nm)

Mont 110 0,24 6,9 (mésopores)

H-Mont 109 0,28 6,3 (mésopores)

Ti-H-Mont 339 1,67 25

Ce/H-Mont 228 1,11 23

Ce/Na-Mont 160 0,36 15

III.  Oxydation du cyclohexene en présence de différents solvants :

Pour ce travail, la réaction d’oxydation du cyclohexene en présence de différents solvants a
¢été choisie comme réaction modele pour I’étude des performances des catalyseurs préparés.
Les produis obtenus sont le cyclohex-2-énol, cyclohex-2-énone, cyclohexanol,
cyclohexanone, 1’époxyde de cyclohexane et le cyclohexanediol. Suite a I’indisponibilité de la
chromatographie en phase gaz et au manque de temps le test catalytique n’a pas pu étre

effectué.
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Conclusion générale

Ce travail a pour but de valoriser la bentonite de Maghnia en raison de sa disponibilité et
surtout des propriétés qu’elle présente telles que : capacité d’échange spécifique, surface
spécifique élevée, etc....

La bentonite a subi des étapes de purification ou les fractions argileuses dont la taille des
particules est inférieure a 2 um, ont été isolées avec succes par sédimentation, suivi d’une
homionisation par des ions Na+ ou H'. Le pontage de ’oxyde de titane dans I’espace
interfoliaire de 1’argile a été réalisé en se basant sur les méthodes décrites dans la littérature.
L’ajout de I’oxyde de cérium sur I’argile a été effectué¢ selon la méthode d’imprégnation en
voie humide avec une teneur de 5 %.

L’évolution des propriétés texturales et structurales a ét¢ examinée a 1’aide de plusieurs
techniques de caractérisations a savoir : BET, DRX, IRTF et Spectroscopie Raman.

La mesure de la surface spécifique et le volume poreux montrent que tous les matériaux
présentent des isothermes de type IV avec une boucle d’hystérésis H4. L’intercalation du
titane et I’imprégnation de la cérine sur 1’argile acidifiée a conduit a une augmentation de la
surface spécifique.

La diffraction des rayons X a identifié¢ les pics spécifiques a la montmorillonite, 1’existence
de ’oxyde de titane sous la variété anatase et un effondrement partiel de la structure suite a
l'activation de 1’argile par 1'acide HCI.

L’analyse par spectroscopie infrarouge a indiqué la présence des bandes caractéristiques des
groupements O-H, des liaisons Si-O, Si-O-M"" et des liaisons M"'-OH.

L’analyse de la spectroscopie Raman a montré que I’argile sodée engendre des réflexions plus
intenses en comparaison avec le spectre de I’argile purifiée et surtout la bande de 5(Si — O) a
145 cm™.

Ces matériaux n’ont pas été testés dans la réaction d’oxydation du cyclohexene a cause de

I’indisponibilité de la chromatographie en phase gaz pour I’identification des produits.
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Résumé

En Algérie, depuis plusieurs années 1’argile est exploitée industriellement grace a ces réserves qui
se localisent dans 1’Oranie (ouest algérien) et particulierement les gisements de Maghnia. Elle se caractérise
par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement ainsi que par des propriétés
rhéologiques.

Dans le cadre de ce travail, un dispositif expérimental a été développé pour la préparation d’une
argile de type bentonite sodé et activé par acide puis intercalé au titane. Ces argiles pontées ont été ensuite
prises comme support pour I’imprégnation de I’oxyde de cérium.

Les matériaux préparés sont caractérisés par différentes analyses physico-chimiques notamment la
DRX, IRTF, BET et Raman.

L’analyse texturale montre que I’intercalation du titane et I’imprégnation de la cérine sur ’argile
acidifiée a conduit a une augmentation de la surface spécifique. Aprés avoir traité I’argile avec 1’acide
HCL, I’analyse DRX montre un effondrement partiel de la structure. L’anal?fse IRTF montre des bandes
caractéristiques de déformation et d’¢longation des liaisons Si-O et Si-O-M"" des liaisons M"'-OH et des
liaisons O-H de I’eau qui se trouve dans I’espace interfeuillets. L’analyse par spectroscopie Raman a
montré que 1’argile sodée engendre des réflexions plus intenses en comparaison avec le spectre de ’argile
purifiée et surtout la bande de &(Si— O) a 145 cm’.

Mots clés : Argile, Cérine, oxydation du cyclohexéne, Argile pontée, Titane, TBHP.

Abstract

In Algeria, for several years, clay has been industrially exploited, thanks to its regerves which are
located in Oranie (western Algeria) and particularly the Maghnia deposits. It is characterised by a high
capacity of adsorption, ionic exchange and swelling as well as by rheological properties.

In the framework of this work, an experimental device was developed for the preparation of a
sodium and activated by acid, bentonite type clay and then intercalated with titanium. These pillared clays
were then used as a support for the impregnation of cerium oxide.

The prepared materials are characterised by various physico-chemical analyses including XRD,

FTIR, BET and Raman.
Textural analysis shows that the intercalation of titanium and the impregnation of ceria on the acidified clay
led to an increase in the specific surface area. After treating the clay with HCL acid, the XRD analysis
shows a partial collapse of the structure. FTIR analysis shows characteristic bands of deformation and
clongation of Si-O and Si-O-M"' bonds, of M bonds MY-OH and O-H bonds of water. Raman
spectroscopy analysis showed that the soda clay generates more intense reflections compared to the
spectrum of the purified clay and especially & (Si — O) band at 145 cm’™.

Keywords: Clay, Ceria, Cyclohexene oxidation, pillared clay, Titanium, TBHP.
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