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Tableau I1.4. Equations donnant 1’épaisseur “t” de la couche gazeuze adsorbée.

Halsey t=o [ S/La(P/P)]"”
Harkin et Jura t = 13,99/ [ 0,034 — log,o(Py/P)]*
de Boer t=0o (V/Vn) = f(P/Py)
Ou o est ’épaisseur statistique et vaut 3,54 A dans le cas od I’adsorbat est
I’azote,

Py, la pression a la saturation,

P, la pression de I’adsorbat.

Contrairement aux autres méthodes, la méthode de Boer consiste & comparer
I’isotherme d’adsorption d’un solide poreux a celle d’un solide non poreux. Elle permet
d’accéder a la valeur de t directement & partir de I’isotherme standard (t = f{P/P) ) d’un
solide non poreux. Le volume adsorbé a une pression relative donnée est ensuite porté en
fonction de I’épaisseur t. La courbe obtenue est une droite, seulement, pour les solides
non microporeux. Dans le cas contraire, I’extrapolation linéaire de la courbe sur ’axe des

ordonnées donne la valeur du volume microporeux.

I1.1.3.3.2. Etude de la porosité.

A- Microporosité:

Plusieurs méthodes d'exploitation des isothermes d'adsorption permettent
d'obtenir des informations quantitatives sur la microporosité et concernent le type I.
Cependant il est possible de les utiliser pour le type IV par exemple , pour déteminer la

fraction microporeuse dans le solide , on citera quelques équations :
a- Méthode de Dubinin- Radushkevich (D-R) [32] :

Tandis que le concept de l'adsorption des gaz sur des parois des grands pores est

valide, il n'est pas nécessairement applicable dans les micropores , pour cela D-R
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RESUME

Des échantillons de monimorillonite intercalés au zirconium et sulfalés sont préparés 3 partir

d’unc bentonite issuc de ’oucst algéricn (région Maghnia). Les paramétres de synthésc tels que: la
température d’intercalation, le rapport Zry/argile, le pH, le viellissement de la suspension argileuse, la
sulfatation, pouvant influcncer les propriéiés physico-chimiques du produit final (exture, stabilité
thermique, acidité) ont élé éludiés. On montre que des échantillons intercalés dans certaines conditions
peuvent étre stables thermiquement jusqu’a 600°C ct présenter unc texturc comparable 4 celle des
réolites & larges pores. La sulfatation de la montmorillonile pontée au. virconmium entraine une
augmentation importantc de I’acidit¢ mais altére sa structurc ci sa stabilit¢ thermique. Les propricics
catalyliques du catalyscur bifonctionnel 1%Pd/montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée (PAZMS)
sont comparées a cclles des catalyscurs 1%Pd/y-alumine (PdAL) ct 1%Pd/zirconc sulfatéc (PdZS) dans
I"hydroconversion & pression atmosphérique, des n-alcanes légers (n-pentane, n-hexane, n-heptane).
Lc catalyscur PAZMS développe unc activité catalytique intermédiaire cntre celle de PdZS ct PdAl, ct
montre une séléctivité en isomérisation (rés importante & 300-350°C. Les isoméres monobranchés sont
lcs produits majoritairement formés sur cc catalyscur ct suggirent un mécanisme  rcactionncl
bifonctionnel classique. Sur le catalyseur PdAl, ¢’est plutdt une catalyse métallique caraciérisée par une
hydrogénolyse sur Pd (réaction de déméthylation) ct unc isom¢risation mctallique avec passage par un
intermédiaire cyclique, qui a lieu. Lo catalyscur PAZS montre unc rupturc dans lc type de réactivité
d’unc part, dans la réaction du n-Cs;, n-Cq, ct d’autrc part, dans la réaction du n-C;. Lcs résultats
expérimentaux obtenus dans la réaction du n-C, suggérent le passage par un intermédiaire réactionnel
du type cyclopropaniquc protoné dans lc mécanisme de cetic réaction, suivi d’unc f3-scission dic 4 la
grande acidité de la vzirconc sulfatéc.

ABSTRACT

Samples of pillared montmorillonite with zirconium and sulfated are prepared from a bentonite
issued from the algerian west (Maghnia). The synthesis parameters, such as the intercalary temperature,
the ratio Zr,/clay, the pH, the weakening of the clay suspension, sulfatation can influence the chemico-
physical characteristics of the final product (texture, thermic stability, acidity) have been studied. We
show that pillared samples under certain conditions can be stable thermically up to 600°C and present a
texture similar to zeolite with large holes. Sulfatation of pillared montmoritlonite with zirconium leads
to an important increase in the acidity but destoyed its stucture and its stability. The catalytic features of
bifonctional catalysor 1%Pd/piltared montmorillonite with zirconinm and sulfated (PdZMS) are
compared to those of the catalysors 1%Pd/y-alumine (PdAl) and 1%Pd/sulfated zirconia (PdZS) in the
hydroconversion at atmospheric pressure of soft n-alcanes (n-pentane, n-hexane, n-heptane) The PAZMS
catalysor develops a catalytic activity which is intermediate between that of the PdZS and PdAl, and
shows a sclectivity in isomcerization very important at 300-350°C. The monoconnccted isomers arc the
products chicfly formed on this catalysor and suggest a reactionnary mechanism hydrogenolysc on Pd
(demcthylation reaction) and a metallic isomcrization with the passage of a cyclical intcrmediary which
occur, The catalysor PAZS shows a change of the reactivily on the hand, in the reaction of the n-Cs and
n-Cs, one the other hand, in the reaction of the n-C;. The experimental results obtained in the reaction
of the n-C; suggest the passage with a reactionary intermediary of protoned cyclopropanic type in the
mcchanism of this reaction, followed by a B-scission duc to the big acidity of sulfated irconia.
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Tableau II.15. Valeurs texturales caractéristiques des échnantillons préparés avec

différents rapports.

Seer (m*/g) [A,, (m¥g) [S,,(m%g) [V,, (cm*g)| Ceer [V, (cm¥g) [D;(A)| n
NB1 250 250 213 0,090 607 0.216 5,20 | 1,15
NB4 246 267 211 0,091 574 | 0.210 5,20 | 1,00
NBS 255 226 205 0,091 663 201 5,15 | 1,00

On note en général, que les échantillons de la montmorillonite pontés présentent

des surfaces spécifiques comprises entre 250 et 300 m?/g. La méthode & un point conduit
a des valeurs de surface qui different trés peu de celles déterminées par la méthode du
BET.
L’estimation par la méthode de H-J, de la surface microporeuse, montre que celle ci est
trés élevée et représente prés de 80 a 85% de la surface spécifique globale. Ce résultat
montre que nos échantillons pontés sont trés microporeux comparés a d’autres argiles
pontées. En effet, les valeurs des volumes microporeux oscillent autour de 0,09 cm’/g .
Cette valeur est trés grande comparée a celles citées dans la littérature [53] et qui
n’excedent pas 0,07 cm3/g.

Quant aux valeurs de la constante C de I’équation BET, elles sont élevées pour
tous les échantillons. Ceci est en accord avec I'importance de I’énergie d’interaction
entre I’adsorbant (argile pontée au zirconium ayant des sites trés énergétiques) et

’adsorbat (azote).

Le volume poreux total varie trés peu 1 a 2% pour les échantillons intercalés avec
différents rapports. Cependant, la variation est plus marquée dans le cas ou la
température d’intercalation augmente favorisant davantage ’ouverture des pores. Il
passe de 52,07 cm’/g & 61,43 cm’/g quand la température passe de 25 4 60°C.

70
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INTRODUCTION GENERALE




De nos jours, la plupart des produits chimiques font intervenir un ou plusieurs
procédés catalytiques au cours de leur élaboration. Ainsi, la quasi- totalité de I’industrie
chimique est tributaire de la catalyse de contact ou catalyse hétérogéne.

L’industrie du pétrole est la plus grosse consommatrice de catalyseurs, c’est ainsi
que la catalyse hétérogéne a débuté dans les années 30 par des transformations
d’hydrocarbures (craquage, isomérisation, réformage,...) visant a obtenir des carburants a
indice d’octane €levé. Le réformage catalytique en particulier, est un procédé trés
important du raffinage du pétrole. En effet, en plus de I’obtention d’essence & haut indice
d’octane et d’hydrocarbures riches en aromatiques, cette unité produit de I’hydrogéne
indispensable pour les procédés d’hydrotraitement.

L’optimisation de I'indice d’octane pour un carburant destiné au secteur
automobile se faisait jusqu’a la derniére décennie par I’ajout de plomb tétraéthyle.
Récemment, la nouvelle réglementation sur les carburants qui prohibe I’utilisation du
plomb dans les essences et limite le taux d’aromatiques et d’oléfines pour des raisons
environnementales, a conduit & optimiser I’indice d’octane au niveau de I'unité de
réformage par I’évolution du procédé régénératif qui utilise des conditions trés sévéres
(haute température 495°C et basses pressions 5 bars).

Les catalyseurs 2 base d’oxyde de molybdéne dépos¢ sur alumine
(MoO3/ALO;) ont été les premiers catalyseurs de raffinage. Comme le montre les
travaux de CLARK et al. sur le n-heptane [1], le molybdéne est un catalyseur réputé dans
isomérisation. Jusqu’en 1950, nul autre systéme n’a été utilisé dans les unités
industrielles. Dans les années 50, suite aux travaux sur les propriétés du platine, le
molybdéne a été surplanté par les catalyseurs au platine seul ou associé a d’autres métaux
tels que I’Ir, le Rh, le Re, le Ge, le Pd ou I’Sn.

Actuellement, d’autres sources doivent étre mises au point pour augmenter le
nombre d’octane des essences. Une des sources potentielles est I’augmentation de la
proportion des hydrocarbures ramifiés dans la composition des essences. En effet, les
paraffines linéaires ont un indice d’octane faible alors que les alcanes ramifiés présentent
un indice d’octane élevé [2]. C’est pour cette raison essentielle que beaucoup de travaux
de recherche portent sur le développement de procédés qui convertissent par

isomérisation, la coupe Cs/Cs paraffinique en essence a haut indice d’octane. Notons




qu'un gain de 30 a 40 unités de ce dernier peut étre obtenu sans introduire
d’aromatiques[3].

Du point de vue thermodynamique, I’isomérisation des paraffines linéaires du C,
au C; est une réaction équilibrée et favorisée a des températures relativement basses. Par
conséquent, on recherche des catalyseurs actifs 4 ces températures. L’isomérisation se
réalise généralement sur des métaux nobles déposés sur un solide acide grice a la
combinaison de deux fonctions: déshydrogénation- hydrogénation sur les sites
métalliques et isomérisation des oléfines sur les sites acides du support (catalyse
bifonctionnelle).

Il a été montré que les métaux nobles seuls pouvaient également isomériser les n-
paraffines [4]. Cependant, la vitesse d’isomérisation sur un catalyseur bifonctionnel est
nettement plus grande que sur un catalyseur métallique; I’isomérisation a lieu
essentiellement sur les sites acides des solides.

Les catalyseurs a base de métaux nobles dispersés sur des oxydes de grande surface
possédant des propriétés acido-basiques ou neutres constituent donc une classe
importante de catalyseurs de I’industrie du raffinage. Les propriétés de tels systémes sont
liées a la nature du support, au métal, ainsi qu’au degré de dispersion du métal sur le
support.

De tous les métaux de transition, le platine est le plus intéressant pour son activité
et sa sélectivité élevées en isomérisation. L’irridium, le palladium et le rhodium sont
également actifs pour ces réactions mais avec des sélectivités plus faibles [5]. Le
palladium avait été jusqu’a une date récente essentiellement utilisé pom' ’hydrogénation
des hydrocarbures insaturés [6]. De nos jours, il prend une place importante dans la
catalyse des hydocarbures saturés, notamment dans les réactions d’isomérisation,
d’aromatisation, et d’hydrogénolyse [7,8] du fait de son cofit plus faible vis a vis des
autres métaux et cela bien qu’il soit moins actif et moins sélectif que le platine pour la
réaction.

D’autre part, I’histoire de ’utilisation des argiles dans le domaine de la catalyse
ainsi que les progrés et le développement récents sur les argiles a piliers laissent entrevoir
de nouvelles possibilités d’application en tant que catalyseurs ou supports catalytiques

acides pour une grande variété de réactions tels que le craquage, I’alkylation ou encore



’isomérisation. L’acidité que développe cette classe de matériau dépend essentiellement
des conditions de préparation et de I’agent pontant[9]. .

Parmi tous les métaux utilisés pour le pontage des argiles, I’oxyde de zirconium
retient une attention particuliére eu égard a la super-acidité qu’il développe lorsqu’il est
sulfaté [10]. Cette modification d’un oxyde par un composé éléctronégatif est une
approche bien connue pour les alumines chlorées et fluorées. Dans le cas de la zircone
modifiée par les ions sulfates, ce principe permet d’obtenir des super-acidités évaluées
d’aprés le Ho de Hammett & 16 [11] ( I’acide sulfurique 100% présente une acidité de —
12.6 sur cette échelle). Ces propriétés super-acides de la zircone sulfatée permettent par
exemple I'isomérisation du benzéne a température ambiante ou encore du butane en
isobutane dés 150°C. Cependant, ce catalyseur présente une désactivation rapide au bout

de quelques heures d’utilisation, I’addition de platine améliore la stabilité [12].




BUT ET PLAN DE TRAVAIL




Nous nous propc;sons , au cours de ce travail, de déterminer les
propriétés catalytiques d’une montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée, dans les
réactions d’hydroisomérisation des n-paraffines. Ce matériau sera utilisé en tant que
support catalytique acide sur lequel sera déposé du palladium en guise de phase
métallique. Des catalyseurs au palladium déposé respectivement sur zircone sulfatée et
alumine seront également étudiés et pris comme références.

Pour ce faire, nous réalisons d’abord une étape de synthése et de caractérisation
de la montmorillonite pontée et sulfatée. Les facteurs qui vont gouverner les processus
d’intercalation peuvent étre divisés comme suit:

i) au niveau de la suspension d’argile: le temps de viellissement de la suspension
argileuse;

ii ) au niveau de la solution d’ihtercalation: le rapport OH/M" (polymére formé
par réaction avec une base);

iii ) au niveau de la suspension finale (argile + complexe d’intercalation): le
rapport cation/argile, la température de réaction et le pH du milieu réactionnel.

Ces paramétres sont étroitement liés a la chimie du complexe précurseur ainsi
qu’aux propriétés physico-chimiques de I’argile intercalée résultante du fait que, le degré
de polymérisation et la structure du complexe sont fortement influencés par les
conditions de synthése [13].

Dans tous les cas, nous utilisons, I’oxychlorure de zirconium 0.1N fraichement
préparé comme précurseur. La polymérisation du zirconium aura lieu “in-situ” c’est-a-
dire dans [Despace interfoliaire. Vu le pH trés faible, (< 1,5), caractéristique des
solutions aqueuses d’oxychlorure de zirconium, il est quasi certain que la structure
argileuse sera fortement affectée, ce qui se traduira sur sa capacité d’échange cationique.
Il s’avére donc, obligatoire d’étudier I’effet de ’augmentation du pH, tant sur la capacité
de fixation du zirconium que sur la structure de I’argile.

L’introduction des ions sulfates, qui en interaction avec ’oxyde de zirconium,
conduisent a un super-acide, peut modifier non seulement I’acidité du systéme, mais aussi
la texture et I’espacement basal, selon le rapport SO04*"/Zr0, utilisé et la méthode

employée pour introduire le dopant.




Cette étape de synthése et de caractérisation fera I’objet du chapitre II de cette
thése aprés un apergu biblioéraphique sur les argiles en général, et sur les argiles a piliers

en particulier, présenté au chapitre I.

Dans le chapitre III, aprés une description détaillée des expériences
catalytiques nous présenterons et discuterons les résultats obtenus lors des tests
catalytiques réalisés avec n-paraffines (n-pentane, n-hexane, n-heptane) sur le catalyseur
au palladium supporté sur montmorillonite pontée au ziconium et sulfatée.

Ces réactions modeles seront également étudiées sur des catalyseurs au palladium
déposé respectivement sur zircone sulfatée et sur alumine. Ceci, afin de permettre
d’établir une comparaison par rapport au catalyseur étudié. Nous essayerons également
d’émettre des hypothéses quant au mécanisme réactionnel ayant .. lieu sur ces

catalyseurs.

Nous terminerons enfin par une conclusion générale dans laquelle nous
rappelerons les principaux résultats auquels nous avons abouti a I'issue de ce travail,

ainsi que les perspectives quant a sa poursuite.
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CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES MINERAUX
ARGILEUX




INTRODUCTION

Depuis toujours, l'argile a trouvé bon nombre d’utilisation. C’est tout d’abord un
agent trés puissant de régénération physique. La connaissance de sa composition permet
de comprendre aujourd’hui son action reminéralisante, rééquilibrante, et également
antitoxique. Toutes ces propriétés étaient déja bien connues dans l'antiquité et durant les
siecles derniers. L’argile posséde aussi des propriétés antiseptiques naturelles. Les
égyptiens l'utilisaient pour la momification de leurs défunts. Pendant la premiére guerre
mondiale, on en ajouta & de la moutarde pour éviter la dysentrie & certains régiments
frangais. Exploitant ses pouvoirs dégraissants et décolorants, les blanchisseurs romains
foulaient le linge dans de l'eau argileuse [1] (terre a foulon). De plus, l'argile est un

adsorbant remarquable pour la décoloration des huiles minérales et végétales.

L'utilisation des argiles dans le domaine de la catalyse est trés ancienne. En
1865 déja, Von Liebig [2] discutait les propriétés de "la poudre de porcelaine” capable
de catalyser la synthése de leau a partir de loxygéne et de l'hydrogéne a des
températures et pressions ol ces gaz ne réagissent pas spontanément.

Les argiles ont été utilisées dans une grande variété de procédés. On peut citer,

par exemple, lutilisation de la polygorskite (voir annexe A) dans l'isomérisation du
pinéne en camphréne [3] ou la polymérisation des pentenes et des héxénes [4].
Plusieurs autres réactions organiques ont ensuite été étudiées, mais on peut dire sans
aucun doute, que les argiles ont trouvé leur application la plus importante dans les
procédés de craquage catalytique utilisé dans la production des essences [5]. Ces
procédés sont devenus commercialement rentables dés 1938 quand Houdry et al.[6]
résolurent le probléme de régénération du catalyseur. Ainsi, I'utilisation de catalyseurs
argileux préparés principalement par traitement acide de la montmorillonite [7] , s’est
développé avec la naissance du raffinage catalytique.

Cependant, l'apparition sur le marché de catalyseurs a base de gel de silice-
alumine entraina une décroissance de l'utilisation des argiles. Finalement, ces deux
familles de catalyseurs argiles et silice-alumine, ont été remplacées par les zéolites

(encore des alumino silicates) qui, outre une forte acidité, présentent une trés bonne




une phase peu active). Ces recherches fondamentales, concernent principale

réactions d'isomérisation [8,9] et de polymérisation [10,11] pour lesquelles beaucoup de
travaux ont été publiés. Dans toutes ces études, les argiles sont activées par traitement

acide ou par échange avec des sels métalliques.

La montmorillonite, exempte de métaux de transition est un excellent catalyseur
de synthése du méthyltertiobutyléther (MTBE) a partir de méthanol et de 2-
méthylpropéne (le MTBE est un additif qu'on ajoute pour augmenter l'indice d'octane de
la nouvelle génération de l'essence sans plomb) a des températures inférieures a 100°C
comparée aux résines sulfonées qui contiennent du soufre (€lément polluant et
empoisonnant la réaction ) [12].

Ce sont les problémes de déshydratation et d'effondrement de la structure & partir
de 200°C qui pénalisent les argiles a feuillets. Ces limitations ont ét¢ surmontées
récemment par l'intercalation de complexes cationiques de taille considérable agissant
comme des piliers de la structure et permettant la conservation de la structure "ouverte",
méme & des températures supérieures a 200°C comme illustré par la figure I.1. Différents
types de cations peuvent étre employés, on citera: les ions alkylammonium [13], les
chélates métalliques [14,15] ou encore les cations polyhydroxymétalliques [16,17,18].
Clest a partir de ces transformations que l'on est arrivé au concept des solides appelés
argiles a piliers (de I'anglais pillared clays). Ainsi un énorme d'intérét est accordé a

ces structures capables de catalyser des réactions chimiques.
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Figure I.1. Représentation shématique de l'argile a piliers.
P": ion alkylammonium, dérivé organométallique
ou ion polyhydroxymétallique.

I .1 Généralités sur la structure des minéraux argileux.

Avant de développer le concept de l'argile a piliers, il s'avére nécessaire de
présenter quelques notions de base sur la structure des minéraux argileux , ce qui
permettra de mieux comprendre les propriétés fondamentales de ces solides.

Au regard de leur structure , les argiles sont des minéraux phylliteux dont I'unité
structurale est composée par des feuillets. Chaque feuillet est a son tour constitué par un
empilement articulé de couches tétraédriques et/ou octaédriques. Une association de
couches octaédriques donnerait un feuillet 1/1. Lorsqu'une couche octaédrique est
intercalée entre deux couches tétraédriques; il y a formation d'un feuillet 2/1.

Les couches octaédriques et tétraédriques sont constituées par des plans d'atomes
associés, normalement des anions oxygéne , hydroxyles et/ou fluor. La stabilit¢ de
I'ensemble est assurée par les charges positives d'ions logés dans les cavités formées. Les
deux principaux cations de cette structure sont Si** et AP" Clest pour cette raison que

ces solides font partie de la famille des silico-aluminates.




Cependant de nombreuses substitutions "isomorphes" peuvent avoir lieu. Seul
un rayon ionique non adéquat peut empécher cette substitution. Ainsi un cation Si** peut
étre remplacé par AI’* et A" par Mg ou Li'. Une altération de la neutralité du systéme
est donc créée ce qui provoque une densité de charges négatives sur le feuillet. Cette
charge sera compensée par des cations interfoliaires .

Selon le minéral, l'espace interfoliaire (espace se trouvant entre deux feuillets)
peut aussi se trouver occupé par des groupes hydroxyles ou des couches d' hydroxyles.
La figure 1.2 schématise d'une fagon générale la structure de base d'une argile [19].

Couche tétraédrique

Feuillet 2/1 Couche octaédrique

i e

Unité
structurale

interfoliaire

= | 22

Figure 1.2. Représentation schématique de la structure de I’argile.

Les cations interfoliaires sont normalement échangeables et leur nombre
constitue la capacité d'échange cationique (CEC) d'une argile. La CEC est exprimée en
milliéquivalent par 100 grammes d'argile, et constitue une caractéristique typique de

chaque famille de minéraux argileux.

Le degré d'hydratation du cation interlaminaire peut modifier d'une fagon plus

ou moins marquée la distance interfoliaire et la présence de cations interfoliaires favorise
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l'adsorption des vapeurs organiques entre les feuillets. C’est pourquoi, les argiles qui
présentent ce comportement sont dites gonflantes.

La diffraction de rayons X est la méthode la plus fondamentale et la plus
couramment employée, lors des études de détermination minéralogique.

En pratique, on étudie :
¢ la distance entre feuillets sur la réflexion 001,
e l'ensemble des autres caractéristiques sur les raies hk.

L'étude des échantillons peut se faire de deux maniéres, en les utilisant soit
désorientés soit orientés. Dans le premier cas, on place l'échantillon en poudre
directement sur le porte échantillon et on fait apparaitre de cette fagon les réflexions 001
et les raies hk. Dans le second cas, on prépare I’échantillon par dépot d'une suspension
sur des lamelles en verre et on n'analyse que les réflexions 001. Rappelons toutefois que
les distances interfoliaires obtenues a partir de la reflexion sont affectées par la nature du

cation de compensation et par son degré d'hydratation.

D'autres techniques comme la spectroscopie infrarouge, les techniques
d'adsorption, la microscopie éléctronique et la résonnance magnétique nucléaire
complétent les informations receuillies sur la composition chimique et la texture des

minéraux, et permettent enfin d'établir la structure. -

I.2 Acidité des argiles:

Cette acidité peut étre du type Lewis ou encore de Bronsted.

I.2.1. Acidité de Bronsted:

Un acide de Bronsted est une substance capable de céder des protons en solution
aqueuse. Dans les argiles, il existent deux sources de protons: les hydroxyles de
constitution et I'eau adsorbée. Dans la structure, les sites de Bronsted sont représentés

par les hydroxyles stucturaux situés sur les arétes ou dans les faces des particules .
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1.2.2. Acidité de Lewis:

Un acide de Lewis est une substance acceptrice d’une paire d’électrons. Leur
présence a la surface de l'argile est démontrée par leur capacité a oxyder des substances
organiques [20]. '

Pour les argiles qui n'ont pas atteint le point de déshydroxylation et dont les sites
d'échange sont occupés par les cations communs (Na*, K* et Mg*"), les principaux sites
de Lewis proviennent des ions ferriques situés dans la structure, et des ions aluminium
octaédriques situés aux arétes des particules.

L'adsorption de pyridine, mesurée par spectroscopie infrarouge, est la méthode la

plus utilisée pour identifier et quantifier les sites de Lewis.

I . 2 .3. Intéraction entre les sites de Lewis et les sites de

Bronsted:

Quand l'argile est chauffée au dela de 300°C, les hydroxyles de constitution
commencent 3 s'éliminer par paires, formant l'aluminium trigonal et de I'eau selon le
shéma suivant:

i
- s . 9.0 Q
2 c}/-‘?l O\Si/ i—‘—&———-—" RKI \Sl/ + \AI +S'l/
\ X #
§d v +H0 ¢ bd v d bl o

On remarque aisément que le processus de déshydroxylation s'accompagne de la
formation de centres de Lewis. Des intéractions synergiques existent alors entre les sites
de Lewis et ceux de Bronsted [21].

L’ion aluminium, déficient en électrons , et se trouvant en coordination tétraédrique,
exerce un effet inducteur sur un groupe silanol voisin, ce qui favorise la mobilité¢ du

proton. On peut représenter ce processus par le mécanisme suivant:

H B
AI’S\Si/ ; O\KI/O\ 2
d “od Yo J bd Yo
12




I.3 Argile a piliers :

1.3.1. Structure :

Comme mentionné précédemment, l'une des conséquences de la capacité
d'échange cationique des argiles est la présence de cations de compensation. N'importe
quelle espéce cationique peut intervenir mais les polycations de grande taille conviennent
particuliérement bien. Les feuillets unitaires sont alors écartés et la structure est
maintenue "ouverte" ce qui crée un systéme poreux. Ce type de systéme peut étre
assimilé a un tamis moléculaire dont la structure est composée de feuillets unitaires
paralleles liés entre eux par les espéces cationiques oligomériques ou polymériques
comme le montre schématiquement la figure 1.3.

Les cations communément utilisés sont les polyhydroxydes, qui par calcination,
se transforment en microparticules d'oxydes qui agissent comme des supports pour
empécher les feuillets de se "refermer” aprés déshydroxylation ou calcination. C'est pour
cette raison qu'on les assimile & des "piliers”.

L'une des conséquences de la structure poreuse des argiles a piliers réside dans
"une séléctivité de forme" semblable a celle développée par les zéolites . Toutefois la

principale différence est son caractére bidimentionnel [22].

4= Feuillet d'argile

+= Pilier

Cp

T v "20
Molécule <

> Organique

Figure 1.3, Représentation schématique de la structure

zéolitique bidimentionnelle caractéristique de l'argile a piliers.
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I. 3.2. Historique.

Le développement des argiles a piliers a été trés lent et son évolution a eu lieu
grice 4 de nombreux chercheurs des différents domaines de la science.

Parmi ces chercheurs, Barrer et Mc Load [13] ont utilisé des ions tétralkylammonium
pour développer une porosité permanente sur les argiles qui ont la capacité d'adsorber de
grandes quantités de molécules organiques.

Ensuite, des études plus approfondies réalisées toujours par Barrer et ses

collaborateurs [23] ont démontré que l'on pouvait modifier la distance interlaminaire des
argiles en fonction de la quantité, la forme et la taille du cation introduit.
Cependant, ces argiles modifiées présentent une stabilité thermique trés limitée et un
début d'effondrement de la structure apparait deés 150°C [23]. Elles conviennent certes a
I'adsorption en jouant le rdle de tamis moléculaires , mais elles perdent leur usage en
catalyse, du fait que tant la réaction que la régénération du catalyseur, nécessitent des
températures plus élevées. D'autres espéces cationiques capable de résister a des
températures plus sévéres ont fait I’objet de plusieurs recherches.

Les études se sont alors orientées vers l'intercalation des polyhydroxymétalliques
capables de former des oxydes acides ou inertes . On citera Si [24]; Al [13,25]; Zr[25,
26,27); Cr[28]; Fer [29,30] et Mg [31].

Historiquement, ces essais de synthése n'étaient pas les premiers. Les chimistes
du sol avaient commencé a étudier de tels systémes depuis 1950. La diffraction des
rayons X sur sol argileux avait en effet dévoilé 8 Mc Ewan [32] une ou deux raies a 10 et
17 A et ce, méme a 450°C, tandis que dans le cas des argiles pures, l'espacement basal
diminuait a partir de 200°C. Il a ainsi pu conclure qu'un matériau irréguliérement
disposé entre les feuillets empéchait la structure de se "refermer" sous l'action de la
température. La modification des propriétés tels la capacité d'échange , la fixation des
cations et le gonflement des feuillets ont motivé de trés nombreuses études afin de
comprendre le processus de lintercalation. Bien entendu, ces études impliquaient des

essais de synthése en laboratoire.

14




Caillére et Hénin [33,34] ont été les premiers a réaliser la synthése des matériaux
du type chlorite [précisons que la structure d'une chlorite (voir annexe A) se compose de
deux feuillets , l'un s'apparentant a celui de la brucite (voir annexe A) et l'autre & celui
d'un mica (voir annexe A)].

Jackson [35] et Rich [36] ont par la suite classé et analysé tous les travaux de
préparation existant dans ce domaine. La plupart des essais de synthése ont été efféctués
sur des systémes argile- cation hydroxyde.

Le tableau 1.1 donne un résumé des méthodes employées lors de la préparation des
matériaux intercalés d'aprés Rich [36).

Tableau I.1. Résumé des travaux déja existant dans le domaine de l'intercalation.

Meéthodes

(1) Précipitation de Mg(OH),, AI(OH); en présence d’argile.
(2) Déposition électrolatique de Mg(OH):.

(3) Plusieurs cycles de saturation et séchage avec I’aluminium.
(4) Addition de solution d’hydroxy-aluminium.

(5) Reflux des argiles saturées en aluminium.

(6) Traitement avec résines protonc; ques.

(7) Hydrolyse de [AI(OH)]** et [Si(OH)]** dans I'espace interlame!faire.

Dans de nombreux cas, des produits poreux ont été synthétisés , mais leurs
applications potentielles comme tamis moléculaires ou catalyseurs ont été longtemps
négligées , lobjectif recherché étant en fait la compréhension du processus naturel de
sédimentation. Néanmoins, d'importantes conclusions ont été tirées de ces recherches
fondamentales. Nous les résumons comme suit:

e les produits d'intercalation naturelle ou artificielle montrent que les hydroxydes
forment des agrégats isolés plutdt que des couches completes. Ces ilots d'hydroxydes
sont normalement situés prés des bords des feuillets [33,34],

e les solides les plus stables sont obtenus quand la quantité de cation introduite est trés

inférieure a celle requise pour l'obtention d'une couche de brucite [37,38],
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e l'intercalation affecte les propriétés des argiles :

i- la capacité d'échange cationique est fortement réduite car les cations introduits
peuvent bloquer des sites d'échange[38,39],

ii- la capacité de gonflement en présence de glycérol ou d'éthyléne glycol est aussi
trés réduite, voire méme annulée car les hydroxymétalliques peuvent se fixer ou se lier
avec les feuillets smectiques et inhiber le processus d'expansion [40],

ii- les hydroxydes inercalés peuvent créer une certaine acidité dans le systéme
résultant [41].

En s'appuyant sur ces conclusions , on peut penser a priori qu’il est possible de
manipuler, de diverses fagons, l'espacement interlaminaire en suivant les principes établis
par Barrer et Mc Load [22] lors de leurs travaux avec des cations alkylammonium. En ce
qui concerne le développment des argiles a piliers au sens strict du terme, Chen, Wen, et
Brindley [16], Brindley et Sempels [17] ont été les premiers & obtenir des produits
d'intercalation ayant les qualités requises pour étre considérés comme argiles a piliers, et
ce en étudiant en particulier la beidellite intercalée par des cations hydroxyaluminiques.
Ce solide présente un espacement stable de 17A a 500°C et développe une surface
spécifique de 200 a 490 m’/g selon la valeur du rapport molaire OH/Al des solutions
pontantes .

Par la suite , Lahav et al [24] ont synthétisé des montmorillonites intercalées par
des cations hydroxyaluminium. Les premiers brevets liés a la procédure de préparation
ont étés déposés en 1979 par Vaughan et ses collaborateurs [25]. Plusieurs autres cations
ont alors été utilisés, parmi lesquels on citera: le zirconium[18,26,42] ; le silicium
[43,44] ; le chrome [45,46] ; le fer [29,30] et le nibium [47,48].

L'aluminium a été cependant de loin le plus utilisé [15,23,49], sans doute a
cause de la meilleure connaissance fondamentale du comportement des solutions
d'hydroxyde d'aluminium.

Puis, Pinnavaia [50] , Ocelli [51] , Vaughan [43] et Barteley [52] ont publi¢ la
synthése des différents systémes préparés  partir de piliers de zirconium, d’aluminium et
de titane et leur application dans le domaine de la catalyse. En effet, les qualités

réfractaires et acido-basiques potentielles de ces composés intercalés sont directement
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valorisables dans ce domaine. De tels systémes sont potentiellement efficaces dans des
réactions d’hydrocraquage; d’hydrodésulfurisation et également dans des réactions
d’addition [53].

Yamanaka [54] et Sterte [55] ont préparé des argiles pontées stables a piliers de
TiO,. Elles présentent des espacements basaux de l'ordre de 23 A a 500°C.

33—'9'.“"' ‘\;‘A
iy, chrome -

avec une raie de diffraction doo; de 21 A & 500°C (en I'absence d'air ). i .
o) 1 3_.!.5‘\
Shabtai et Fijal [56] ont synthétisé des argiles a piliers mixtes formés d'espeoes

catalytiquement actives comme des hydroxy-M ou sulfydryl-M (M= Co; Ni; Mo; Cr) ou

Pinnavaia et al.[46] obtiennent des montmorillonites & piliers d'hydro

des hydroxydes mixtes d'aluminium-chrome, aluminium-nickel, aluminium- molybdéne.
Les piliers hydroxy ferriques ont été également étudiés par Yamanaka [57] et
plus récemment par Burch et al [58,59] qui par sulfuration du systéme tentent d'obtenir
des solides actifs dans des réactions d'hydrodésulfuration . Les argiles intercalées par le
SiO; , ont également fait I'objet de plusieurs études dont celles d'Endo et al.[60,61] et de
Lewis et al.[62]. Plus récemment encore, un systéme de piliers ALO; recouvert de silice
a été mis au point par Ocelli [42] , et des piliers mixtes SiO2-Al,O; ont été obtenus par
Sterte [42 ]. Aprés l'aluminium , le zirconium [42,63,64] présente a priori des
caractéristiques favorables 4 un développement comme matériau catalytique. Néanmoins,
moins de travaux ont été consacrés a ce cation et des études systématiques font défaut,
mis a part les travaux menés par Grange et son équipe [65] .
Tous ces progrés suggérent de nouvelles possibilités pour l'application des argiles a
piliers. Cependant , le but principal recherché , a savoir employer les argiles intercalées
lors de processus d'hydrocraquage ( par similitude avec des zéolites ) est dépassé.
Tout comme les zéolites , des applications plus fines peuvent étre attendues dans les

années a venir .

I.3.3. Méthode de préparation.

La préparation des argiles a piliers est réalisée dans la plupart des cas & partir de
la montmorillonite , de I'hectorite ou de la beidellite. Ces argiles peuvent étre saturées par

des cations monovalents : Na* ; K*, des cations divalents Ca®* , Mg®* ou des dérivés
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organiques R- NH;" . La figure 1.4 donne un aper¢u schématique de la méthode de

préparation d’une argile a piliers.

La plupart des travaux répertoriés dans la littérature utilisent des argiles sodiques
car elles sont facilement échangeables par d'autres espéces cationiques[19].

Des synthéses réalisées a partir d’argiles partiellement ou totalement saturées
avec du La et du Ce ont aussi été mentionnées [66]. L'utilisation d'argiles saturées avec
des dérivés organiques tels que des alkylammonium , capables de séparer les feuillets de
largile a4 des valeurs plus importantes , et facilitant lintroduction d'espéces
polymériques larges , peuvent aussi étre envisagées (surtout lors des intercalations
réalisées avec des dérivés organométalliques). Elles présentent cependant l'inconvénient
d'étre difficilement échangeables ou éliminables aprés intercalation .
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Figure I.4. Description schématique de I’intercalation et formation des argiles a piliers.
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On peut diviser les précurseurs des piliers en deux groupes principaux : les
dérivés hydroxyliques et les dérivés organométalliques .

Les dérivés hydroxyliques ont été les premiers composés utilisés pour 'obtention
des argiles a piliers [15,24] et de loin les plus répandus lors du processus de pontage .
Cependant , l'utilisation de composés organométalliques qui par calcination produisent
des oxydes métalliques , devient plus fréquente ces derniéres années . La bibliographie
rapporte deux méthodes principales de pontage:
- la méthode de formation "in situ" : le cation métallique précurseur des piliers est

introduit par échange avec l'argile; |

- la méthode de formation "ex-situ" pour laquelle l'oligomére du complexe métallique

est d'abord obtenu puis échangé avec la suspension argileuse .

La premiére méthode est employée surtout lorsqu’on utilise des produits
organométalliques [47,48] . Cette méthode ressemble au processus naturel d'intercalation
si les conditions sont contrdlées de fagon a obtenir une transformation lente et graduelle
du complexe échangé [35,36] .

Dans le second cas , les oligoméres déja formés sont rapidement écharigés pour
former le produit intercalé [25]. Dans beaucoup de cag , on travaille avec des solutions
de complexes facilement hydrolysables . Le processus de polymérisation peut se
poursuivre méme aprés échange. Il est évident que chaque systéme particulier exige
l'étude du comportement chimique du complexe précurseur de l'argile et du systéme final
obtenu par mélange des deux , afin de comprendre et de déterminer les conditions
optimales de travail.

1.3.4. Propriétés catalytiques.

Les propriétés catalytiques des argiles sont liées a ’expansion de leur structure en
exposant Ieg régions entre les feuillets ainsi qu’a ’acidité qu’elles développent. La
tructure des .piliers d’oxyde de métal ainsi que la nature de I’argile de départ contribuent
d’une fagon significative a I’acidité totale de I'argile.
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L’étude bibliographique a montré qu’une grande diversité de réactions peut étre
catalysée par des argiles poniées. Nous présentons un aper¢u de réactions, classées selon

leur type, dans ce qui suit:
1.3.4.1 Réactions de craquage.

Les premiéres études pour déterminer les performances catalytiques des argiles
pontées a I’aluminium ont été réalisées sur le craquage catalytique d’une fraction de gaz
oil. Plusieurs auteurs [51,67] ont alors comparé I’activité de craquage des argiles pontées
a Paluminium (particuliérement la montmorillonite) avec celle des zéolites HY. Ils
montrent en particulier que ces deux catalyseurs présentent les mémes performances
catalytiques mais que I’argile pontée est capable de craquer des fractions plus lourdes
que la zéolite HY. Mais une rapide désactivation diie au dépot de coke, une acidité
insuffisante et une stabilité hydrothermale faible ont été les principaux inconvénients dans
I’utilisation de ce type de catalyseur dans les réactions de craquage [51,67,68, 69].

Pour tenter de comprendre et surmonter ces difficultés, plusieurs directions ont
été explorées. Il a été montré en particulier que:

e I’addition de terres rares [70], par échange cationique sur les argiles pontées
augmentent la stabilité thermique et les performances catalytiques dans le
craquage du gaz oil lourd. Dans le cas de la montmorillonite pontée au
zirconium, la stabilité de la structure peut étre augmentée par un dopage des
piliers de ZrO, par des ions de terres rares [71], '

e un traitement acide préliminaire des montmorillonites avant I’étape de
pontage conduit a un catalyseur avec une acidité de Bronstéd plus grande et
une activité en craquage plus importante [72],

e une amélioration de I’acidité de Bronstéd et de Lewis a été montré également
a partir de traitement aprés pontage avec des solutions diluces d’acide
inorganique [73],

e [lutilisation de différents types de smectiteg comme argile de départ telle que
I’hectorite [74] ou la saponite [75] et I'intercalation de différents piliers
particuliérement le Zr [76] ou encore des piliers mixtes Zr-Al [76,77] ou
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Al-Cr et Al-Mo [78] ont fait I'objet de plusieurs travaux. L’hectorite
pontée au Zr ou avec des piliers mixtes Zr-Al a montré une grande stabilité
thermique dans I’acidité de Bronstéd et une grande séléctivité en fraction

gasoline toujours dans le craquage du gaz oil.

1.3.4.2. Réactions d’hydrocraquage et d’hydroisomérisation.

L’hydrocraquage et I’hydroisomérisation des alcanes saturés enveloppent la
déshydrogénation de ’alcane sur le métal, I'étape de craquage-isomérisation des alcénes
résultant sur les sites acides et enfin I’étape d’hydrogénation sur le site métallique. De ce
fait, il est intéressant de synthétiser des catalyseurs dans lesquels les centres metalliques
et acides seront incorporés dans la méme structure afin d’obtenir un catalyseur
bifonctionnel.

Parulekart et Hightower [79] utilisent les méthodes conventionnelles
d’imprégnation pour réaliser la dispersion d’un métal sur une argile pontée. Ils observent
une mauvaise dispersion du platine alors que le rhénium se disperse mieux. Le métal de
transition accélére la réduction thermique de Fe’* en Fe**, ce qui augmente la charge du
feuillet d’argile composé par les H' présents dans les galeries du support. Ceci permet
d’augmenter I'acidité de Bronstéd du catalyseur résultant qui s’avére actif dans
I’hydroisomérisation.

Notons également que les argiles traitées par de l'acide avant pontage par
P’aluminium, présente une acidité de Bronstéd, une distance basale et une porosité plus
importantes. De plus I'activité catalytique dans I’hydrocraquage du cuméne est plus
grande dans le domaine de température compris entre 250 et 400°C [80].

1.3.4.3. Réaction d’alkylation-déalkylation.

Les argiles pontées ont été également évaluées dans ces réactions. On citera a
titre d’exemple, I’alkylation de benzéne et du toluéne avec du méthanol [81] sur les
argiles pontées a I’aluminium et échangées avec du Ce et du La. La réaction de
déalkylation du cuméne [82] (généralement prise comme réaction modéle) montre de
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grandes différences quand D’argile de départ est la beidellite ou la montmorillonite. En
effet, une meilleure activité et une désactivation plus faible sont observées sur Al-
beidellite.

1.3.4.4. Autres réactions.

Les argiles pontées a4 'aluminium et au zirconium ont montré une grande
sélectivité dans la déshydratation des alcools en oléfines correspondantes. On citera en
particulier, la déshydratation du 2 propanol [83], du 1 butanol [84] et du 1 pentanol [85].
La formation d’éthers [86], 1’oligomérisation des oléfines [87] et la disproportionation du
123 triméthylbenzéne [88,89] sont également des réactions trés étudiées sur argiles a
piliers.
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CHAPITRE 11

MONTMORILLONITE INTERCALEE AVEC DES
PILIERS DE ZIRCONIUM :

SYNTHESE ET CARACTERISATION




INTRODUCTION

Les premiers résultats concernant les argiles a piliers de zirconium ont été
rapportés en 1979 par Yamanaka et Brindley [1], puis juste aprés par Vaughan et
al.[2,3]. Ces auteurs utilisent une solution a 0,1M de ZrOCL.8H,0 comme solution
pontante qu’ils ajoutent & une suspension argileuse. Bien que la méthode générale de
synthése soit la méme, il existe des différences quant & la température d’intercalation , la
concentration des réactifs et la méthode de séchage. De ce fait, les propriétés physiques
développées par les produits obtenus séparemment restent fort dépendantes des
paramétres de synthése utilisés.
Hormis ces résultats, plus rien n’a été publié dans ce domaine jusqu’a 1983 quand
Kikuchi [4] a étudié certaines argiles a piliers, entre autres, celle au zirconium pour les
appliquer a la réaction de disproportionation du triméthylbenzéne. En 1985, Burch et
Warburton [5,6] et peu aprés Burch et Bartley [7,8] consacrent leurs intérets a 1’étude de
Iinfluence de la polymérisation du polycation sur les propriétés physiques des argiles
pontées au zirconium, notamment au niveau de la texture du matériau résultant. En 1986,
Ocelli [9] publie les résultats de la synthése des montmorillonites a piliers de zirconium et
celles a piliers mixtes (Zr-Al).
Toute cette bibliographie montre qu’il existe deux principales méthodes de
pontage au zirconium:
¢ la premi¢re méthode [1] utilise I’oxychlorure de zirconium en hydrolyse aqueuse, il se
forme des oligomeéres constitués de tétraméres dont ’unité structurale déteminée par
Vaughan et al. [10,11] est [Zrs(OH)1s(H,0)10 ]**. La solution ainsi obtenue, est
ajoutée a une suspension argileuse mirie & température ambiante pendant un certain
temps,

e la deuxiéme méthode [3,5,7] utilise le méme réactif mais la solution d’intercalation
est porté a reflux pendant des laps de temps plus ou moins longs.

Ainsi, on constate que la premi¢re méthode est assez douce et conduit a des
produits d’intercalation ayant un espacement basal de ’ordre de 16,5 A & 500°C et une

surface spécifique d’environ 300 m*/g, cependant la réaction d’intercalation necessite un
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temps plus long. Le deuxiéme mode opératoire, plus sévére, aboutit & un espacement
basal de 15 A et une surface épéciﬁque de 100 m*/g seulement a 300°C.

D’apres la littérature [9,12], les feuillets de I’argile peuvent s’associer de trois
fagons différentes: face a face, face a bord et bord & bord (figure I1.1).

Le séchage de la suspension argileuse [12] va conditionner d’une fagon
spectaculaire I’'un ou ’autre arrangement. Une prédominance d’association (A) s’observe
dans les argiles a piliers, ce qui explique la structure ordonnée. Des systémes moins
stables thermiquement, ont une prédominance (B), ils présentent des raies de diffraction
larges et faibles. Tandis que le cas extréme, présentant une prédominance (C), est en fait
proposé comme modéle possible de la structure qui caractérise les argiles dites

“délaminées”, amorphes aprés intercalation.

———

—
————
——
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Figure II.1. Modéles d’association des feuillets de I’argile pendant la formation de la

suspension argileuse.

La modification d’un oxyde par un composé électronégatif permet d’obtenir des
superacides [13]. C’est le cas de la zircone sulfatée, I’effet inductif des groupes S=O
accroit la charge sur les ions Zr** voisins. Parmi les premiers travaux sur la sulfatation
des argiles a piliers de zirconium, on citera ceux de E.M. Farfan et col. [14] qui
optimisent le rapport molaire SO,*/Zr & 0,35. En effet, pour cette valeur précise,
I’espace interfoliaire reste assez important et la surface spécifique d’un tel échantillon est
la plus élevée par rapport a celles des échantillons préparés avec des rapports différents.




Il semble trés évident donc, que la méthode de synthése affecte fortement les
caractéristiques finales du pr(;duit obtenu. C’est pour cette raison que nous nous sommes
proposés d’étudier dans un premier temps et pour I’échantillon d’argile considéré, I’effet
de certains paramétres de préparation sur les propriétés physico-chimiques de I’argile
intercalée, avant de I'utiliser dans une application catalytique.

I1.1 Méthode expérimentale.

I1.1.1 Préparation de I’argile a piliers de zirconium.

II.1.1.1 Présentation et préparation des matériaux de base.

L’argile utilisée, connue sous le nom commercial de “Bentonite”, provient d’un
gisement du nord ouest algérien (région Maghnia). La fraction montmorillonitique est
extraite de cette bentonite par sédimentation en récupérant la fraction inférieure 4 2pum,
et dont la formule de la maille est SisAl,O,0(OH); [15].

Pour cela, de ’argile est mise en suspension dans I’eau distillée et maintenue sous
agitation pendant quatre heures. Aprés décantation, I'eau de lavage est soutirée et
remplacée par de I’eau propre. Cette opération est répétée trois fois.

La suspension argileuse subit ensuite un traitement avec une solution 1M de NaCl pour
étre rendue homoionique. L’excés de I’éléctrolyte est éliminé par centrifugation et
Popération est refaite jusqu’a ce que la suspension ne décante plus. Elle est ensuite
introduite dans des éprouvettes de deux litres et la fraction inférieure ou égale & 2um est
obtenue par siphonnage des dix premiers centimétres, huit heures aprés son introduction
dans ces éprouvettes. Cette fraction est lavée par centrifugation jusqu’a conductivité

constante, puis séchée a 40°C pendant plusieurs jours.
11.1.1.2 Détermination de la capacité d’échange cationique.

La méthode employée consiste a saturer l'argile avec une solution 0,5 N
d’acétate d’ammonium pendant toute une nuit. De cette fagon, les cations Na' migrent

pour laisser leur place aux ions ammonium NH,'et ensuite sont éliminés par lavage au
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méthanol technique. Enfin, la teneur en ammonium fixé sur P'argile est déterminé par la
méthode de micro-Kjeldahl. Elle est estimée 2 90 meq/100g d’argile.

II.1.1.3 Protocole d’intercalation.

La méthode utilisée consiste & ajouter a une suspension aqueuse de
montmorillonite sodique & 1% ayant un temps de viellissement donné, un volume donné
d’une solution d’oxychlorure de zirconium a 0,1 M. Le mélange est laissé sous agitaiion
a une température donnée, aprés un temps de contact de deux heures, la suspension est
lavée par centrifugation jusqu’a conductivité constante, soit un minimum de 5 lavages.
Le solide résultant est séchée a 80°C.

Sur la base de ce protocole général, on fait varier quelques paramétres jugés les plus
importants et qui conditionnent les propriétés finales du produit a savoir : la température
d’intercalation, le rapport Zr/argile (meq/g), le pH de la solution et le temps de
viellissement de la suspension argileuse.

Nous reportons sur le tableau II.1 qui suit, les différents paramétres et leur variation

utilisés dans la synthése des montmorillonites intercalées au zirconium.

Tableau II.1. Paramétres de synthése intervenant dans chaque préparation.

Echantillon | T° d’interc. | Zrs/argile | Ajoutde pH Tpsde | Sulfatation.
(%) (meq/g) NaOH final vielliss.(j)
NB1 40 2 Non 1.78 1 Non
NB2 60 2 Non 1.82 - 1 Non
NB3 25 2 Non 1.76 1 Non
NB4 40 -4 Non L35 1 Non
NBS5 40 8 Non 1.58 1 Non
NB6 40 B! Non 1.78 + Non
NB7 40 4 Oui 1.80 7 Non
NB8 60 4 Oui 3.90 7 Non
NB9 60 4 Oui 1.80 7 Oui
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La variation du pH se fait par ajout progressif d’une solution 8 au
mélange oxychlorure de zirconium- montmorillonite. L’ajout de NaOH sur le sel de
zirconium pure avant intercalation est a éviter [16] car il conduirait & la formation
d’espéces polymériques trop grandes pour qu’elles puissent s’intercaler entre les feuillets

de Iargile.

Dans notre cas, la sulfatation est réalisée par ajout d’une solution de (NH4),SO4
a 0.1N. Le dopant est introduit de deux maniéres différentes:
e in-situ, c’est 4 dire, en ajoutant goutte a goutte la solution dopante (NH4),SO4 au
mélange constitué de montmorillonite-solution intercalante,
e ex-situ, et qui consiste a ajouter la solution dopante & la montmorillonite intercalée et

remise en solution.

Le matériau ZMS va étre utilisé comme support catalytique. Nous donnons dans
ce qui suit la méthode de préparation et d’activation des différents catalyseurs au

palladium a mettre en ceuvre.

I1.1.2. Préparation de catalyseurs au palladium.

Rappelons que notre choix s’est fixé au cours de ce travail, vers ’application de
notre matériau, en tant que support catalytique, dans la réaction d’hydroisomérisation
des n-paraffines. Cette réaction fait intervenir 2 types de fonctions catalytiques: I'une
métallique ou a lieu ’hydrobgénation, la déshydrogénation, et I'autre, acide ou a lieu le

réarrangement du squelette de la molécule, comme le montre le shéma global suivant:

H'
métal Support Isomérisation
Paraffine— H, + Oléfine —® ion carbénium (Cyclisation)

(Craquage)
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1I1.2.1 Préparation du catalyseur au palladium déposé sur

montmorillonite pontée au zirconium et subfatée (PdZMS).

Une masse de sel de palladium (chlorure de palladium tétramine) calculée pour
obtenir une solution 2 10? M en palladium est dissoute dans de I’eau distillée. Un volume
de cette solution, calculé pour avoir un catalyseur & 1% en masse, est ensuite additionné
a5 g de ZMS. Aprés imprégnation, 1’excés d’eau est évaporé lentement sur un bain de

sable. Le séchage est ensuite poursuivi dans une étuve a 110°C pendant une nuit.

11.1.2.2 Préparation du catalyseur au palladium déposé sur y-alumine

(PdAl).

Un catalyseur 1%Pd/y-alumine est préparé selon le méme protocole décrit
précedemment.

L’alumine utilisée est une alumine de type y, de surface spécifique égale a
270m’/g et de volume poreux de valeur 0, 9§cm’/g, et est totalement inactif dans les
réactions d’hydroconversion des n-parffines. C’est donc le palladium seul qui . sera le
responsable de I’activité catalytique de ce catalyseur qui nous servira de référence par

rapport au catalyseur PAZMS.

11.1.2.3 Préparation du catalyseur au palladium déposé sur zircone 3ulfatée

(PdZS).

Afin de mesurer la contribution de la zircone sulfatée dans I’activité catalytique,

un catalyseur 1% Pd déposé sur zircone sulfatée a été préparé.

I1.1.2.3.1 Synthése de la zircone sulfatée.
La procédure de préparation la plus classique de la zircone sulfatée (ZrO,-SO4*)
est celle proposée par Hino et al. [17]. C’est une procédure en deux étapes, avec en

premier lieu I’obtention de I’hydroxyde de zirconium et ensuite la sulfatation de celui ci.
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e Obtention de I’hydroxyde de zirconium:

L’hydroxyde de zirconium par précipitation d’une solution aqueuse a 0,IN d’un
sel de zirconium (ZrOCL.8H,0) par addition d’une solution alcaline (solution
ammoniaque a 28%) jusqu’a un pH de 10.

Le précipité Zr(OH),Oy.nH,O obtenu est ensuite lavé et séché 4 110°C pendant
une nuit.

e Sulfatation:

La sulfatation de I’hydroxyde de zirconium Zr(OH), est réalisée par imprégnation
a partir d’une solution de H,SO4 & 0,1N, & raison de 6 ml/g, puis séché pendant 24
heures.

L’oxyde de zirconium sulfaté est ensuite calciné sous air a 600°C: il aété montré
que c’est aux environs de cette température que I'acidité de la zircone sulfatée est
maximale.

11.1.2.3.2 Imprégnation de la zircone sulfatée.
L’imprégnation est réalisée de la méme maniére que précedemment, c’est a dire
en présence de PA(NH,)4Cl; et selon la méthode d’imprégnation a sec.

1I.1.2.4 Activation de catalyseurs.

Pour qu’il soit actif, le palladium doit étre & un degré d’oxydation égal a zéro. 11
doit donc subir une oxydation sous air suivie de réduction.
De plus, la dispersion du palladium dépend essentiellemnt de la vitesse de chauffe, la
température de calcination ainsi que le flux d’air. En effet, un chauffage rapide et/ou un
débit d'air trop faible entrainent une libération importante des ligands amines et leurs
produits de décomposition peuvent créer localament une atmosphére réductrice sur le
support. Cette atmosphére peut entrainer une distribution non uniforme des particules
métalliques.

Les trois catalyseurs préparés sont calcinés 2 400°C pendant 6 heures, avec une
rampe de montée en température de 2°C/min et un flux d’air de 30 ml/min. L’air est
ensuite éliminé par de ’hélium pendant 30 min et le four est refroidi jusqu’a 300°C. Le
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catalyseur subit ensuite une réduction a 300°C sous flux d’hydrogéne de 30 ml/min
pendant 3 heures.

Le choix de la température de calcination et de réduction a été dicté par les
propriétés texturale et acide du catalyseur résultant (se rapporter aux paragraphes 11.2.1
et 11.2.2) ’

Les différents échantillons préparés sont caractérisés par divers méthodes
physico-chimiques. Nous donnons dans ce qui suit, un apergu bibliographique sur ces
techniques d’analyse.

I1.1.3 Techniques de caractérisation utilisées

II1.3.1 La diffraction des rayons X

C’est une technique largement utilisée pour la détermination des espacements
basaux entre les feuillets.

Elle a pris ses débuts en 1912 quand M.Von Laue et ses coolaborateurs Friedrich
et Knipping ont obtenu le premier diagramme de diffraction des rayons X pour un cristal.
La technique des rayons X a vite évolué et un an plus tard, W.L. Bragg a pu déterminer
les premiéres structures cristallines simples [18].

Le principe de la production des rayons X consiste 4 bombarder par des
éléctrons une cible métallique. Cela nécessite un vide et une haute tension pour accélérer
les €léctrons projectils[19]. Une fois les rayons X sur le cristal et sachant que ce dernier
subit un mouvement de rotation autour d’un axe, il y aurait donc des positions de
reflexion pour des orientations bien définies.

L’analyse mathématique aboutit 4 une loi dite de Bragg [18] qui s’exprime par:

2d sin®@ = nA ou d est la distance interréticulaire;
n, un nombre entier;
A, la longueur d’onde du
rayonnement (A);
0, I' angle de diffraction
exprimé en degrés.
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Dans notre cas, 1’appareillage utilisé est un Philips modele INV 7556 doté d’une
anticathode de cuivre et d’ﬁn filtre de nickel utilisant une raie K, du cuivre (A =
1,5418A). Les diffractogrammes sont obtenus sur ’échantillon soit sous forme orientée
par dépdt de la suspension sur des plaques en verre séché lentement a température

ambiante, soit sous forme désorientée en poudre.

1I1.3.2 La fluorescence X.

La fluorescence X a été utilisée dés 1932 par Von Hevesy, et avec le
développement des techniques de détection elle a pu constituer une méthode d’analyse
élémentaire globale de choix en minéralogie, son seul inconvénient est que I’échantillon
est irrécupérable en fin d’analyse, du fait de son prétraitement [20]. Le principe de la
méthode est basé sur I’irradiation de 1’échantillon par un faisceau de rayons X primaires.
L’analyse des rayons X secondaires caractéristiques , emis par I’échantillon, renseigne

sur la composition de ce dernier.

Dans notre cas, I'utilisation de la solution solide est le seul recours vu que la
quantité de nos échantillons se compte en milligrammes. Il s’agit donc d’additionner
’échantillon & un fondant constitué de 15% d’oxyde de lanthane La,O; et de 85% de
tétraborate de lithium Li;B4O; et de NH4sNOs. L’ensemble subit une fusion a 1400°C
pour former un verre au borate de lithium parfaitement homogéne et commode a utiliser
[21]. C’est ce que I’on appelle dans le language courant minéralogique la méthode de
« la perle au borax ».

Toutes les analyses de fluorescence X ont été réalisées a I’aide d’un
spectrométre Philips type PW 152 équipé d’une anticathode en rhodium.
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Il 1.3.3 Mesure de la texture.

Nous accordons un intéret exceptionnel a la texture étant donné que notre argile
fera l'objet d'un support catalytique. Nous jugons donc utile de détailler certaines
notions de base sur la texture, qui nous serviront & mieux comprendre la suite de ce
travail.

En pratique, la connaissance des propriétés texturales d'un catalyseur
(morphologie externe des particules composant le solide, c'est & dire I'existence fréquente
de lacunes, pores ou cavités) est trés importante car la taille et la porosité des particules
influent directement sur l'accessibilité des sites catalytiques. La texture d'un solide est
définie par sa surface spécifique, son volume poreux, la forme de ses pores, ainsi que la
distribution de la taille des diamétres poreux.

L'approche utilisée pour caractériser la texture poreuse des catalyseurs repose sur
quelques techniques de base. Une méthode couramment employée est I'analyse des
isothermes d'adsorption et de désorption. Cependant, si 'on désire avoir de plus amples
détails sur la morphologie des particules, il est nécessaire de compléter l'analyse par des
méthodes microscopiques telle que la STM (scanning tunneling microscopy) qui permet
de visualiser les défauts en mettant en évidence les atomes d’une surface rugueuse.

Nous donnerons dans ce qui suit certaines définitions importantes:

i- Le volume poreux total:

Ce volume n'est autre que la quantité d'adsorbat (azote) correspondant a la

pression de saturation Po et il se calcule par la méthode de Gurvitsh [21] comme suit:

Vp=0,001546.V,

ou Vp est le volume des pores,
Vs, le volume adsorbé a la saturation,

0,001546, une constante empirique die a la conversion.
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ii- La surface:

En fait il n'existe pas de surface parfaite du fait de la présence de défauts
microscopiques. Plusieurs facteurs peuvent affecter cette surface , on citera entre
autres:

e |la taille: plus les particules composant le systéme sont petites, plus la surface est
grande,

e la forme: elle est importante, citons I'exemple de la sphére et du cube ayant le méme

poids. L'aire du cube est égale a celle de la sphére multipliée par 2.r/L, o0 r, est le
rayon de la sphére et 1 ’aréte du cube.

e les pores: plus le solide est poreux, plus la surface est grande.

ili- La forme des pores:

Elle est définie par la forme de la boucle d'hystérésis dans l'isotherme d'adsorption
et de désorption. On distingue:
e des pores en fentes,
e des pores coniques ou pyramidaux,
e des pores tubulaires réguliers ouverts aux deux extrémités,

e des pores en forme de bouteille,

e des plaquettes non paralléles entre elles.

D'une maniére générale, la classification des pores d'aprés ITUPAC [22] (tableaull.2)

s’opére selon leur largeur.
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Tableau II.2. Classification des pores selon ITUPAC[22].

Largeur Indications supplémentaires

Micropores |Moins de 20 A Potentiel d’interaction plus grand que pour les

mésopores et les macropores.

Mésopores |Entre 20 et 500 A |Présence d’hystérésis dans I’isotherme d’adsorption,

die a la condensation capillaire.

Macropores |Plus de 500 A Pores trés grands, pas de phénomene physique
particulier.

I1.1.3.3.1. Adsorption d'un gaz sur un solide.

Ce n’est rien d’autre que l'augmentation de la concentration d'un gaz a la

surface d'un solide. Si cette surface est trés insaturée, elle est nécessairement réactive et
des éléctrons s'échangent pour créer des liaisons fortes entre le solide et le gaz; il s'agit
d'une chimisorption. Si la surface est inerte par rapport aux molécules gazeuses, il existe
des interactions faibles du type "Van der Waals"; on parle alors de physisorption. Le
volume de gaz adsorbé dépend de la nature du gaz , de sa pression d'équilibre, de la
température et de la nature du solide. C'est une fonction croissante de la pression
d'équilibre. Une fois que cette derniére atteint la valeur de la pression saturante de
ladsorbat & une température donnée, la relation obtenue est appelée "isotherme
d'adsorption ". Si par ailleurs , on mesure la quantité de gaz qui reste adsorbée aprés
avoir atteint la pression saturante Po, la relation est appelée "isotherme de désorption".
11 est cependant trés rare que les deux isothermes coincident , et on observe souvent une
boucle d'hystérésis; indice caractéristique d'une mésoporosité ( qui dans la plupart des
cas est associée a une microporosité).
La forme des isothermes (fig I1.2) et la forme des hystérésis (fig I1.3) fournissent des
renseignements sur la nature et la forme de la porosité. Leur classification a été
proposée par BDDT (Brunauer, L.Demming, W.Deming et Teller) [23] puis a été reprise
et codifiée par ITUPAC[22].
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Volume adsorbé

Pression relative.

Figure I1.2. Différents types d'isothermes d'adsorption et de désorption.

Le type I correspond a des solides microporeux ou qui ne présentent aucune porosité.
Les types T et I} correspondent aux solides macroporeux.

Les types IV et V correspondent aux solides mésoporeux.

Les types I1LV et VI sont rarement rencontreés,

Le type VI correspond a ’adsorption de gaz rare sur le charbon noir.

Quant 4 la forme de la boucle d'hystérésis , elle indique la présence d’une porosité,

conséquence d’une forme inter et intragranulaire (fig 11.3).
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Figure I1.3. Les formes possibles de la boucle hystérésis.
H1 se retrouve quand il y a des empilements rigides de particules sphériques de taille
uniforme (agglomérats);
H2 s'observe quand la répartition des pores est moins bien définic (en forme de
bouteilles);
H3 et H4 sont rencontés quand les particules s'entassent en feuillets (micropores).

L'adsorption est régie par plusieurs équations résumées dans le tableau IL.3.

Tableau I1.3. Equations régissant I’adsorption d’un gaz sur un solide.

Henry V=KP [24]
Langmuir V = VKP/ (1+KP) [25]
Frundlich Vv =Kp'" [26]
Temkin V =K, LogkP [27]
BET V =V, C.P/Py/ (1-P/Py) (1-P/Py+C.P/Py) (28]
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ol P est la pression du gaz adsorbé,
Vm, le ‘volume necessaire au remﬁlissage de la monocouche,
Po, la pression a la saturation,
C, la constante de BET,
K, n, K,, des constantes,

P/Py, la pression relative.

De toutes ces équations , c'est celle de BET qui est la plus utilisée pour décrire le
phénoméne de physisorption. L'equation de BET est basée sur trois hypothéses
principales:

i- L'enthalpie d'adsorption des modéles autres que celles de la premiére couche

est égale a l'enthalpie de liquéfaction Q,,

ii- il n'existe pas d'interaction entre molécules adsorbées,

iii- 4 la pression de saturation. ¢ mombre de couches adsorbées est infini.

Ainsi, son dpplication pour la détermination : des surfaces spécifiques est la

méthode standard la plus utilisée sous la forme pratique suivante:
P/ V(Py-P) = 1/V,C + (C-1)/ V,,C. P/P,

Le tracé de P/V(Po-P) en fonction de P/Po donne une droite dans l'intervalle de
P/Po compris entre 0,05 et 0,35. Le volume Vm ainsi que la constante C s'obtiennent

graphiquement.

Il existe par ailleurs des équations donnant I'épaisseur de la couche gazeuse
adsorbée notée "t" et qui rendent compte des différences existantes entre différents
matériaux. Les équations les plus fréquemment utilisées sont celles de Halsey [29] ,
Harkin-Jura [30]et de Boer [31]:
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développent une équation empirique applicable au remplissage des volumes microporeux
du charbon tel que: ;

V=Vu exp[-(A/BEo)’]

Ou V est la quantité adsorbée a P/Py,
Vu, le volume microporeux,
Eo, I’ énergie caractéristique d'adsorption de la vapeur référence (benzéne),
B, le coefficient d'affinité ( il prend la valeur 1 quand il s'agit de la vapeur

référence).

En combinant cette équation avec celle de Polanyi [33] on obtient
Ln V=LnV,-D [ Ln(P/Py)* ]
Ou D est le facteur de fonction de la taille des particules.

Le tracé de Ln V = f [ Ln (P/Py)’] est une droite d’ordonnée a Iorigine LnV,, ce qui

permet d’accéder au volume microporeux V.
b- L'équation de Dubinin - Astakhov (D-A) [34] :

Contrairement & D-R , cette méthode suppose que les micropores sont

hétérogenes. Ces auteurs proposent I'équation qui suit :

V/Vo=exp(-(A/En)"
Ol nest un exposant différent de 2,
A, le potentiel d'adsorption,
E, I’énergie d'adsorption,
V, le volume microporeux,
Vo, le volume limite quand le potentiel vaut
zéro.
Le principe de la méthode est le méme que précédemment. Cependant, 1‘équation
est plus générale puisque I’exposant n peut prendre n’importe quelle valeur comprise
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entre 1 et 3 différente de 2. En effet, pour D-A, cet exposant toujours autre que 2,
temoigne de la présence d’une microporosité hétérogéne, ce qui est bien souvent le cas

des solides microporeux.

B-_ Modélisation de la taille des pores.

Les micropores ont différentes formes et il est important de connaitre la
distribution de leurs tailles dans différents domaines d'application , notamment en
catalyse. En effet, c’est bien dans les micropores que se déroulent les phénomeénes
catalytiques. Pour cela, des modéles mathématiques sont utilisés dans le but de faire une
analyse de la taille des pores. Parmi les modeles les plus connus , nous citons celui de

Horvath-Kawazoé.

a- Modéle de Horvath-Kawazoé [35]:

Ce modele développe une méthode pour calculer la distribution effective de la
taille des pores sur des molécules de charbon en utilisant des isothermes d'adsorption.
Cette méthode se base sur le modeéle d'Everett et Powl [36] qui décrit le potentiel
d'énergie d'une molécule entre 2 plans paralléles constitués de graphite.

Pour H-K , la distance entre les plans paralléles constituant le pore, peut étre
remplie par le gaz, ces intéractions donnent naissance a un potentiel d'intéraction qui est

lui fonction de la pression relative.
V/V,=f(L-dA) =g (P/Po)

ol fet g sont des fonctions implicites,
L, la distance entre les noyaux des couches paralléles du pore,
dA, le diamétre de la molécule de I'adsorbat,
V, le volume adsorbé dans les pores d'ouverture inférieure a (L-dA),
Vm, le volume maximum adsorbé dans les pores et qui correspondrait a
P/P0=0,99.




Ainsi, chaque valeur de (L-dA) correspond a une pression bien déterminée, et il
est alors aisé d'obtenir une distribution de la taille des micropores a condition de
respecter la limite d'utilisation (dA doit étre comprise entre 0,35 et 1,34 A). Enfin,
l'utilisation de la méthode de H-K nécessite un grand nombre de points expérimentaux

et des pressions relatives trés basses (102-107)

C-Mésoporosité

Les mésopores sont des pores au diamétre compris entre 20 et 500 A. Les
isothermes d'adsorption et de désorption des solides mésoporeux présentent en général
une boucle hystérésis caractéristique, qui témoigne de la présence d'une mésoporosité ou
se produit une condensation capillaire . En effet, I'isotherme de désorption ne suit pas
celle d’adsorption car la fraction de gaz déja condensée a l'intérieur des pores ne peut
s'évaporer a une pression inférieure a la pression de saturation. Les équations les plus
fréquemment utilisées pour élucider ce phénoméne sont celles de Kelvin [37] et Barett,
Joyner et Halenda (BJH) [38]

a-Equation de Kelvin [37]

L'équation de Kelvin est a la base de l'explication de I'hystérésis observée dans
lisotherme de type IV et V et du calcul de la répartition de la taille des pores; elle s'écrit,

Ln(P*/Po) =-2.V, y cos6/ r,RT

ol P*est la pression critique a la condensation;
T, la température en Kelvin.
¥, la tension superficielle de I'adsorbat liquide;
V), le volume molaire de I'adsorbat liquide
0, I’ angle de contact entre le solide et la phase condensée;

I'm, le rayon de courbure du ménisque du liquide;
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Po, la pression de saturation du solide;

R, la constante des gaz parfaits ;

I1 faut toutefois noter que les pores sont considérés comme des cylindres creux
ouverts aux deux extrémités et que si @ < 90° (ménisque concave), la condensation a
lieu dans les pores de rayon r, , pour une pression inférieure & Po. Cette condensation
cappillaire est précédée par la formation de la couche t adsorbée a la paroi du pore.
L’épaisseur de cette cpuche est calculée au moyen des équation de Halsey et de deBoer.
Contrairement 3 I’adsorption, au cours de I’évaporation, le condensat ne
s’évapore que pour une pression supérieure a la pression critique. Il faut toutefois noter
que la couche d’épaisseur t persiste méme apreés évaporation de 1’adsorbat. Ceci montre

bien que la condensation a eu lieu dans un pore apparent ry dit de Kelvin tel que:
n=r,—t our,estle rayon du pore.

Ainsi, il devient aisé de calculer le rayon r, en chaque étape , et on obtient ainsi

une distribution de la taille des pores en fonction de la pression partielle.
b-Equation de BJH [38] :

Cette méthode consiste a suivre la branche de désorption & partir de I’endroit ou

les pores sont théoriquement tous remplis , ce qui coincide avec la pression relative
P/Po= 0,995.
La branche de désorption est alors décomposée en petits segments correspondant a des
pressions partielles identiques (0,95;0,90;0,85;0,80...). L'augmentation de la perte du
volume du gaz adsorbé convertie en volume liquide représente le volume poreux rempli
en gaz condensé que ’on appelle volume cumulé. Il faut noter que connaissant la forme
des pores ( cylindriques ouverts aux deux extremités) et en faisant la sommation de
toutes les valeurs, on peut déduire la surface spécifique totale du solide examiné qu’on
appelle surface spécifique cumulée.
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Les mesures de surfaces spécifiques ont été effectuées initialement a I’aide d’un
appareil Micromeretics flow sorb 2300 qui permet d’évaluer les surfaces spécifiques par
la méthode a un point. Cependant, vu le caractére microporeux de notre systéme, cette
méthode donne des résultats approximatifs, de plus elle ne fournit aucun renseignement
sur le volume microporeux, I’épaisseur de la couche adsorbée, ainsi que sur la surface
microporeuse. Ceci nous a incité a utiliser un appareil plus performant; il s’agit d’un
micromeretics doté d’un logiciel ASAP 2010.

Cet appareil permet de tracer les isothermes d’adsorption et de désorption des différents
échantillons. Le logiciel dont il est doté permet d’accéder directement A la surface
spécifique globale, la surface microporeuse, le volume microporeux, le diamétre moyen
des pores par la méthode de Harkin et Jura, la distibution de la taille des pores pa

méthode de BJH; il permet également d’optimiser ’exposant n de
Dubinin Astakhov.

111.1.3.4 Mesure d’acidité.

Au cours des années 50, beaucoup de travaux ont été consacrés a I’étude de la
détermination de I’acidité du solide et plusieurs techniques ont été développées dans ce
sens, notamment la méthode des indicateurs colorés [39], la mesure de la quantité
d’amines désorbées a différentes températures [40,41] et la détermination des spectres IR
des amines chimisorbées [42,43]. Cependant, les résultats obtenus pour un méme solide
par ces différentes techniques n’étaient pas identiques. De plus, aucune des méthodes

suscitées ne permettait de distinguer les différents sites acides.

1I1.1.3.4 Analyse par thermodésorption programmeée de I’ammoniac.

Dans le but de mesurer ’acidité globale des solides, plusieurs études ont porté sur
la thermodésorption programmée d’amines [44,45] tels que la t-butyl amine, la n-butyl
amine, I’NHj, ... Le spectre obtenu a partir de la désorption de I’ammoniac sur une silice
alumine [46] par exemple (figure II.5 ) présente deux pics bien séparés. Le premier
correspond a la physisorption, tandis que le second représente la chimisorption. Il
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Po, la pression de saturation du solide;

R, la constante des gaz parfaits ;

11 faut toutefois noter que les pores sont considérés comme des cylindres creux
ouverts aux deux extrémités et que si@ < 90° (ménisque concave), la condensation a
lieu dans les pores de rayon r, , pour une pression inférieure a Py. Cette condensation
cappillaire est précédée par la formation de la couche t adsorbée a la paroi du pore.
L’épaisseur de cette couche est calculée au moyen des équation de Halsey et de deBoer.
Contrairement & l’adsorption, au cours de DPévaporation, le condensat ne
s’évapore que pour une pression supérieure a la pression critique. Il faut toutefois noter
que la couche d’épaisseur t persiste méme aprés évaporation de I’adsorbat. Ceci montre

bien que la condensation a eu lieu dans un pore apparent r, dit de Kelvin tel que:
n=rpy—t  our, est le rayon du pore.

Ainsi, il devient aisé de calculer le rayon r, en chaque étape , et on obtient ainsi

une distribution de la taille des pores en fonction de la pression partielle.
b-Equation de BJH [38] :

Cette méthode consiste a suivre la branche de désorption a partir de I’endroit ou

les pores sont théoriquement tous remplis , ce qui coincide avec la pression relative
P/P¢= 0,995.
La branche de désorption est alors décomposée en petits segments correspondant 4 des
pressions partielles identiques (0,95;0,90;0,85;0,80...). L'augmentation de la perte du
volume du gaz adsorbé convertie en volume liquide représente le volume poreux rempli
en gaz condensé que I’on appelle volume cumulé. Il faut noter que connaissant la forme
des pores ( cylindriques ouverts aux deux extremités) et en faisant la sommation de
toutes les valeurs, on peut déduire la surface spécifique totale du solide examiné qu’on
appelle surface spécifique cumulée.
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Les mesures de surfaces spécifiques ont été effectuées initialement a I’aide d’un
appareil Micromeretics flow sorb 2300 qui permet d’évaluer les surfaces spécifiques par
la méthode a un point. Cependant, vu le caractére microporeux de notre systéme, cette
méthode donne des résultats approximatifs, de plus elle ne fournit aucun renseignement
sur le volume microporeux, I’épaisseur de la couche adsorbée, ainsi que sur la surface
microporeuse. Ceci nous a incité a utiliser un appareil plus performant; il s’agit d’un
micromeretics doté d’un logiciel ASAP 2010.

Cet appareil permet de tracer les isothermes d’adsorption et de désorption des différents
échantillons. Le logiciel dont il est doté permet d’accéder directement A la surface
spécifique globale, la surface microporeuse, le volume microporeux, le diamétre moyen
des pores par la méthode de Harkin et Jura, la distibution de la taille des pore
méthode de BJH; il permet également d’optimiser 1’exposant n de
Dubinin Astakhov.

111.1.3.4 Mesure d’acidité.

Au cours des années 50, beaucoup de travaux ont été consacrés a 1’étude de la
détermination de I’acidité du solide et plusieurs techniques ont été développées dans ce
sens, notamment la méthode des indicateurs colorés [39], la mesure de la quantité
d’amines désorbées a différentes températures [40,41] et la détermination des spectres IR
des amines chimisorbées [42,43]. Cependant, les résultats obtenus pour un méme solide
par ces différentes techniques n’étaient pas identiques. De plus, aucune des méthodes

suscitées ne permettait de distinguer les différents sites acides.
1I.1.3.4 Analyse par thermodésorption programmée de I’ammoniac.

Dans le but de mesurer I’acidité globale des solides, plusieurs études ont porté sur
la thermodésorption programmée d’amines [44,45] tels que la t-butyl amine, la n-butyl
amine, I’NHj, ... Le spectre obtenu a partir de la désorption de I’ammoniac sur une silice
alumine [46] par exemple (figure II.5 ) présente deux pics bien séparés. Le premier
correspond a la physisorption, tandis que le second représente la chimisorption. Il
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apparait a plus haute température puisque les liajsons chimiques sont plus énegétiques
que les liens de Van der Waals. Il est aussi désigné comme l’indice de Iacidité
catalytique et dépend en grande partie de la surface spécifique du solide étudié.

Dans notre cas, nous avons tenté de mesurer ’acidité globale de nos différents
échantillons en utilisant un systéme a flux continu équipé d’un détecteur a conductivité
thermique (voir fig IL.5).

L’échantillon (approximativement 300 mg) préalablement brqyé et calciné, est introduit
dans un réacteur en quartz. La température du réacteur est mesurée en continu a I’aide
d’un thermocouple placé au niveau de I’échantillon. Ce dernier est d’abord prétraité par
un courant d’hélium a la température de calcination voulue pendant 2 heures, ceci afin
d’éliminer toute impureté adsorbée en surface. On raméne ensuite la température a
100°C avant de procéder a I’adsorption de I’ammoniac durant 15 minutes. L’excés de
NH; est alors éliminé par balayage sous flux d’hélium pendant 10 minutes a 100°C. On
mesure enfin le spectre de désorption de I’'ammoniac en chauffant I’échantillon de 100°C
a 600°C avec une vitesse de 10°C/min, toujours sous flux d’He de 60 ml/min. Aprés
passage au travers du détécteur, 'ammoniac désorbé est piégé dans une solution d’acide
borique.

Deux méthodes sont ainsi utilisées pour déterminer la quantité totale de NH;
désorbé a partir de I’échantillon considéré:

e Par titration de I’ammoniac désorbé a I’aide d’une solution de H,SO,4 a 0,01N,

e Par intégration de la surface des pics obtenu par thermodésorption programmé de
I’ammoniac apres calibration.

La calibration est réalisée par injection de quantité connue de NH; dans le réacteur

(contenant un lit de particules en quartz) en utilisant le méme débit de gaz vecteur

(hélium) utilisé dans les expériences de TPD.
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Figure I1.4. Thermodésorption programmée du tert-butylamine de la silice alumine[46].
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Figurell.5. Schéma de I'installation de I'appareil de TPD.
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I1.1.3.4.2 Technique de la mesure du spectre IR de la pyridine adsorbée sur des

surfaces acides.

En ce qui concerne la chimisorption, de toutes les amines c’est I’ammoniac qui

£sit le plus utilisé. Avec un pK, de valeur 4, il peut s’adsorber sur des surfaces
faiblement acides provoquant ainsi l'apparition de bandes génantes. Ce probléme
d’interférence fiit résolu plus tard, par I’emploi de la pyridine, base plus faible de pK,
égal 4 9 et qui ne s’adsorbe que sur les sites fortement acides [47].
Tandis que beaucoup de travaux ont été consacrés a ’exploitation des spectres IR de la
pyridine dans I’intervalle 1400 cm™- 1700 cm™, on connait peu de choses & propos de la
variation du spectre quand la pyridine est coordinée ou sous forme d’ions pyridinium.
C’est pourquoi, Parry [48] s’est fixé comme objectif la différenciation des sites de Lewis
et de Bronsted et cela , en reconnaissant la bande de I’ion pyridinium PyH" ( liée &
’acidité de Bronsted) et celle de la pyridine coordinée ( liée a I’acidité de Lewis).

En effet, la pyridine forme avec les sites accepteurs d’éléctons des complexes par
liaison de coordination et avec les sites donneurs de protons, I’ion pyridinium. Elle peut
également former des espéces liées par ponts d’hydrogéne ( figure I1.6 ).

Le tableau II. reprend tous les types d’interactions de la pyridine avec les différents sites
acides.

Ainsi Parry [48] a pu identifier la bande d’adsorption & 1540 cm™, celle proche de
1620cm’' et la bande qui est trés intense & 1485 cm’. Elles correspondent a I'ion
pyridinium lié & I’acidité protonique. La pyridine coordinée est plutdt représentée par les
bandes se trouvant entre 1440 cm™ et 1465 cm™ et de maniére moins évidente par la

bande de 1583 cm™ qui interfére souvent avec celle de 1620 cm™.

Pour notre part, nous avons opté pour cette technique d’analyse afin de
déterminer et quantifier les différents types de sites acides de notre catalyseur.
L’adsorption de la pyridine sur I’échantillon préalablement pastillé se fait & I'intérieur
d’une cellule (figure I1.7) en plusieurs étapes. La cellule peut indépendgmment étre
reliée 3 une rampe & vide pouvant atteindre une pression de 10° mm Hg, ou & une

rampe d’adsorption de la pyridine.
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Figure I1.6. Schéma de la réaction de la pyridine adsorbée sur une surface acide.

Tableau I1.5. Bandes d’interactions de la pyridine avec les différents sites acides[49].

Type
d’intéraction Domaine spectral (cm™)
Liaison OH 1580-1600 1485-1490 1400-1447
Site de Lewis 1630-1600 1580 1488-1503 1400-1460
Site de Bronstéd 1640 1620 1540 1485-1500
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La premiére étape consiste a traiter I’échantillon sous un vide poussé & 350°C
pendant 2 heures. Aprés refroidissement, suit I’étape d’adsorption proprement dite qui se
fait & température ambiante et dure 15 minutes. Aprés I’adsorption, vient I'étape dela
désorption de la pyridine. Elle consiste 2 soumettre Iéchantillon & un dégazage a des
températures de 120, 250, et 300°C. Chaque température de dégazage est ensuite suivie
d’une mesure du spectre IR de la pyridine et dans tous les cas, le spectre des fenétres de
NaCl est pris comme référence.

L’analyse est effectuée a I’aide d’un spectrométre & transformée de Fourrier Bruker IFS-
88.

Pastille en Al
; " Emplacement
\ du thermocouple
Vanne connectée a la rampea ™ ,_/
ou a la rampe de pyridine. ¢ Q
Zone éhauffée
.
‘ 2 N
Fenétre en NaCl,

Figure I1.7. Schéma de la cellule de pyridine.

I1.1.3.5 Détermination de la dispersion du palladium par

chimisorption de CO par la méthode des pulsations.

La chimisorption par pulses d’un gaz d’analyse sur un support métallique est
une technique particuliérement bien adaptée pour la détermination de la dispersion des
atomes de métal sur la surface d’un support catalytique.
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Le principe consiste a saturer le catalyseur par des molécules du gaz d’analyse et
ce, en envoyant sur une quéntité déterminée de catalyseur une succession de volumes
connus et identiques de gaz d’analyse appelés pulses. La fraction de pulse non adsorbée
est entrainée hors de la chambre d’adsorption par un gaz vecteur, une fois arrivé au
catharomeétre, celui ci fournit un signal numérique proportionnel a sa Aquantité.

11 est important de noter que les pics représentent la partie du gaz d’analyse non
chimisorbée par I’échantillon, par conséquent un accroissement de ces entités au cours
du temps est trés visible, jusqu’a ce qu’elles deviennent constantes, signe qu’il n’y a plus

d’atomes de métal accessibles.

Dans notre cas, I’appareil utilisé est un Pulse Chemisorb 2700 de Micromeretics.
Son schéma interne est représenté par la figure I11.8.

L’appareil permet de prétraiter 1’échantillon d’environ 100 mg par un flux
d’hydrogéne a 150°C pendant une heure afin de permettre sa réduction, puis par un
courant d’hélium a 200°C pendant 2 heures pour désorber I’hydrogéne chimisorbé. La
température est régulée par un four couplé & un controleur digital modele 847
Micromeretics. L’analyse proprement dite se fait par la mesure des signaux émis aprés
des injections par pulses de CO d’une pureté de 99,997 %. La boucle d’injection, de
volume 58 pl, est & chaque mesure chargée pendant une minute pour assurer la

reproductibilité des volumes injectés.

" X Sortie
s OO :
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(O Contrdleur de débit Four

X Vanne a 2 Voies

Figure 1.8 . Schéma interne simplifié du pulse chimisorb 2700.
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II.1.3.5.1 Calcul de la diépersion des atomes de palladium a la surface du

catalyseur

La derniére valeur affichée par le détecteur indique la surface du pic
correspondant a I’entiéreté du volume de la boucle. Les valeurs des surfaces des pics
antérieurs seront converties en volumes gazeux chimisorbés et on calculera le volume
total de gaz adsorbé V, (ml).

Afin de se reférer au volume molaire STP, il importe de rﬁmener V: aux conditions
standards STP
V = V. To.P/T.Po.

Oou V est le volume adsorbé STP (ml),
To, la température standard (273 K),
Py, la pression standard (760 mm Hg),
T, la température de travail (K),
P, la pression de travail (mm Hg).

La dispersion des atomes métalliques du catalyseur se détermine de la maniére suivante:
D (%) = V.M.100/ V,.m.C.P
Ou D est la dispersion .

M, la masse molaire du palladium (= 106.44g).

V, le volume adsorbé STP (ml)

C, le coefficient stoechiométrique de I’adsorption d’une molécule
des gaz d’analyse sur un atome de Pd ( C=1 dans le cas du
CO).

Vo, le volume molaire STP (= 22414 ml).

m, la masse d’échantillon sec (g)
P, le pourcentage de Pd en masse dans le catalyseutf'f Hind
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II.1.3.6 Technique de la rhiroscopie électronique.

Contrairement au microscope électronique a transmission qui étudie la structure
interne d’un échantillon donné, le microscope électronique a balayage explore sa surface.
Les structures les plus infimes de la matiére sont examinées, permettant des avancées
considérables dans des matériaux par exemple. Mais cette analyse a ses limites en
microscopie électronique. En effet la nécessité d’opérer sous un vide poussé ainsi que
I’obligation que 1’échantillon soit conducteur pénalisent cette méthode. Ainsi, il devient
impossible d’étudier des échantillons vivants au microscope électronique. Pour palier ces
manques, de nouvelles recherches ont abouti au microscope ESEM (environemental
Scanning Electron Microscopy), il est désormais possible d’examiner des échantillons
“frais”, qu’ils appartiennent au domaine du vivant ou a celui de la matiére.

L’ESEM est le microscope que nous avons utilisé (voir figure II.9), il est
commercialisé par la société Philips Optique Electronique. Son originalité technologique
consiste & pouvoir bombarder des électrons sur un échantillon logeant dans une chambre
d’observation remplie d’air ou de gaz, qui peut étre maintenue a une température et une
pression relativement élevées. 11 est donc possible d’étudier des échantillons hydratés,

sans aucune préparation ni dégradation.

Chambre de
bombardement { 1 M;] Dg G\oluoc
\ Valve mamxcll
L 0 )

LL—'_—{&’_ ’

Valve de régulation
EC1
10¢ Torr 10" Torr

Samte Chamber

10 Torr

Figure I1.9. Schéma interne du microscope 4 ESEM.
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Les argiles n’étant pas conducteurs, I’utilisation d’un tel appareil se justifie donc
pleinement. Nos échantillons ont été analysés sous une pression de vapeur d’eau
comprise entre 1 et 10 Torr. Aprés avoir expliqué briévement les possibilités de 'ESEM,
intéressons nous maintenant au principe du microscope électronique a balayage et plus
particuliérement aux interactions entre le flux d’¢électrons et la surface de I’échantillon.

Les interactions entre 1’échantillon et le flux d’électrons émis engendrent une
série de signaux. Ces signaux sont détectés et transformés en une image virtuelle de
I’échantillon qui apparait sur un écran vidéo. Les signaux les plus couramment utilisés
sont les électrons secondaires (Secondary Electrons), les electrons rétrodiffusés (back
Scattered Electrons) et les rayons X (X rays) caractéristiques des éléments de
I’échantillon (voir figure I1.10).

Faisceau d’électrons
primaires

mma Source d’ électrons
secondaires

Source d’électrons
rétrodiffusés

Source des rayons
X caractéristiques.

Figure I1.10. Schéma des trois types de signaux exploités en ESEM.

Les électrons secondaires (SE) sont des électrons des atomes de 1’échantillon
qui ont été éjectés lors des intéractions avec le flux d’électrons primaires. Ils possédent

généralement une énergie trés basse et de ce fait, ne peuvent provenir que de la région la
plus superficielle de I’échantillon. Ils offrent une meilleure résolution d’image et
permettent de dresser la topographie de I'échantillon.
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Les électrons rétrodiffusés (BSE) sont des électrons du flux incident d’électrons
primaires qui ont été renvdyés hors de I’échantillon par des collisions élastiques
(conservation de I’énergie) avec les noyaux des atomes de I'échantillon. Ils possédent
une énergie plus importante. La région d’interaction est donc plus profonde et représente
un volume plus important, ce qui diminue la résolution de I'image. Par contre, le
contraste est amélioré car les atomes de nombre atomique élevé rétrodiffusent plus
d’électrons, créant des zones claires sur I'image. On se base donc principalement sur les
différences des nombres atomiques afin de mettre en évidence la répartition d’un métal
sur un support.

Ilya émissibn de rayons X (X rays) lorsqu’un électron du flux incident ayant
une haute énergie, éjecte un électron du cceur d’un atome de 1’échantillon. Pour combler
la lacune créée sur le niveau inférieur un électron périphérique du méme atome émet un
rayon X dont la longueur d’onde est déterminée par la différence d’énergies entre les
deux niveaux considérés. Ces longueurs d’ondes (plusieurs transitions sont possibles
pour un méme €lément), sont caractéristiques de l’atome émetteur. Un spectre
représentant le nombre de rayons X détectés en fonction de I’énergie est alors tracé. Il
fournit des informations qualitatives et quantitatives pour déterminer les éléments
présents dans I’échantillon. La résolution de I'image est relativement faible car les rayons

X peuvent traverser I’échantillon et proviennent d’une région assez profonde.

IL.2 Résultats expérimentaux.
I1.2.1 Effet de la température d’intercalation.
11.2.1.2 Diffractogrammes de rayons X et surfaces spécifiques.

Les diffractogrammes, les distances basales dooi , ainsi que les surfaces
spécifiques (BET) des différents échantillons préparés a différentes températures
d’intercalation , et calcinés a 120, 400, et 600°C sont présentés respectivement dans les
figures I1.11, et I1.12 et les tableaux II.6 et II.7. On présente également respectivement
I’évolution ‘de la distance basale, ainsi que celle de la surface spécifique de ces
échantillons en fonction de la température de calcination par les figures I1.13 et II.14, les
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conditions de synthése étant les suivantes: R = 2meq/g; le temps de contact = 2 heures; le

temps de viellissement de la su%pension argileuse = 1 jour,

On note en général que I’élévation de la température d’intercalation est favorable
a 'ouverture des feuillets de I’argile jusqu’a 60°C. Au deld de cette température et
particuli¢rement & 95°C , nous observons une amorphisation de I'argile se traduisant par
un spectre DRX, qui pratiquement, ne présente pas de pic, et représenté plutdt par un
bruit de fond.

25°C | ke 60°C

2 102 10 2
20(°)
Figure II.11. Diffractogrammes des échantillons intercalés a différentes températures
calcinés a : a) 120, b) 400, c) 600°C. '

Quelque soit la température d’interéalation, la calcination de 1’échantillon
résultant, jusqu’a 600°C, conduit & une légére diminution de la distance basale doo;, cette
diminution est respectivement de I'ordre de 12%, 7% et 5% quand la température
d’intercalation est de 25, 40 et 60°C. C’est donc a 60°C que nous obtenons la plus
importante distance interfoliaire et la meilleure stabilité thermique des piliers de ZrO,,
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L'argile purifiée non pontée notée (NB), présente une door égale 2 9,8 A, lorsque
I’échantillon est calciné a 600°C.

1

WMWW-

20 (°)

62

Figure I1.12. Diffractogramme de I’échantillon intercalé 4 95°C.

Tableau I1.6. Distance basale de la montmorillonite pontée au zirconium & différentes
températures en fonction de la température de calcination.

Température de
calcination (°C) Distance basale (A)
NB T°d’intercalation (C)
25 40 60 95
120 13,0 16,8 17,6 17,8 -
400 10,0 16,2 17,0 17,2 --
600 9,8 - 148 16,3 16,9 -
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L’évolution des surfaces spécifiques des différents échantillons préparés a
différentes températures d’intercalation, déterminées par la méthode BET, va dans le
méme sens que les valeurs des distances basales dgo; (voir tableau I1.7 et la figure II. 14).

Tableau II.7. Variation des aires spécifiques des montmorillonites intercalées a
différentes températures et calcinées & 250; 400 et 600°C.

Température  de Surface spécifique (m*/g)
calcination (°C) Température d’intercalation (°C)
25 40 60
250 166 200 195
400 183 250 258
600 180 180 220
2 - —&— T. d'intercalation= 25°C
= —ufe— T. d'intercalation=40°C
-% 18 - —A— T. d'intercalation=60°C
g +
o 19 ‘?‘ A
<
16 |- . 5
15 ™
| ! | | 1
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Figure II.13. Distances basales de la montmorillonite
pontée au zirconium a différentes
températues de calcination.
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Figure IL 14. Variation des
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aires

spécifiques des

montmorillonites intercalées a différentes
températures et calcinées a 250, 400 et 600°C.

I1.2.1.2 Analyse chimique.

L’analyse chimique des différents constituants donne une indication sur la

structure de la montmorillonite

avant et aprés traitement. Elle permet également

d’observer I’effet de la température d’intercalation sur la composition chimique, plus
particuliéremant la quantité de ZrO, fixé. Le tableau I1.8 reprend les résultats d’analyse
réalisée par fluorescence X des échantillons pontés a 25, 40 et 60°C, et calcinés a 400°C.

Tableau I1.8. Composition chimique des échantillons intercalés a différentes

températures.

SiO,

ALO;

Fe203

CaO

MgO

SO;

K:0

Nazo

MnO

ZrO,

P.F

Total

NB |56.10

27.29

4.17

0.47

3.58

0.12

0.96

4.04

0.08

0.00

3.13

99.94

NB1 |38.31

18.50

3.78

0.07

2.98

0.13

0.96

0.25

0.04

22.13

12.23

99.98 |

NB2 |39.80

13.58

3.56

0.05

2.01

0.12

0.78

0.12

0.06

28.70

11.09

99.87

NB3 |43.00

15.18

4.01

0.10

2.03

0.12

0.79

0.52

0.08

22.44

11.78

99.95
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La premiére remarque concerne la montmorillonite purifiée NB, son rapport
Si0,/AL,0; est évalué a 2 environ , ce qui est en accord avec la littérature. En effet, Du
Chaufour [50] admet que pour la montmorillonite, ce rapport varie entre 2 et 5,5.

Nous remarquons aussi que la perte totale au feu est faible comparée a celle
d’autres bentonites [51].

En ce qui concerne les échantillons intercalés a différentes températures, nous
observons une diminution notoire de la composition en Na,O et en CaO par rapport a
Iéchantillon NB. Ceci montre que ces €léments sont aisément échangeables et ne
rentrent pas dans la composition du feuillet. Nous pouvons donc confirmer que les
cations Na' et Ca®* s’éliminent aprés pontage et donc participent a la capacité d’échange
cationique.

Dans tous les cas, le rapport SiO2/ALO; reste & peu prés constant et vaut en
moyenne 2,6, ce qui montre que le phénomeéne d’intercalation n’affecte en aucun cas ce
rapport.

Quant a la teneur en zirconium, elle est d’autant plus élevé que la température
d’intercalation est grande. Ceci est bien illustré par la figure II.15 ol I’on voit que cette
quantité passe de 21,8% a 28,7% quand la température d’intercalation passe de [,; a

o o 30

60°C. g
0

& 3
2
N
O
)
E

25
o <
20 | | | |
20 30 40 50 60 70

Temp. d'intercalation (°C)

Figure I1.15. Effet de la température d'intercalation sur le taux de ZrO2 fixé
( Condition opératoires: Zr4/arg =2 meq/g, tps deviellissement 1 jour,
tps de contact =2h).
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11.2.1.3 Mesure de la capacité d’échange cationique résiduelle.

Le tableau I1.9 reprend I’effet du taux de ZrO, fixé sur la capacité d’échange
cationique résiduelle pour les échantillons préparés a différentes températures

d’intercalation.

Tableau I1.9 Effet de la quantité de ZrO, fixé sur la CEC résiduelle des
échantillons intercalés & différentes températures.

Echantillon Taux de ZrO; (%) CEC résid. (meq/100g)
NB 00,00 90,00
NB1 22,73 41,00
NB2 28,70 36,40
NB3 22,44 40,98

I1 est évident que la CEC résiduelle diminue avec I’augmentation du taux de ZrO,
fixé, elle passe de 41,00 a 36,40 meq/100g quand la température d’intercalation passe de
25 a 60°C. Ceci semble logique puisque les sites de I’espace interfoliaire préalablement
libres deviennent occupés par le polyhydroxymétallique. Cependant, il faut noter que la
littérature [52] cite I’effet contraire, particuliérement pour le zirconium qui a la possibilté

de créer des sites d’échange supplémentaires aprés pontage.

I1.2.2 Effet du rapport Zr,/argile.
11.2.2.1 Diffractogrammes de rayons X et surfaces spécifiques.

L’effet de la quantité de zirconium introduite par rapport a la quantité d’argile a
été étudié en faisant varier le rapport Zr/argile. Les trois essais effectués correspondent
a des rapports de 2, 4 et 8, et sont réalisés 4 une température d’intercalation de 40°C et
un temps de viellissement de la suspension argileuse de 24 heures .

Les résultats obtenus dans ce sens, sont‘ repris par les tableaux I1.10 et I1.11 et la figure
I1.15 résumant respectivement les distances basales, les surfaces spécifiques et les
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diffractogrammes en fonction des températures de calcination. On présente également

I’évolution de doo; et la surface spécifique de ces échantillons respectivement aux figures
IM.16 et I1.17.

Tableau I1.10. Espacements basaux des échantillons préparés & 40°C avec
différents rapports a des températures de calcination différentes.

( n.d: non déterminé).

Distance basale (A)
Température de Zr /argile (meq/g)
calcination (°C) 2 4 6 8
250 17,8 172 nd nd
400 17,2 17,4 16,1 nd
600 14,8 16,6 15,8 nd

Tableau II.11. Surfaces spécifiques de l'argile intercalée avec différents rapports et
calcinée a 250; 400 et 600°C. Conditions opératoires: Zri/argile=2meq/g, temps de

viellissement de la suspension argileuse=1jour, temps de contact= 2 heures.

Température de Surface spécifique (m*/g)
calcination (°C) Zr,/argile (meq/g)
2 4 8
250 200 205 210
400 250 246 255
600 180 220 200
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2 meq/g 4 meq/g 6 meq/g
a
< b
b
f c
102 10 2 10
2609

)
Figure II.15. Diffractogrammes & RX des argiles intercalées a2 40°C pour différents
rapports et calcinés a : a) 150, b) 400, c) 600°C.
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< —A—  Zr4/argile = 2 meg/g.
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Figure IL. 16. Influence de la température de calcinationsur la distance
basale des échantillons intercalés avec différents rapports
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Flgure I1.17. Représentation des surfaces spécifiques des
intercalés avec différents rapports et calcinés a 250, 400
et 600°C.

Nous remarquons une meilleure stabilité de la distance basale et de la surface
spécifique de I’échantillon ponté avec un rapport égal & 4 meq/g . La figure IL16
présente un maximum a la température de calcination 400°C. Pour un rapport inférieur,
l’échantillon est moins stable: la distance basale atteint 14,8 A a 600°C. Ceci prouve que
les piliers sont peu nombreux et donc dispersés, de ce fait, il se produit un écrasement
des feuillets a hautes températures.

Par la figure I1.17, nous remarquons que toutes les courbes présentent un
maximum 2 la température de calcination de 400°C. Cependant c’est I’échantillon
intercalé avec un rapport Zr/argile de 8 meq/g qui présente la meilleure surface
spécifique (280 m?/g & 600°C).

11.2.2.2 Analyse chimique.

Le tableau II.12 présente la composition chimique des échantillons intercalés avec
différents rapports Zr/argile et aux mémes conditions suivantes: température
d’intercalation = 40°C, temps de viellissement =1jour, temps de contact = 2 heures.
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Tableau II.12. Composition chimique des échantillons intercalés avec différents

rapports.

SiO,

- ALO;

Fe203 Ca0O

MgO

SO,

K.0

NazO

MnO

ZrO,

P.F

Total

NB1 |[38.31

18.50

3.78 10.07

2.98

0.13

0.96

0.25

0.04

22.73

12.23

99.98

NB4 |38.02

12.80

3.05 10.09

2.03

0.12

0.85

0.04

0.03

28.30

14.60

99.91

NBS5 |40.74

19.90

4.11 10.08

2.61

0.11

0.80

0.20

0.03

20.36

11.00

99.94

Si nous observons l’influence du rapport Zr/argile, nous constatons que

contrairement 4 ce que nous attendions, la quantit¢ de ZrO; fixée n’est pas

proportionnelle a la quantité de zirconium introduite. Elle passe par un maximum pour

un rapport égal a 4 meq/g (voir figure I1.18). De gros excédents qui devraient assurer un

meilleur pontage conduisent plutdt a une situation opposée.

Taux de ZrO2 fixé (%).

30 =
25 |
*
20 - "
15 |
10 | | |
Y = b4
Rapport Zr4/argile (meq/g).

Figure I1.18. Effet du rapport Zr4/arg. sur le taux de ZrO2 fixé

o 4 00°C
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11.2.2.3 Mesure de la capacité d’échange cationique résiduelle.

Comme précedemment, nous avons mesuré la CEC résiduelle des échantillons
intercalés avec différents rapports et calcinés & 400°C. Les résultats sont résumés sur le
tableau I1.13. Les grandes remarques semblent identiques a celle citées en 11.2.1.3. En
effet, plus la quantité d’oxyde de zirconium fixé augmente plus la capacité d’échange
cationique résiduelle diminue. Ce résultat parait logique du fait que le polycation se fixe
par échange cationique en occupant les sites d’échange. Cela suppose que dans notre
cas,et a 400°C, la surface du pilier de zirconium ne présente pas de sites d’échanges
cationiques. Cette hypothese a été avancée par Amphlett et al. [52] ou ils observent que
les sites d’échanges augmentent avec la quantité de zirconium fixée. En effet, ils ont
démontré que les oxydes hydratés de zirconium ont des propriétés d’échange assez
importantes, méme a 1’état cristallin, car des quantités considérables d’eau et de groupes
hydroxyles coordonnés sont encore présents. Néanmoins on note que pour un rapport
égal a 8 meq/g, la CEC résiduelle est plus grande que celle correspondant & un rapport
de 4 meq/g, de plus la quantité de zirconium fixé pour un rapport de 8 meq/g est
inférieure a celle fixée pour un rapport de 4 meq/g. Cela pourrait étre expliqué par le fait
que le polycation formé avant I’intercalation est trop grand pour qu’il puisse s’intercaler

entre les feuillets de 1’argile et donc les sites d’échange résiduels sont plus nombreux.

Tableau II.13.Effet de la quantité de Zr0, fixé sur la CEC résiduelle des échantillons

intercalés avec différents rapports.

Echantillon Taux de ZrO; (%) CEC résid. (meq/100g)
NB 00,00 90,00
NB1 0 41,00
NB4 28,30 35,80
NBS 20,36 44,72
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I1.2.3 Comparaison des textures des échantillons préparés a différentes

températures avec ceux préparés avec différents rapports.

Les figures I1.19 et I1.20 schématisent les isothermes d’adsorption et de
désorption de la montmorillonite purifiée comparée a celles des différents échantillons
pontés au zirconium et préparés en faisant varier la température d’intercalation et le
rapport zirconium/argile et a I’échantillon NB.

A basse pressions, toutes les isothermes sont du type I selon la classification de

Brunuaire, Deming, Deming et Teller (BDDT) [23].
Tous les échantillons présentent une boucle hystérésis qui dénote la présence d’une
mésoporosité. La forme de cette boucle est du type H3 selon la classification de 'TUPAC
[22 ]: ceci confirme encore une fois que les particules constituant notre matériau
s’entassent en feuillets; caractéristique des argiles.

Les tableaux II.14 et II.15 présentent les caractéristiques texturales Spgr:
surface spécifique déterminée par la méthode du BET; Ag: surface spécifique
déterminée par la méthode a un point; S,,: surface microporeuse déterminée par la
méthode de Harkin et Jura; V,,;: volume microporeux total déterminé par la méthode t ;
V,: volume poreux total déterminé par la méthode de Gurvitsh; D,: diamétre moyen des
pores déterminé par la méthode de Horvath-Kawazoé a partir des graphes des figures
I1.21 et I1.22 et n ’exposant de I’équation de Dubinin-Astakhov par optimisation.

Tableau I1.14. Valeurs texturales caractéristiques des échantillons préparés a différentes
températures et calcinés a 400°C et de I’échantillon NB.

Sper(m’/g) [Agp(m*/g) |S,,(m*g) |V, p(cm*/g) [Coer |Vy(ecmYg)|Dp(A) | n
NB1 250 250 213 0,090 |607 [ 0216 | 520 [1,15
NB2 258 267 223 0,095 |557 | 0208 | 527 (0,50
NB3 183 226 186 0,081 562 | 0198 | 520 [1,99
NB 40 0,002° | - [ 0,09

* méthode “t”.
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En ce qui concerne le  diamétre moyen des pores des différents échantillons , ils
sont calculés par la méthode de Horvath-Kawazoé et sont tous proches de 5 A .
Cependant, la technique de la diffraction des rayons X qui mesure la distance du vide
additionné de I’épaisseur des deux demi feuillets de I’argile, estime la distance basale &
17A. Théoriquement, le diamétre du pore devrait mesurer 7 A, ce qui n’est pas le cas
pour la méthode de Horvath-Kawazoé. En effet, celle ci calcule le diamétre moyen du
pore pouvant étre mesuré perpendiculairement aux feuillets ou encore

perpendiculairement au piliers. ( voir figure I1.23).

150

140

»xx T, d’interc. = 60°C -
«w T. d’interc. = 40°C
--- T. d’interc. = 25°C

130
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Volume adsorbé (cm ‘g)

110

100

o) |-
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n

50
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Figure I1.19. Isothermes d’adsorption-désorption des échantillons intercalés a
différentes températures comparés & la montmorillonite sodique purifiée.
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A propos de I'exposant n de I'équation de D-A, nous constatons qu’il est

d’autant plus petit (s‘éloigna}lt de la valeur 2) que la température d’intercalation est
grande. En effet, c’est & 60°C que cet exposant prend la valeur minimale (0,5)
témoignant d’une ultramicroporosité. Ceci rejoint I’expliquation que nous avons avancé a
propos de effet de la température d’intercalation sur I’espacement basal.
Pour ce qui du rapport Zry/argile, son augmentation conduit 4 la diminution de la valeur
de n. Cependant, au dela de 4 meq/g n n’évolue plus, ce qui montre que la microporosité
reste inchangée. Ceci va a I’encontre de ce que I'on attendait puisque les polycations
sont de taille importante et donc ne peuvent accéder a l’éspace interfoliaire offert.
Toutefois, nous pouvons expliquer ce résultat par le fait que le précurseur a été pigé
entre les fevillets au moment ou son degré de polymérisation vaflait celui de I’échantillon
intercalé avec un rapport de 4 meq/g.
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5 o5 j
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Figure 11.20. Isothermes d’adsorption-désorption des échantillons intercalés avec
différents rapports comparée & la montmorillonite sodique purifiée.
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Figure I1.21. Distribution du volume poreux en fonction du diamétre des pores des

échantillons intercalés a différentes températures.
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Figure I1.22. Distribution du volume poreux en fonction du diamétre des pores des

échantillons intercalés avec différents rapports.
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Figure I1.23. Schéma comparatif entre le diamétre moyen de Horvath- Kawazoé
et la distance basale

11.2.4 Influence du lavage de la montmorillonite intercalée.

L’effet du lavage sur la montmorillonite intercalée a été suivi par la mesure de la
distance basale dgo; de I’échantillon. Pour cela, un échantillon d’argile pontée au Zr a été
préparé dans les conditions suivantes: température d’intercalation = 40°C, rapport
Zr,/argile=4meq/g.

Apreés 2 heures de contact, le mélange est centrifugé, le solide récupéré subit alors 0,1 et
5 lavages. Les diffractogrammes obtenus pour ces trois échantillons sont présentés a la
figure I1.24. Nous remarquons que les pics s’intensifient en fonction du nombre de
lavages. On note également que I’intensité du deuxiéme pic, qui apparait a 12.9 A, et

correspondant a la fraction d’argile non pontée, diminue avec le nombre de lavages.

Partant de I’hypothése que le lavage permet d’éliminer les complexes
cationiques de zirconium déposés sur la surface de 1’argile et/ou entre les feuillets, et par
conséquent non fixés par échange cationique avec le Na* de P'argile, il a une influence
directe sur la mesure de la distance basale. Un mauvais lavage, ou un lavage partiel,

entraine I’obturation partielle et fournit un pic doo; moins intense et plus étalé.
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Figure I1.24. Diffractogrammes & 400°C de I’échantillon intercalé & 40°C avec un rapport
Zr4/argile de 4 meq/g, lavé 0, 1, et 5 fois.

IL.2.5 Influence du temps de viellissement de la suspension argileuse.

Pour étudier I’influence

du paramétre de vieillissement de la suspension

argileuse sur les propriétés finales de Pargile intercalée, nous avons considéré deux

échantillons d’argile purifiée ayant vieilli repectivement 1 et 7 jours. Les conditions

d’intercalation sont: température d’intercalation = 40°C , rapport Zry/argile = 2 meq/g ,

nombre de lavages = 5.

Les diffractogrammes de ces deux échantillons séchés a 120°C sont présentés a la figure

I1.25. On note une légére amélioration de la distance basale quand la suspension

argileuse est plus vieille. Ceci s’explique aisément par le fait qu'aprés 24 heures , l'argile

n’a pas encore atteint un degré de gonflement maximum.

b




7 jours
17A
2 10 2 10
200
Figure I1.25. Diffractogrammes des échantillons intercalés ayant vieilli 1 et 7 jours et
calcinés a 120°C.
11.2.6 Effet du pH.

Tenant compfe de la valeur théorique du point isoéléctrique de la montmorillonite
qui se situe autour de 2 & 3 [54], le pH est un paramétre trés important pour I’intercalation
des argiles. (Nous rappelons que le point isoéléctrique est la valeur du pH pour lequel la
surface de Plargile est éléctriquement neutre) . La montmorillonite fixe des cations par
échange ionique pour des valeurs de pH du mélange supérieures au point isoéléctrique. Si
on travaille a des pH inférieurs, 1’échange cationique est quasi-impossible, et la fixation des

cations se fait uniquement par attraction éléctrostatique (voir figure I1.26).

Milieu alcalin Milieu acide

e __.%@ o e

Figurell.26. Schéma montrant le caractére amphotere de la surface des argile.s,
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De plus, une forte acidité du milieu réactionnel associée a des températures
élevées d’intercalation peut ‘conduire 2 la fragilisation du réseau argileux, voire a sa
destruction. Les solutions d’intercalation au zirconium développent un pH fortement
acide ( pH < 1), ce qui, au vu de ce que nous venons d’évoquer, est susceptible de poser
probléme.

Contrairement a4 Daluminium et & ’exception de quelques études, peu
d’informations sont disponibles sur les conditions de pontage au zirconium, et des études
systématiques font défaut. Seuls Vaughan et al. [2] ont évoqué I’ajout de Na,CO; pour
augmenter le pH du syst¢éme montmorillonite-Zr. Plus tard E.M.Torres et P.Grange[16]
ont utilisé de la soude (NaOH) pour élever le pH et étudier son effet sur les conditions
de pontage.

Nous avons donc jugé utile d’étudier ce paramétre. Le pH de la solution 0,1M de
ZrOCL.8H;0 est de 0,78. Lorsque cette solution est ajoutée & une suspension argileuse
dans le but d’une intercalation, il augmente et se fixe aux alentours de 1.80 pour un
rapport Zry/argile de 4 meg/g et une température de 60°C. Nous avons augmenté le pH
jusqu’a la valeur de 4, seuil de précipitation de I'hydroxyde de Zr Zr,(OH)y , par ajout
goutte a goutte d’une solution de NaOH 0,IN.

11.2.6.1 Diffraction des rayons X

Les résultats DRX de I’échantillon NB8 calciné a différentes températures sont
présentés dans le tableau I1.16 et a la figure I1.27.

Tableau I1.16. Effet du pH sur la distance basale des échantillons intercalés avec et sans
ajout de NaOH fonction de la température de calcination.

Températurede
calcination (°C) Distance basale (A)
pH
1.76 (sans ajout de NaOH) 4 (avec ajout de NaOH) NB
120 17,80 16,67 12,98
300 1715 10,75 12,03
600 16,60 10,07 9,65
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Nous remarquons tout de suite qu’avec ajout de NaOH il y a un effondrement
spectaculaire de la distance basale dés 300°C. A partir de cette température de
calcination, I’échantillon NB8 présente presque le méme espacement basal que la
montmorillonite purifiée NB. Ceci suppose la destruction totale du “pseudo pilier” de
zirconium par déshydroxylation, pour former du ZrO, précipité.

Cette hypothése est vérifiée par les diffractogrammes de la figure I1.27. En effet, 4
nouveaux pics apparaissent & 300°C suite a I’effondrement de la structure. Ces pics
s’intensifient & 600°C, et correspondent aux espacements basaux de 9.5 A, 1.54 A,
2.54A, 1.55A et sont bien caractéristiques de la zircone ZrO,. Ainsi, les résultats de

I’échantillon NB8 montrent que le paramétre pH doit étre limité & une valeur inférieur a4.

—

— 2
e wine e

i

a : Temp. de calcination = 120°C.
b : Temp. de calcination = 300°C.
¢ : Temp. de calcination = 600°C.
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|
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Figure I1.27. Diffractogramme de I’échantillon NB8 additionné de NaOH ( pH = 4) et
calciné a 120, 300 et 600°C.

11.2.6.2 Analyse chimique.
L’analyse chimique, par la technique de la fluorescence X, de I’échantillon

prépaxé a un pH égal a 4 et comparé a celui préparé a un pH égal a 1,78 (dans les mémes
conditions) conduit aux résultats illustrés par le tableau I1.17 .
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Tableau II.17. Composition chimique des échantillons préparés a différents pH.

SlOz Ale; FegO; CaO MgO SO; K20 Na;O MnO Zl'Oz P.F Total

NB1 |38.31|18.50 [3.78 |(0.07 [2.98 |0.13{0.96 {0.25 |0.04 [22.73|12.23 [99.98

NB8 (23.25(7.70 |1.51 |0.01 |1.16 |0.12/0.89|0.22 |[0.08 |51.79|13.20|99.93

Les remarques concernant les éléments Na, Ca, Mg et Al sont identiques que

précédemment. Quant au zirconium, on note une augmentation spectaculaire-de

qui passe de 22,73% a 51,79% quand le pH atteint la valeur 4. Cependay

que cette quantité ne sert pas uniquement a I’élaboration des piliers,

vu I’élévation du pH favorisant une meilleure polymérisation, le précurseur atteint tn
haut degré de polymérisation jusqu’a ce qu’il atteigne la précipitation. Cette hypothése
semble bien confirmée par le diffractogramme présenté a la figure I1.27 montrant

’apparition des quatre principales raies correspondant a la zircone dés 300°C.

11.2.7 Effet de la sulfatation.

De ces résultats préliminaires de la stabilité. thermique (distance basale, surface
spécifique), nous pouvons conclure que I’échantillon qui présente les meilleures
caractéristiques est celui résultant d’une suspension vieille d’au minimum une semaine et
intercalée avec un rapport Zri/argile de 4 meq/g a 60°C pendant 2 heures. Cet
échantillon désormais noté ZM, subit une sulfatation “in situ” et “ex-situ” avec un
rapport molaire SO,*/Zr = 0,35. Ce rapport optimisé par Grange et son équipe [14], n’a
pas fait ’objet d’une étude systématique de la variation de sa valeur sur les propriétés
physiques du produit résultant.

La sulfatation dite “in situ” est réalisée de la maniére suivante:

A une suspension argileuse de montmorillonite sodique vieille d’une semaine, est ajoutée
une solution d’oxychlorure de zirconium sous agitation constante, tel que le rapport
Zr4/argile vaut 4 meq/g. A cette suspension est ajoutée une solution 0,1 N de (NH4)2SOq4
tel que SO4*/Zr égal 0.35, sous agitation pendant 2 heures, avant d’étre centrifugée et
lavée jusqu’a conductivité constante.
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La sulfatation dite “ex-situ” consiste 4 mettre en contact §

(NH4)2SO; , I’échantillon ZM préalablement séché.
11.2.7.1 Distance basale et surface spécifique.

Dans le cas ou la sulfatation se fait “ex-situ”, la distance basale passe de 16.7 Aa
9.0 A a la température de calcination de 400°C (figure 11.28). De méme, la surface
spécifique passe de 280 m%/g 4 86 m*/g. Cette baisse de l'aire spécifique pourrait
s’expliquer par un réarrangement des piliers a I'intérieur de ’espace interfoliaire, ou
encore a leur effondrement dis a la force attractive entre ZrO; et SO,”. En plus de
Pintéraction des ions sulfates avec les piliers ZrO,, il existe une intéraction avec les
liaisons Si-O-Si et Al-O-Al de l'argile [17]. Ceci a également pour conséquence une
chute importante de I’espacement basal et de la surface spécifique.

Le second échantillon sulfaté in-situ présente des propriétés meilleures. Nous

observons une petite amélioration & 400°C: la distance basale passe a 10 A mais les pics
sont mieux définis et plus intenses (voir figure I1.29) et la surface spécifique a 98m’/g.
En effet, les travaux de Torres et Grange [14] ont montré que le degré d’intercalation du
sulfate avec le zirconium peut étre modifié¢ favorablement, car le zirconium n’est pas
encore lié. De plus, la possibilité de voir le sulfate se déposer sur les feuillets de I’argile,
en vue d’une éventuelle liaison, se trouve amoindrie et I’excés de SO4* est éliminé par
lavage.

Quant aux isothermes d’adsorption et de désorption, elles sont pratiquement
identiques pour les échantillons sulfatés par les deux méthodes. Nous présentons a titre
d’exemple les isothermes de I’échantillon sulfaté. “in-situ” comparées a celles de

I’échantillon NB, dans la figure I1.30.

De I’analyse de ces isothermes, ressortent les remarques suivantes:
e 2 basses pressions relatives, les isothermes des échantillons sulfaté et non sulfaté
présentent le méme comportement, il s’agit du type I.
e lorsque I’échantillon est sulfaté, le volume de gaz adsorbé représente 73% de la

quantité adsorbé quand I’argile n’est pas sulfatée. Toutefois, il posséde encore une
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capacité adsorptionnelle remarquable. En effet, le volume adsorbé est 3.7 fois plus
grand que celui de l’argﬂé non pontée,

e la boucle d’hystérésis est pratiquement inexistante dans le cas de ’échantillon sulfaté.
Ceci met en évidence I’absence quasi-totale de mésopores, contrairement 2
I’échantillon non sulfaté qui présente une boucle témoignant de la porosité en forme
de lamelles. Enfin, ’apparition de cette nouvelle hystérésis n’est rien d’autre qu’un
indice mettant en évidence la réarragement de la structure de largile sulfatée par

rapport a la non sulfatée.

Outre ces changements structuraux, la stabilité thermique est altérée par rapport
a la montmorillonite uniquement pontée au zirconium. Ces observations s’expliquent par
le fait que les ions ammoniums peuvent migrer vers les cavités octaédriques libres, pour y
provoquer une déshydratation prématurée de I’argile qui devient plus fragile & des

températures moins élevées [14].

2 A0
28 (%)
Figure I1.28. Diffractogramme des rayons X de I’échantillon sulfaté ex-situ calciné

a a) 120, b) 300, c) 600°C
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Figure I1.29. Diffractogramme de 1’échantillon sulfaté in-situ calciné a a)120,

1o

Volume adsorbé (em /g)
o
S

100 |-

2 |-
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b) 400, ¢) 600°C.
7 o7 j
/ i

| ! L

0.0

0.2 04 0.6

0.8
Pression relative (P/P )

1.0

... Ech. ponté dans les
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Figure I1.30. Isotherme d’adsorption-désorption de I’échantillon sulfaté in-situ compare a

celles de NB et de la montmorillonite intercalée dans les meilleures

conditions et calcinée a 400°C.
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11.2.7.2 Analyse chimique.

La composition de I’échantillon sulfaté est comparée a celle de I’échantillon

intercalé dans les mémes conditions ( température d’intercalation = 40°C, R= 2meq/g,

temps de contact=2heures, temps de viellissement de la suspension argileuse = 7 jours).

Les résultats sont résumés sur le tableau I1.18.

Tableau I1.18. Composition chimique de I’échantillon ponté et sulfaté comparé 8 NB1

Si0; |ALO; |Fe;0; [CaO [MgO [SO; [K;O [Na,O|MnO |ZrO; |P.F |Total |
NB1 (3831(18.50 [3.78 |[0.07 (2.98 [0.13 [0.96 [0.25 |0.04 |22.73|12.23 |99.98
NB9 [40.35[15.18 |3.54 |0.04 [1.96 |0.20 [0.95 |0.44 |0.05 [24.06|13.14 {99.91

Il n’y a rien de particulier & noter sinon que les compositions en différents

éléments sont équivalentes et que la teneur en SO; augmente de 0,07 %. Cette

augmentation est attribuée a 1’apport des sulfates lors du dopage.

I1.2.8 Mesure de la dispersion de palladium.

Nous avons étudié I'effet de la température de calcination ainsi que celui de la

température de réduction sur la dispersion du palladium sur seulement le support ZMS.

La dispersion correspond 2 la fraction de métal noble accessible, et les tableaux II.19

11.20 donnent celle ci en fonction des températures de calcination et de réduction.

Tableau I1.19. Effet de la température de calcination de I’échantillon
PdZMS réduit & 300°C sur la dispersion du Pd.

Température de

calcination (°C) Dispersion de Pd (%)
300 20,50
400 17,32
600 11,90
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Tableau I1.20. Effet de la température de réduction sur I’échantillon
PAZMS calciné 4 400°C sur la dispersion du Pd.

Température de
réduction (°C) Dispersion de Pd (%)
300 19,50
350 14,35
400 05,43

L’étude de ces 2 tableaux nous permet de déduire que I'augmentation de la
température qu’elle soit de calcination ou de réduction, va & I’encontre de la dispersion.
En effet, la dispersidn passe de 19.5 & 5.43% quand la température de réduction
augmente de 300 a 400°C; Cependant, la température de calcination affecte la dispersion
d’une fagon moindre; elle passe de 17.32 4 11.90 % quand la température de calcination
passe de 400°C a 600°C. On note donc pour des conditions minimales de calcination et
de réduction, la dispersion du palladium sur le support ZMS est relativement faible (de
’ordre de 20%).

11.2.9 Mesure de ’acidité.

11.2.9.1 Thermodésorption programmée de I’ammoniac.

Le tableaux I1.21 rassemble les résultats obtenus de la mesure de I’acidité globale

exprimée en pumole de NHi/g et pmole de NHs/m® de surface en fonction de la
température de calcination respectivement de I'’échantillon montmorillonite pontée au
zirconium (ZM), de Déchantillon pontée au zirconium et sulfatée (ZMS) et de
’échantillon imprégné de palladium (PAdZMS). Le tableau I1.21 donne également
P’acidité globale de 1’échantillon PAZMS en fonction de la température de réduction.
Les spectres TPD de ces mémes échantillons comparés a celui de la montmorillonite
purifiée (NB) sont illustrés par les figures I.31, IL.32 et I1.33. Quant a la la figure I1.34,
elle illustre I’effet de la température de réduction de PAZMS calciné a 400°C sur son
acidité globale.
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Tableau I1.21. Acidité globale des échantillons ZM, ZMS et PdZMS en fonction de la

température de calcination.

Acidité globale.
Temp.
Echantillon | calcination (°C) pmole/g pmole/m’

250 393 | Y

300 420 1,65

M 400 323 1,29
550 140 0,64

250 343 3,81

300 595 6,61

ZIMS 400 350 3,88
550 295 3,28

300 383 4,25

PdZMS 400 350 3,89
550 170 1,89

Tableau I1.22. Acidité globale de PAZMS calciné a 400°C en

fonction de la température de réduction.

Température de Acidité globale
Réduction (°C) (nmole/g)
350 4717
450 261
600 188
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Acidité (Unité arbitraire).

: vou. Mont-Zr calcinée & 250°C
. Mont-Zr calcinée a 300°C
____ Mont-Zr calcinée a 400°C

Mont-Zr calcinée a 550°C
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Figure I1.31. Spectres TPD de ZM calciné a différentes températures en fonction de la
température de traitement(u:m?a.re: ANDB)

Mont-Zr-SO4™ calcinée & 250°C
Mont-Zr-SO4> calcinée a 300°C
Mont-Zr-SO4” calcinée & 400°C
Mont-Zr-SO4* calcinée a 550°C
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Figure I1.32. Spectres TPD de ZMS calciné & différentes températures en fonction de la
température de traitement (Comparé a NB).
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vern Mont-Zr-SO*/Pd réduit a 300 et calciné & 350°C
——  Mont-Zr-SO/Pd réduit & 300 et calciné & 400°C
Mont-Zr-SO4/Pd réduit a 300 et calciné a 600°C

Acidité (Unité arbitraire).

Temp. de traitement (°C).

Figure 11,33. Spectres TPD de PdZMS réduit & 300°C et calciné 2 différentes
températures en fonction de la température de traitement (comparé a NB).

—— PdZMS calciné & 400°C et réduit & 350°C
-- - PdZMS calciné & 400°C et réduit & 450°C
.-+ PAZMS calciné & 400°C et réduit & 600°C.

Acidité (Unité arbitraire).

100

Temp. de traitement (°C).

Figure I1.34. Spectre TPD de BdZMS calciné a 400°C et réduit a différentes
températures.
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11.2.8.2 Infrarouge de la pyridine adsorbée,

Nous présentons les spectres IR de la pyridine adsorbée sur les échantillons NB,
ZM, ZMS calcinés a 400°C, ainsi que sur les catalyseur PdZMS calcinés a4 la méme
température, 'un réduit & 300°C, et I’autre a 400°C respectivement sur les figures
11.35, 11.36, 11.37, I1.38 et I1.39.

La figure I1.35 montre un pic caractéristique de la montmorillonite qui disparait
aussit6t qu’elle est pontée. Il se situe a 1425 cm™ et n’est pas exploitable dans I’étude de
Pacidité. Les sites de Lewis sont mis en évidence par la présence de bandes
caractéristiques apparaissant 4 1485 et 4 1600 cm”. Cependant, leur intensité est trés
faible, voir nulle dés que la température de dégazage atteint 200°C. La méme remarque
s’applique pour le pic & 1550 cm™ qui témoigne de la présence de I’acidité de Bronstéd.
Ceci montre la trés faible acidité de la montmorillonite pure.

L’échantillon ponté au zirconium conduit & un spectre IR de pyridine adsorbée
différnt de celui de la montmorillonite non pontée. Les spectres des figures I1.36, I1.37 et
I1.38, dénotent la présence d’une bande d’adsorption aux alentours de 1447 cm’
attribuée a la pyridine liée par ponts d’hydrogéne avec les OH de surface et qui persiste
jusqu’a une température de dégazage de 300°C. Au dela de cette température, I’intensité
de cette bande diminue fortement. D’aprés la bibliographie [9] ce phénoméne est assez
rare , et n’est observé que dans le cas des argiles a piliers de zirconium.

Dans tous les cas, nous relevons la présence de pics aux alentours de 1490 cm’, &
1540cm’, ainsi qu’un épaulement a 1637 cm’ qui mettent en évidence Iacidité de
Bronstéd. Celle ci est fortement altérée avec I’élévation de la température de dégazé.ge.

Quant aux sites de Lewis, ils sont plut6t mis en évidence par la présence de bandes
d’adsorption & 1610 et & 1450 cm™. Bien que ce dernier pic soit de faible intensité, il
persiste jusqu'a 300°C. Ceci a déja été signalé par Ocelli [9]. En effet, le précurseur
zirconium est identifié comme étant une zircone hydraté ayant la capacité de garder ses

propriétés acides a 1’état cristallin [55].
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I1 faut noter que les sites aussi bien de Lewis que de Bronstéd s’intensifient d’une
maniére considérable aprés sulfatation de largile a piliers. Aprés introduction du
palladium, et pour une température de réduction de 300°C, nous observons que ces pics
s’intensifient quelque peu par rapport a I’échantillon ponté et sulfaté. Ceci montre que
’introduction du métal améliore I’acidité du support, contrairement a ce que nous avons
observé lors de la mesure de I’acidité globale du méme échantillon.. Cependant c’est a la
température de réduction de 400°C que I’acidité est la plus affectée. En effet, seules les
bandes d’adsorption a 1447, 1492 et 4 1610 cm™ apparaissent. Ce qui est important de
signaler; c’est bien la trés faible intensité de ces pics méme a une température de
dégazage basse (150°C). Le pic qui devrait se positionner & 1545 cm™ , comme dans le
cas de I’échantillon PdZMS réduit & 300°C n’apparait pratiquement pas. Ceci met en
évidence le fait que la température de réduction affecte beaucoup I’acidité du systéme et
par conséquent, un changement de structure doit avoir lieu & partir de la température de
réduction de 300°C.

Pour I’étude quantitative proprement dite, il faut tenir compte des travaux de
Basila [56]. En effet, dans le souci d’éviter toute région d’interférence on ne considére
que les bandes a 1450 cm™ (vibration 19 b de la pyridine coordinée) et 1544 cm’
(vibration 19 b de I’ion pyridinium). Cependant, la bande a 1447 cm’ correspondant  la
pyridine liée par ponts d’hydrogéne peut influencer la validité de la mesure.
On reporte sur le tableau I1.24 les rapports (L+H") / B. On signale I'augmentation de ce
rapport en fonction de la température de traitement. L’échantillon ZM présente un
rapport qui oscille autour d’une moyennne de 1,12. Cette valeur concorde bien a celle
donnée par la littérature. En effet, Ocelli [9] a montré que ce rapport est estimé a 1,2
pour les argiles a piliers de zirconium, et & 1,9 pour celles pontées & I’aluminium.
En effet, dans notre cas, les sites de Bronstéd diminuent alors que ceux de Lewis
augmentent quand la température de dégazage s’éléve ce qui montre que la nature du

pilier est de nature protonique.
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Absorbance (u.a)

Tableau I1.23. Rapport (L+H")/B des échantillons ZM, ZMS et PdZMS en fonction de la

température de désorption.
Température de désorption (°C)
Echantillon 100 200 300 400

M 0.0964 1.3633 1.4273 1.5687

ZMS 0.1735 1.4257 1.4847 1.5831

PdZMS 1.01 1.2300 1.7201 1.7410
T I T l 1 l I l I l 1 a:éch dégazéaT' amb.
2 3 CH 1 |b:éch. dégazé 3 150°C
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\v

. ! |
1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

Nombre d’onde (cm'.‘)

Figure I1.35. Spectre IR de la pyridine adsorbée sur NB en fonction de la température de
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a : éch. dégazé a T. ambiante

b : éch. dégazé a 150°C

¢ : éch. dégazé a 200°C

d : éch. non traité a la pyridine.
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Figure 11.36. Spectre IR de la pyridine adsorbée sur I’échantillon ZM en fonction dela
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a: ZMS dégazé a 150°C
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Figure 11.37. Spectre IR de la pyridine adsorbée sur I’échantillon ZMS en fonction de la

température de traitement.
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Figure I1.38 Spectre IR de la pyridine adsorbée sur I’échantillon PAZMS en fonction de
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Figure I1.39. Spectre IR de la pyridine adsorbée sur I'échantillon PAZMS réduit et
calciné a 400°C.

I1.2.10. Microscopie électronique environnementale.

I1 faut tout d’abord rappeler que cette analyse permet d’exploiter la composition
chimique de I’environnement proche d’un point donné. '

L’analyse des rayons nous montre les spectres des éléments de constitution des
échantillons ZM; ZMS et PdZMS, elle nous donne également la composition élémentgire
en pourcentage massiqixe ainsi qu’atomique que I'on reporte également sur les tabl_éaux
11.23, I1.24 et 11.25. En effet, les spectres montrent les mémes éléments de constit_ution
que ’analyse chimique par fluorescence X. Cependant,on note I’absence de l’ﬁ’lém'ent. Ca
dans cette analyse et la présence de quelques traces de Cl qui persisterit dans _ifééhanti]lon
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ZMS, probablement di au mauvais lavage de ’échantillon et que n’avons pas pu détecter
par la technique de la fluorescence X. On remarque également que la plus grande
proportion est attribuée au silicium ( élément principal de la composition des argiles). Le
soufre est présent uniquement dans la composition de ZMS et PdZMS, ce qui est
parfaitement logique puisqu’il rentre dans la composition des sulfates. En effet, ce sont
bien les échantillons ZMS et PAZMS qui sont sulfatés.

Tableau I1.24. Quantification des éléments constituants l’écha.ntillon ZM.

Elément % massique % atomique

0) 40.73 60.4
Na 0.56 0.57
Mg 2.48 242
Al 9.53 8.39

Si 25.97 21.96
Zr 16.80 4.37
K 0.73 0.44
Fe 3.21 1.37

Total 100.00 100.00
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Tableau I1.25. Quantification des éléments constituant ZMS

Elément % massique % 'atomique
(0) 48.70 68.91
Na 0.68 0.67
Mg 2.46 2.29
Al ¢ i 6.48
Si 18.63 15.01
Zx 18.31 4.55
S 1.50 1.06
Cl 0.52 0.33
K 0.59 0.34
Fe 0.89 0.36
Total 100.00 100.00

Tableau I1.26. Quantification des éléments constituant I’échantillon PAZMS.

Elément % massique % atomique

0 24.51 51.85
Na 0.67 0.98
Mg 2.07 2.88

Al 6.71 8.42

Si 15.60 | 18.80

Zr 12.36 4.59

Pd 36.80 11.71

Fe e 0.77
Total 100.00 100.00
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Figure I1.40. Spectre des rayons X de I’échantillon ZM

Nous présentons également également les photos prises par le détecteur aux
électrons secondaires pour montrer la morphologie externe de la montmorillonite (figure
11.43). 11 s’agit d’un empilement de feuillets paralléles et réguliers comme le mentionne la
littérature. Alors que le détecteur a électrons rétrodiffusés montre la dispersion du
métal sur 'échantillon PAZMS (voir figures I1.44, I1.45 et I1.46). On constate dans tous
les cas, des aggrégats de taille irréguliéres apparaissant sur les photographies en plus
clair, et qui montrent la mauvaise dispersion du palladium sur le support catalytique. Ceci
coincide avec les résultats précités dans le paragraphe de la mesure de la dispersion et
nous donne matiére a réfléchir quant a 'amélioration de cette dispersion.
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Figure I1.41. Spectre des rayons X de I’échantillon ZMS.
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Figure I1.42. Spectre des rayons X de I’échantillon PdZMS.
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Figure 11.44. Photographie 1 de la dispersion du palladium sur le support.
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Figure 11.46. Photographie 3 de la dispersion du palladium sur le support.
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IL.3 Discussion générale.

Le but de tout ce travail est I'obtention, & partir d’une argile montmorillonite,
d’un matériau microporeux, thermostable et présentant des propriétés acides, et ce, par
intercalation d’un polycation de zirconium. Ce matériau fera I'objet d’un support
catalytique sur lequel sera déposé du palladium. De ce fait, on a fait varier certains
paramétres jugés les plus importants, tels que le temps de viellissement de la suspension
argileuse; le pH du milieu; le rapport Zri/argile; ...Ces paramétres ont une influence
directe sur les propriétés finales du produit.

Dans I’eau, I'argile subit un gox;ﬂement, ce qui produit une séparation entre les
feuillets permettant ainsi I'accés a I'espace interfoliaire. Pour s’assurer d’une expansion
maximale, il faut oﬂi-ix" suffisemment de temps aux molécules d’eau de diffuser entre les
feuillets d’une fagon homogéne. Ce temps est estimé dans notre cas A une semaine au
minimum. En effet, la figure I1.25 montre bien I'effet du temps de viellissement de la
suspension argileuse. On note une amélioration de la distance basale ainsi que la
définition de la raie; le diffractogramme d’une suspension ayant vieilli 1 jour uniquement
présente une raie large et moins bien définie,

Cependant, il faut signaler le phénoméne de 1’hydrolyse partielle de I’argile en suspension
[57]. En effet, I’ion sodium par exemple, s’échange avec les protons de I'eau hydratante
qui finissent par fragiliser le réseau argileux. Yamanaka et Brindley [1] ont pﬁ obtenir de
meilleurs résultats en utilisant une suspension préparée & partir d’'un mélange eau-
acétone. L’eau permet le gonflement de I'argile, tandis que les molécules organiques

complexent les particules argileuses hydratées [58], créant un espacement encore plus

important.

Quant au précurseur employé et qui est le polyhydroxy de zirconium, il développe
une chimie trés complexe que I’on n’arrive toujours pas & maitriser. Sa complexité réside
d’abord dans sa rapide polymérisation et ensuite, dans son arrangement. Des études [11]
ont montré la présence de [Zr(OH);.(4H,0)]*" formant un tétramére dans les
halogénures de zirconmum. Les 4 atomes de Zr sont liés entre eux par dés groupes OH
perpendiculaires a leur plan comme I’'indique la-figure 11.47
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Figure I1.47. Schéma de la stucture du tétramére du zirconium.

Seulement, cette espéce s’hydrolyse aux coins rapidement pour former un
complexe et des protons abaissant ainsi la valeur du pH jusqu’a 1,0 dans certains cas. De
ce fait, il devient plus aisé d’expliquer la forte acidité que développe le zirconium en
solution aqueuse.

Une grande concentration de zirconium accompagnée d’un temps de viellissement assez
long et une température élevée favorisent davantage la polymérisation ( figure I1.48) qui
ne fait qu’accentuer I’acidité du milieu. Ainsi, et pour éviter la formation d’ﬁn trop grand
polymére , pour qu’il puisse s’intercaler entre les feuillets argileux , il est impératif
d’opérer avec de faibles concentrations.

Nous avons montré qu’avec une solution précurseur de zirconium a 0,1M et en adoptant
un rapport Zri/argile = 4 meq/g et une température d’intercalation de 60°C, nous
arrivons a produire un échantillon ponté avec les meilleures valeurs de la distance basale
et de la surface spécifique (17,4 A et 246 n*/g) quand ’échantillon est calciné & 400°C.

Pour des conditions plus sévéres, une chute notoire de ces propriétés est observée.
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Figure I1.48. Réaction de polymérisation des tétraméres de zirconium.

En ce qui concerne la température d’intercalation, nous avons montré que son
augmentation est favorable jusqu’a une certaine limite. Au dela et s’associant & un faible
pH, Pargile est fortement altérée et on peut méme penser a une délamination du réseau,
c’est a dire un féarrangement face & bord ou bord 4 bord. L’exemple de I’échantillon
intercalé a 90°C en est témoin. En effet, son spectre DRX présenté a la figure I1.12
montre 1’absence totale de raies caractéristiques correspondant aussi bien & un éventuel

pontage qu’a la raie propre de la montmorillonite.

L’augmentation du pH par introduction d’une base peut non seulement éviter la
destruction du réseau argileux mais permet également de modifier le degré de
polymérisation du zirconium.

Selon la méthode d’introduction de NaOH, la polymérisation se trouve conditionnée: elle
se fait soit & ’extérieur, soit entre les feuillets argileux. Cependant, et dans tous les cas, il
faut signaler la grande difficulté notée pour augmenter le pH, car cela nécessite
Iutilisation d’une grande quantité de base.

Le cas le plus intéressant est évidlemment ou la base est introduite in situ: la réaction de
polymérisation se poursuit entre les feuillets et I'oligomére formé sera “piégé” dans
I’espace interfoliaire avant qu’il ne soit entiérement polymérisé. En conséquence, on peut
conclure que I’espéce cationique est bien entre les feuillets et non a I'extérieur.

L’ajout de la base jusqu’a un pH de 1,80 devrait donner d’assez bons résultats.

Cependant, un pH trop élevé conduit a la précipitation du zirconium sous forme de ZrO,
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[16] favorisant un resserement dd & la forte interaction entre les groupes OH superficiels
résiduels de I’argile et le zifconium. La figure I1.27 illustre bien cet effet; Le pseudo
pilier formé s’effondre dés 300°C, de plus 4 principales raies apparaissent sur le
diffractogramme des rayons X mettant en évidence la formation du précipité ZrO,. En
dépit de cela, la surface spécifique développée de cet échantillon est assez grande, ce qui
prouve qu’il s’agit en fait d’une surface spécifique externe.

Enfin, il faut noter qu’un pH adéquat améliore les propriétés de Iargile & piliers du point
de vue homogénéité de la distribution des piliers.

Un schéma trés intéressant propos¢ par Farfan[16] (voir figure II.49) illustre
parfaitement I'effet de la méthode d’introduction de la base ainsi que le pH sur la
déposition du zirconium. Il montre que le matériau le plus stable s’obtient pour une

polymérisation in situ & un pH de 1,9.

En ce qui concerne la sulfatation des piliers de zirconium, la littérature [59,60]
montre bien que le systéme SO,%/Zr0O, est trés complexe. Il dépend d’une part de la
méthode de sulfatation et d’autre part du rapport S0,*/Zr0,. En effet, la sulfatation
réalisée aprés pontage conduit & I'effondrement des piliers préétablis, par interaction
jonique entre le zirconium et les sulfates. En effet, la distance basale chute de 16,7 Aa
10 A, de méme, la surface spécifique passe de 280 m?/g 3 90 m%/g , & la température de
calcination de 400°C. En plus de Pintéraction entre le zirconium et les sulfates, ces
derniers peuvent également se lier aux groupes Si-O-Si des faces argileuses ainsi qu’a
I’ion AI** de la couche octaédrique.

Certains auteurs [61,62] ont montré que dans un tel cas, on détecte la formation du sel
de Hauser (4Zr0,.350;.15H,0) et son isomére (8Zr0,.5805.19H;0). Blumenthal [62] a
attribué au sel de Hauser la formule développée suivante:

(o) (o]
R £2 1 NP | P g
H,O-HO—-Zr—O—S——O—-lf-—O-—S—O—Zr—O—— z.——OH—OH1

ug oy b Hp ow U mé om § nd ow
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Figure I1.49. Représentation schématique de I'effet de la méthode d’introduction
de la base et du pH sur I’intercalation [16].
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L’insertion d’une telle structure parallélement entre les feuillets de I'argile justifie
bien I’abaissement de la distance basale.

Quant & la sulfatation in situ, le complexe formé est tout autre, il
présente la formule [62] 4Zr0,.250;.H,0. Dans ce cas, une légére amélioration de la
surface spécifique et de la distance basale est obtenue.

Les mesures d’acidité ont montré que la sulfatation de largile a piliers de
zirconium conduit 2 un matériau plus acide. Par analogie a la zircone sulfatée, et selon
Tanabe et al. [63], la 8)rte acidité est attribuée a I’effet attracteur d’électrons, induit par

le groupement SOy, sur les atomes de Zr voisins selon la figure I1.

(0) (0) O O,
N7 N N
S H H 5 H
O/ N\ o e é \0/ 0/ > (0] O
'[l H Acidité de Lewis 2 T Acidité de Bronstéd
Zr Zr Zr Zr
A \O AR Pl o e

Figure 11.50. Structure du site actif des zircones sulfatées proposé par TANABE et
al.[63]

I.’addition d’une fonction métallique (palladium) a I’argile pontée au zirconium et
sulfatée a conduit & un matériau présentant une acidité globale intéressante quand il est
calciné aux alentours de 300-400°C et réduit 2 300°C. Au dela de ces seuils de

température, I’acidité est fortement altérée.

Pour tenter d’expliquer I’effet de la température de réduction sur acidité globale
du catlyseur au palladihm déposé sur argile & piliers de zirconium et sulfatée, il faut
revenir a la structure de la zircone sulfatée proposée par TANABE, dans laquelle 1’état
d’oxydation du soufre est + 6. Les états possibles d’oxydation gu soufre sont + 6, + 4,
+2et-2.

A partir de 300°C, en augmentant la température de réduction, on diminue I’état
d’oxydation du soufre et donc I'effet inductif et le déficit électronique du zirconium et

donc I’acidité de Lewis comme le montre le schéma suivant,

106




N q

o/ \) +H, +H, > K +H, S
kg > e -
-Hzo Zr -Hzo -H20 Zr
b e A K
S (+6) S (+4) S(+2) S(-2)

L’étude des spectres IR de pyridine adsorbée, a montré la présence des types
d’acidité sur Pargile pontée ZM et sur largile pontée et sulfatée. Le rapport
Lewis/Bronstéd dépend alors de la température de traitement.

Il s’avére nécessaire de signaler que l’augmentation de Iacidité die a la
sulfatation s’accompagne toutefois d’une altération importante de la porosité. La
mésoporosité observée quand I’échantillon n’est pas sulfaté disparait pour laisser place &

une microporosité qui se traduit par une boucle d’hystérésis trés mince.

En présence d’une base telle que la pyridine, la double liaison S=O est délocalisée
partiellement, provoquant I’augmentation de la disponibilité des électrons du site basique
par effet inductif. En conséquence la pyridine s’adsorbe sur les sites acides de Lewis du
métal. De méme, une acidité de Bronsted se développe lorsque les molécules d’eau
s’adsorbent sur le métal central. En effet, un proton se libére par polarisation de la

structure b.

Enfin, il s’avére nécessaire de signaler que ’augmentation importante de I'acidité
s’accompagne toutefois d’une altération importante de la porosité. Ainsi, I'utilisation de
ce matériau dans des réactions nécessitant une séléctivité de forme se trouve pénalisée.
L’imprégnation de palladium sur I’argile intercalée au zirconium est en fait la phase finale
de la préparation du catalyseur. Seulement, les faibles valeurs de la dispersion ainsi que
P’agglomération du métal et qui est bien reprise sur les photos de 'ESEM semblent
confirmer que cette imprégnation est trés hétérogeéne et reste perfectible. La recherche
d’une méthode pour une meilleure imprégnation s’impose et ce, dans le but d’obtenir une

distribution homogéne du palladium sur le support.
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CONCLUSION

Le but de ce chapitre est la préparation d’un matériau & base de montmorillonite,
suffisamment acide pour pouvoir étre utilisé comme support catalytique dans les
réactions de réarrangement de squelette des n-paraffines via un mécanisme bifonctionnel.
La propriété de gonflement de la montmorillonite est judicieusement exploitée pour
intercaler un polycation de zirconium entre les feuillets de I’argile. L’oxyde de zirconium
est choisi pour les propriétés acides remarquables qu’il développe lorsqu’il est sulfaté.

C’est ainsi que les conditions opératoires suivants de pontage et de sulfatation
conduisant 4 un matériau présentant les meilleures caractéristiques texturales et la
meilleure stabilité thermique, ont été séléctionnées:

e temps de viellissement de la suspension argileuse = 7 jours,
e température d’intercalation = 60°C,

e rapport Zrs/argile = 4 meq/g,

e temps d’intercalation = 2 heures,

e sulfatation in-situ avec un rapport SO,*/Zr = 0,35

L’imprégnation de 1% en poids de palladium sur le support montmorillonite é.
piliers de zirconium et sulfatée a conduit & définir un catalyseur présentant pratiquement
les mémes caractéristiques physiques que le support montmorillonite pontée et sulfatée et
dans les mémes conditions de traitement thermiques précitées.

Une meilleure dispersion n’est pas recherchée dans notre cas, vu que I'utilisation d’un tel
catalyseur est sollicitée dans un mécanisme bifonctionnel (la présence d’une fonction
hydrogénante-déshydrogénante est suffisante).

C’est I'objet du chapitre III de la présente thése, dans lequel nous développons les
résultats des tests catalytiques de I’hydroconversion des n-paraffines sur le catalyseur au

palladium déposé sur montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée.
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INTRODUCTION

Les catalyseurs supportés et notamment les catalyseurs métalliques supportés,
sont une classe particuliérement importante de catalyseurs dont les performances sont
étroitement liées aux conditions de leurs préparation et en particulier du support. Comme
mentionné précédemment, le chapitre II était entiérement consacré a la préparation et la
caractérisation du catalyseur afin de tirer le meilleur parti possible des paramétres de
synthése, avec le but de mettre au point un catalyseur bifonctionnel actif et séléctif dans

les réactions d’isomérisation des alcanes linéaires.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’hydroconversion et plus
particuliérement & Iisomérisation des n-paraffines légeres (n-Cs, n-Cs et n-C;) en
présence du catalyseur palladium déposé sur montmorillonite pontée et sulfatée
(PdZMS).

L’activité de ce dernier, sera comparée a celles des catalyseurs au palladium

supporté respectivement sur zircone sulfatée (PdZS) et sur y alumine (PdAl).

I11.1 Conditions opératoires des tests catalytiques.

L’étude de la réaction d’hydroconversion des n-paraffines (n-Cs, n-Cs et n-C;) est
réalisée en phase gazeuse dans un microréacteur a flux opérant a pression atmosphérique

et shématisé par la figure III.1.

Le catalyseur de masse variant de 50 a 200 mg selon le catalyseur étudié, est
finement broyé et dilué dans un volume de 1 cm’ de quartz broyé. L’ensemble est
introduit dans un réacteur en verre a lit fixe de type tubulaire. Les tests catalytiques sont
réalisés en régime dynamique stationnaire dans des conditions isothermes et isobares.

L’introduction du réactif est assurée en faisant passer le flux d’hydrogéne par un
saturateur contenant I’hydrocarbure désiré (n-Cs, n-Cs et n-C;). La tension de vapeur de

I’hydrocarbure est déterminée par la température du saturateur. Cette tension de vapeur

111




est fixée & 60 mm Hg, ce qui conduit & définir la température du saturateur pour chaque

hydrocarbure de la maniére suivante [1]:

Température du

Hydrocarbure Saturateur (°C)

n-Cs -22
n-C6 3
n-C7 30

Le catalyseur est initialement prétraité sous flux d’hydrogéne pendant une demi
heure a la température du test catalytique. Le flux d’hydrogéne est passé ensuite a
travers le saturateur entrainant avec lui I’hydrocarbure vers le réacteur catalytique.
Aprés 10 a 15 minutes (le temps que le débit se stabilise), nous procédons au
prélevement des échantillons des produits de réaction, a4 laide d’une boucle
échantillonneuse connectée directement a un chromatographe en phase gazeuse muni

d’un détecteur a ionisation de flamme.

IIL.2 Analyse des produits de la réaction et exploitation des

résultats.

L’analyse des produits de réaction se fait par chromatographie en phase gazeuse
sur un appareil équipé d’une colonne capillaire de 100 m de long et de 25 mm de
diamétre (WCOT- Sil 5).

La durée d’une analyse chromatographique est d’environ 40 minutes dans des

conditions isothermes de la colonne & 30°C.
Dans ce paragraphe, définissons les grandeurs caractéristiques qui permettent de

caractériser I’activité catalytique de I’échantillon étudié. Ces paramétres sont définis &
partir des résultats obtenus lors des analyses chromatographiques.
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Figure II1.1. Schéma de P’installation de I’hydroconversion des hydrocarbures.

L’analyse quantitative des différents produits se fait 4 partir des surfaces Si des

pics chromatographiques (i étant un produit de la réaction), qui sont proportionnelles aux

masses mi des produits. Vu que le détecteur n’a pas la méme sensibilité vis & vis de

chaque produit, ces surfaces sont ensuite corrigées par les facteurs de Dietz [2], d’ou la

relation entre la fasse mj dg la surface i ayant traversé le détecteur, et la surface Si du

pic: mi = Si/Ki et Ni = Si/Mi.Ki

ou Ki est le facteur de Diétz du produit i,
~ Ni, le nombre de moles du produit i,
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mi, la masse du composé i.
Mi, la masse molaire du composé i.

A partir de ces données, on peut définir les grandeurs suivantes :
e Si, la sélectivité molaire du composé i par rapport a I’ensemble des produits formés,
Si=100 (Ni/Nry)
ou N est le nombre total de moles de produits formés, Nr = Z N

e «, le poucentage de conversion qui représente le pourcentage de molécules
transformées pendant la réaction. Il est fonction de la molécule sonde, de la
température, de la masse de catalyseur, du flux de I’hydrocarbure et du rapport
Nx2/Ngc.

o = [Ny / (N+Nd)].100

ou Njyest le nombre de réactifs n’ayant pas réagi.

I11.2.1 Calcul de la vitesse globale.

Pour déterminer la vitesse de réaction en réacteur dynamique isotherme,
considérons la réaction A — B dans un réacteur opérant a flux continu F. Une masse de
catalyseur comprise dans une mince tranche du lit catalytique convertit a I’instant t, dans
’unité de temps, dn, moles de A.

Soit Cmol = degré d’avancement = (n,- n.")/ 6a

Ou o, est le coefficient stochiométrique de la réaction;
n,, le nombre de moles A au temps t;

n,’, le nombre de moles initiales de A.

€ = dn, avec ox= 1

Le taux de conversion passe de la valeur a & a + do; on obtient alors
-dny/dt=rdW =F da.

ol rest la vitesse spécifique en moles.g™.s™;
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W, la masse du catalyseur en g;
F, le flux en moles .s™.
Par conséquent, dW/F = da/r.
Si le taux de conversion o a la sortie du réacteur est faible (o < 10%), on a
W/F = a/r = 1. Cette grandeur exprimée en s.g.mol’ caractérise le temps de
contact du réactif sur le catalyseur.
La vitesse spaciale VVH s’exprime alors VVH = M/t ou M est la masse molaire du

réactif en g.mol".

Dans notre cas, la vitesse spaciale est calculée a partir du débit total du flux
gazeux (hydrocarbure + Hy) délivré par le débimétre placé en aval du saturateur, de la
maniére suivante:

- Calcul de la vitesse spaciale.
Le mélange constitué d’hydrocarbure et d’hydrogéne est introduit dans le

microréacteur a une température T, avec un débit V.
Si on considére le mélange gazeux comme un gaz parfait, ona Pr.V, =mRT,
ol Prest la pression du mélange formé par ’hydrocarbure et I’hydrogéne,
Vi, volume du mélange gazeux traversant le réacteur en une minute,
nr, nombre total de moles du flux gazeux (nuc + nu2),
R, constante des gaz parfaits,
T,, température du saturateur.
et a 0°C, PrVo=niRT, ol V, est le volume du mélange gazeux traversant le
réacteur en une minute a 0°C,
To, la température absolue.
d’ou V/Vo=T/T.
D’autre part, 4 0°C, 1 mole de gaz occupe un volume de 22414 ml, ce qui donne:
nr= V¢/22414 = V,(To/Ty). 1/22414.
De plus, Pyuc Vi=nucRT, et comme PrV;=mRT, ona Puc/Pr=nuc/nr ce qui
implique que nye = nr.(Puc/Pr).
Si on définit la VVH en moles d’hydrocarbure par gramme de catalyseur et par

seconde, elle sera donnée par 1’équation:
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VVH = (Puc/P1). Vi(To/T1).M/(60.22414. W)

Le calcul de la vitesse globale est réalisé dans le cas général par intégration de
I’équation: W/F= [da/r (1)

Pour une réaction du premier ordre r = KP,, le composé A est injecté a I’entrée du

réacteur avec un flux molaire F°, sous la pression partielle de Px. En tout point du

réacteur on a
Fa=F (1-0) et Fs=F.a
avec Fa+ Fg = F® = constante.
On a également P, =P.F,/ (Fot+ Fg) =P.(1-a) et Pp=P.a

Ou P, est la pression partielle du composé A;
P, la pression partielle du composé B;

P, la pression totale en hydrocarbures.

Donc pour une réaction du premier ordre r = K.P.(1-a) .
En remplagant la valeur de r dans I'équation (1) et aprés intégration, la

constante de vitesse de la réaction s’écrit aisément

K=1/P.F/W.In (1/1-a) ()

ou K est la constante de vitesse en mole.g”.s™.atm™;
P, la pression totale en hydrocarbure en atm;

F, le flux d’hydrocarbure en mols™;

a.,, le pourcentage de conversion de I’hydrocarbure.

Cette constante dépend de la température selon 1’équation d’ Arrhénius:
K = cste. exp(-EA/RT) .
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ol R est la constante des gaz parfaits;
T, la température en Kelvin;
Ea, I'énergie apparente d’activation de la réaction de transformation de
I’hydrocarbure.
La détermination de I’énergie apparente d’activation de la réaction est un élément

essentielle dans la comparaison des réactivités entre les échantillons.

Pour un régime stationnaire, il a été montré [3] que le tracé du graphe
LnK=f{1/T) est une droite de pente ~EA/R

D’apres (2), la vitesse r s’écrit
r=F/W.In(1/1-a)

La vitesse r se note enfin

r=In(1/1-a).(V.d / W.M.t)

En utilisant cette formule, on peut calculer, pour chaque test catalytique, la vitesse de
réaction globale en considérant le pourcentage de conversion de la molécule sonde de

départ.

I11.2.2 Vérification du régime cinétique.

En présence de systémes catalytiques nouveaux, il est indispensable de s’assurer
que les expériences sont réalisées dans des conditions non diffusionnelles.

En effet, au cours d’une réaction gaz-solide, un certain nombre de processus
chimiques est mis en jeu. Ces processus sont regroupés en deux régimes:
e régime chimique, ou la vitesse de la réaction est contr6lée par le site catalytique,
e régime diffusionnel, ou la vitesse est régie par le transport de matiére par diffusion

externe et interne ou par phénoméne secondaires.

Il est donc indispensable de choisir des conditions expérimentales dans lesquelles, le

régime est controlé par la réaction sur le site catalytique, c’est a dire dans un domaine ou
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I’équation de vitesse r ~ a.F/W (pour des conversions faibles) est toujours vérifiée, et

donc ou il n’y a pas d’influence de la diffusion interne et externe.

La variation linéaire de la conversion avec I’inverse de la vitesse spaciale indique
que la diffusion externe n’est pas limitante de la cinétique globale. Nous avons
systématiqument tracé ces courbes pour chaque catalyseur et hydrocarbure étudiés.

Le tracé d’Arrhénius  Ln r = £ (1/T) lors des mesures des énergies d’activation
apparentes, permet de définir si la cinétique est limitée par la diffusion interne dans les
pores du catalyseur. Ce tracé ne devra montrer aucun changement de pente de moitié
indiquant la présence diffusionnel interne. En effet, un accroissement de la température,
provoque une augmentation de la vitesse, mais aussi du critére de Thiele [4] quand la
diffusion interne devient importante.

De ce fait, la fraction de surface réactive diminue alors et nous n’observons plus une
augmentation globale de la vitesse de réaction comme elle aurait di étre, si toute la
surface était uniformément accessible aux molécules réactives. Dans ce cas, I’énergie
d’activation apparente observé est de moitié la valeur de 1’énergie d’activation de la

réaction parasitée.

II1.3 Résultats des tests catalytiques.

Dans ce paragraphe, nous allons exposer les résultats obtenus lors des études de
mesure des propriétés catalytiques du palladium déposé sur montmorillonite pontée au
zirconium et sulfatée. Sur ce support, nous avons imprégné 1% de palladium par échange
cationique. Le catalyseur résultant sera noté PdZMS. Les résultats obtenus seront
comparés a ceux obtenus sur les catalyseurs 1% Pd supporté sur y-alumine (PdAl) et sur
zircone sulfatée (PdZS) : ’alumine est un oxyde connu pour étre “neutre” ne présentant
aucune activité catalytique, le palladium sera donc le seul site actif; la zircone sulfaté
posséde des propriétes acides trés accrues qui contribuent aux performances catalytiques

du palladium.
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IIL3.1 Détermination des conditions opératoires ou les processus

diffusionnels sont négligeables.

Il est important de décrire un domaine de conversion assez vaste et ce pour

plusieurs raisons:

z€éro ,

e selon le support utilisé, les catalyseurs résultants peuvent présenter des
différences d’activité assez importantes et la comparaison de ces catalyseurs
doit s’effectuer a isoconversion ,

e une étude cinétique, de la réactivité des catalyseurs quand elle est entreprise,

doit se réaliser a des temps de contact ou les phénoménes de diffusion sont

négligeables.

Pour travailler a des conversions différentes, il faut faire varier le rapport W/F
(W: masse du catalyseur et F: flux d’hydrocarbure). On peut donc fixer la masse du
catalyseur et faire varier le flux de ’hydrocarbure, ou encore, pour avoir des conversions
assez faibles dans le cas d’un catalyseur actif, il faut diminuer la masse du catalyseur sans
toutefois que la poudre ne recouvre plus entiérement le fritté du réacteur: I’hydrocarbure
ne traverse plus alors le lit catalytique et les conversions sont faussées.

Une étude systématique de I’évolution du taux de conversion en fonction du
temps de contact W/F a été réalisé sur ces trois catalyseurs.
La figure III.2 (a-b-c) donne la conversion du n-Cs, nCs et n-C; respectivement sur
PdZMS a 300°C, PdAl a 320°C et PdZS a 300°C.

Les différentes droites obtenues passent par I’origine et montrent ainsi I’absence

d’une influence diffusionnelle externe dans nos conditions de travail.

D’autres résultats expérimentaux peuvent montrer I’existence ou I’absence de

processus diffusionnels internes. C’est le cas de mesures réalisée pour la détermination
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de I’énergie d’activation apparente. Dans nos expériences (voir paragraphe II134)et dans
le domaine de température allant de 250 & 350°C, nous n’observons pas de cassures de la
courbe Ln V = f (1/T). Ce qui prouve que dans ce domaine de température, les

processus diffusionnels internes n’interviennent pas.

IIL.3.2 Influence du taux de conversion sur la distibution des produits

de la réaction.

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’évolution de la sélectivité des produits
de la réaction des n-paraffines n-Cs, n-Cs et n-C;, en fonction du taux de conversion.
Cette approche est trés intéressante dans la mesure ou elle nous conduit & définir, par

extrapolation a conversion nulle, la distribution initiale en produits de la réaction.

Les figures III.3 (a-b-c), III.4 (a-b-c) et III.5 (a-b-c), donnent respectivement
I’évolution de la sélectivité en produits de la réaction & 300°C du n-Cs, n-Cs et n-C; pour
les trois catalyseurs PAZMS, PdAl et PdZS. Les tableaux III.1 (a-b-c) résument pour
chaque hydrocarbure étudié les distibutions initiales obtenues pour nos différents

échantillons de catalyseurs ainsi que la vitesse calculée & isoconversion égal a 10%.

a) Réaction du n pentane.

La réaction du n-pentane sur le catalyseur PdAZMS conduit a I’isopentane avec
température quand on fait varier le taux de conversion, et la sélectivité en isomérisation
reste pratiquement égale a 100%. Les mémes résultats sont obtenus sur le catalyseur
PdZS, sauf que la réctivité de ce dernier est 5 & 6 fois plus grande que celle de PAZMS.

L’activité de PdAl dans la réaction du n-Cs a 320°C est trés faible, et on observe
un peu de produits de craquage qui se forment. La sélectivité en craquage passe de 3 a
10 % quand le taux de conversion augmente de 5 & 13 % environ. Les produits de
craquage sont essentiellement issus d’une réaction de déméthylation (formation de C, et
Ca).
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On observe également en plus de la formation de I'isopentane, du cyclopentane par
cyclisation 1-5 du n-pentane et dont la sélectivité a tendance a diminuer quand le taux de

conversion augmente.

b) Réaction du n hexane.

La réaction du n Cs sur le catalyseur PdZMS a 300°C, conduit a une sélectivité
en isomérisation trés grande et proche de 100%. Parmi les isoméres du n-Cs, les isomeére
monobranchés, le Zméthylpentane et le 3méthylpentane (2MP et 3MP) sont majoritaires,
avec respectivement 55% et 37%. Les isoméres dibranchés, le 2,2 diméthylbutane et le
2,3 diméthylbutane (2,2 DMB et 2,3 DMB) représentent quant & eux, 6% seulement de
sélectivité. Il n’y a pas donc de produits de craquage a cette température. Notons que la

distribution de ces produits de réaction est trés peu affectée par le taux de conversion.

Sur y-alumine, le palladium présente des propriétés catalytiques tout a fait
différentes. En effet, on note que les réactions de craquage, essentiellement, les réactions
de déméthylation (formation de C, et Cs), sont trés importantes. Ce craquage augmente
avec la conversion au détriment des autres sélectivités en particulier celle de la
cyclisation 1-5 (formation de méthylcyclopentane (MCP)). Extrapolée & un taux de
conversion nulle, la sélectivité en cyclisation 1-5 représente 32% environ et celle du
craquage 30%. On note également la formation d’isoméres monobranchés du n-Cs avec
une sélectivité de ’ordre de 37%. Il n’y a pas d’isoméres dibranchés du n-Cs qui se
forment, et la cyclisation 1-6 (formation de benzéne (Bz) et de cyclohexane (cCq)) est
trés faible a cette température. Notons enfin que le catalyseur PdAl est environ 4 fois
moins actif que le catalyseur PAZMS.
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Sur PdZS, la vitesse spécifique de la réaction du n-Cs est 3 fois plus grande que
sur PAZMS a isoconversion égale a4 10%, mais la sélectivité en isomérisation est plus
faible et dépend fortement du taux de conversion: celle ci diminue de 90 & 70% quand le
taux de conversion passe de 15 a 45%. Les produits isoméres majoritaires restent le 2
MP et le 3MP, et on observe la formation de plus de diméthylbutanes (isoméres
dibranchés). Les réactions de craquage observées a taux de conversion élevé, sont

constitués essentiellement de réaction de dépropylation (formation de Cs).

Tableaux III. 1 (a-b-c) Vitesse (a taux de conversion égal a 10%) et distibution initiale
extrapolée a taux de conversion nul sur les catalyseurs PdAl, PdZMS et PdZS, dans les

réactions du:

Catalyseur | r (umole/g.s) | C; C, C; iCy C; iCs cCs
x10°
PdZMS 28 0 0 0 0 0 100 0
PdAl 13 1 0 0 0 0 89 10
PdZS 163 0 0 0 0 0 100 0
b-nGCs.
Catalyseur | r (umole/g.s) |{C; C; C;3 iCy C4 iCs Cs 2,2DMB 2,3DMB 2MP 3MP MCP Bz+cCs
x10°
PdZMS 116 0. .00 0 00 0 1 -] 55 37 2 0
PdAl 29 192 4.0 2 10 11 0 0 27 10 32 1
PdZS 333 0 16 -0 10 0 3 10 48 31 0 0
Catalyseur r(;_zmole/g.s) C, C C iC, Cq iCs Cs 2MP 3MP Cs 2MCs 3MCs IDiCs DiCP Tol
x10°
PdZMS 10000 00 3 20 0 0 0 0 40 43 12 0 0
PdAl 950 e 0 1 1 32 16 9 2 23
PdZS 20000 D=0 34 225 - 15 Sl | 2 1 0 7 7 0 0 0

¥DiCs : somme des diméthyl pentane,
DiCP : diméthyl cyclopentane,

Tol : toluéne.

126




Nous remarquons donc que le comportement catalytique du palladium differe

selon qu’il soit supporté sur ZMS, Al, ou ZS.
Pour une température de réaction de 300°C, I’ordre d’importante des différentes

sélectivités dans la réaction du n-Cs extrapolé a conversion nulle peut se résumer par:

sur PAZMS: Isomérisation:

100%
sur PdAL: Isbmérisation 2 cyclisation 1-5 2 craquage (C, et Cs)
36% 34% 30%
sur PdZS: Isomérisation >>> craquage
90% 8%

¢) Réaction du n heptane.

Le catalyseur palladium déposé sur ZMS présente une sélectivité en isomérisation
légérement plus faible dans la réactivité du n C; que celle du n Cs, mais reste élevée est
égale a4 95%. Parmi les isoméres du n C, le 2méthylhexane (2MCs) et le 3méthylhexane
(3MCs) sont les produits majoritaires, on note néanmoins la formation d’isoméres
dibranchés le 2,3diméthylpentane (2,3DMP); le 2,4diméthylpentane (2,4DMP); le
3,3diméthylpentane (3,3DMP) et le 2,2 diméthylpentane (2,2 DMP) avec une sélectivité
de 12%. Le 2,3DMP reste le plus majoritaire parmi ces isoméres dibranchés. La
sélectivité en cyclisation conduisant a la formation de toluéne et de méthylcyclopentane
est pratiquement nulle sur ce catalyseur.

Le peu de produits de craquage formé est constitué par du propane, et du butane.
Notons enfin, que sur ce catalyseur, et au méme titre que les autres réactifs ( n Cs et le
nCs) la distribution des produits de la réaction est trés peu affectée par le taux de

conversion.

Sur Pd/alumine la réactivité du n C; a 320°C est nettement plus faible que sur
PdZMS. Un facteur de I’ordre de 10 est observé.
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La distribution des produits de la réaction sur ce catalyseur est quelque peu
affectée par le taux de conversion, et on observe environ 50% de produits isoméres du
nC; qui se forment quand on extrapole a conversion nulle. Parmi ces isoméres obtenus,
les diméthylcyclopentanes, et les monobranchés (2MCs et 3MCg) restent les produits
majoritaires avec respectivement 23 et 25% de sélectivité extrapolée a taux de
conversion nul. Les produits de craquage sont essentiellement le méthane et le n-hexane.

La formation de ces produits résulte d’une réaction de déméthylation du n-heptane.

Sur PdZS, la réaction du n-heptane conduit & une grande sélectivité en produits
de craquage. Cette sélectivité augmente avec le taux de conversion: elle est de 1’ordre de
86 % quand on extrapole a taux de conversion nulle. Cette sélectivité vaut 95 % pour un
taux de conversion égal a 34 %. Les produits de craquage obtenus sont essentiellement
le propane et les butanes avec respectivement 34 et 40% environ de sélectivité a taux de
conversion nul. Le rapport iC4/C, est égal a 2. La faible sélectivité obtenue en produits

isomeéres de I’heptane est relative aux monobranchés (2MCs et 3MCs).

Enfin, nous pouvons résumer I’ordre d’importance des différentes sélectivités

dans la réaction du n C; par:

Sur PdZMS: Isomérisation >>> craquage
98% 2%

Sur PdAL Craquage ~ isomérisation
50% 50%

Sur PdZS: Craquage >> isomérisation
86% 14%
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I11.3.3 Influence de la température de réaction.

Dans ce pragraphe, nous allons exposer les résultats obtenus dans 1’étude de la
réactivité du catalyseur au palladium déposé sur montmorillonite pontée et sulfatée
(PdZMS), ainsi que sur les catalyeurs Pd/y-alumine (PdAl) et Pd/zircone sulfatée (PdZS),

en fonction de la température de la réaction.

Le domaine de température étudié commence a la température a partir de laquelle
une activité catalytique est observée et s’étend jusqu’a 350°C. Dans le cas du catalyseur

PdAl, cette température est augmentée jusqu’a 390°C.

Les résultats. des vitesses, taux de conversion et sélectivité en produits isoméres,
obtenus sur les systémes PdZMS, PdAl et PdZS sont résumés respectivement pour le
nCs, n Cs et le n C; par les tableaux numérotés I11.2, I11.3 et II1.4 présentés en annexe B.
Les tableaux IIL5, III.6 et III.7 également présentés en annexe B, donnent pour ces
mémes catalyseurs , les distributions en produits de la réaction. Les figures III.6(a-b-c),
IL.7 (a-b-c) et II1.8 (a-b-c) donnent respectivement I’évolution de la vitesse de réaction,
la sélectivité en isomérisation et la distribution des produits de la réaction en fonction de

la température de réaction.

Quelque soit I'hydrocarbure de départ et le catalyseur étudié, on note en général
que la vitesse de réaction et donc le taux de conversion augmente avec la température
de réaction, par contre I’évolution des séléctivités en isomérisation et en craquage
dépend en plus de la température de réaction mais également du catalyseur étudié.

On note également, quelque soit I’hydrocarbure de départ, que la vitesse de PdZS est
supérieure a celle de PAZMS qui est elle méme supérieure a celle de PdAl Du point de
vue réactivité, plus la longueur de la chaine de l’alcane est grande plus la molécule

résultante est réactive.
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a- Réaction du n-Cs.

La réactivité du n-Cs sur PdAZMS commence a partir de 250°C. Dans le domaine
de température étudié de 250 a 350°C, la sélectivité en isoméres reste trés grande et
avoisine les 100%.

Les mémes résultats sont obtenus sur PdZS ou un début de conversion est
observée dés 200°C; Des produits de craquage (C; et C;) commencent a se former a
partir d’une température de réaction de 270°C. a 350°C, la sélectivité en isomérisation
est de 90% environ.

Sur PdAl, le n-Cs conduit & plus de produits de craquage et leur sélectivité

augmente avec la température de réaction.

b- Réaction du n-Cs.

Sur PdAl, on note une forte baisse de la sélectivité en isomérisation qui passe de
76,7% a 56,5% quand la température de réaction augmente de 300 a 350°C; Cette baisse

de sélectivité se fait en faveur de ’augmentation de la sélectivité en craquage.

Sur PdZMS, la sélectivité en isomérisation reste trés élevée et supérieure a 98%
quand la température est augmentée jusqu’a 350°C, il n’y a pratiquement pas de

craquage.

Sur PdZS, la sélectivité en isomérisation est également trés élevée et reste
supérieure a 90% pour des températures de réaction allant jusqu’a 250°C. Au dela de
cette température, on observe une diminution de la sélectivité en produits isoméres en
faveur de celle des produits de craquage. Notons que sur ce catalyseur, la vitesse de
réaction est environ 8 a 10 fois plus importante que sur PdAZMS et 50 & 60 fois plus
importante que sur PdAl.

En ce qui concerne les produits isomeéres formés, nous pouvons noter que leur

distribution relative évolue de maniére différente selon le catalyseur étudié :
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Sur PdAl, on note le formation de 2MP, 3MP et de MCP avec un rapport
2MP/3MP qui passe de 3 a 2 quand la température augmente de 300 & 350°C. Le
rendement en MCP est presque égal a celui du 3MP et diminue avec la température. On
note également la formation de produits de déhydrocyclisation (benzéne + cyclohexane)
qui augmente avec la température de réaction jusqu’a environ 20% a 390°C.

La contribution en produits de craquage est relativement importante et augmente
avec la température. De Iensemble des réactions de craquage, la réaction de
déméthylation représente la quasi-totalité du craquage. Cette déméthylation augmente
fortement avec la température. Toutefois, les réactions de dépropylation et de
déethylation sont également présents et représentent environ 10 & 15% du rendement
total en craquage. A partir de 350°C, on note la formation de plus de C; que de Cs. Ce

qui prouve I’existence d’un craquage multiple des produits de la réaction.

Sur PdZMS, quand la température augmente de 260 a 320°C, nous observons
que les principaux produits isoméres restent le 2MP et le 3MP. Le rapport 2MP/3MP
reste constant et égal a 1,5. On note également la formation d’isoméres dibranchés (2,2
et 2,3DMB) dont la sélectivité augmente avec la température de réaction. Il n’y a

pratiquement pas de formation de produits de craquage.

Sur PdZS, on observe également que les isoméres du n Cs majoritairement
formés restent les isoméres monobranchés (2 MP et 3 MP). Les isoméres dibranchés sont
également formés. Leurs séléctivités respectives a tendance a diminuer quand la
température de réaction augmente.

Les réactions de craquage observées sur ce catalyseur sont essentiellement des

réactions de dépropylation.

¢- Réaction du n C,.

Sur PdZS, Pactivité apparait dés 180°C, a cette température la séléctivité en

produits isoméres est maximale, toutefois, elle trés faible (environ 20%) et diminue avec
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la température de réaction. Le craquage qui représente donc ’essentiel de la réaction de

n-C, sur ce catalyseur, conduit essentiellement & la formation de propane et de butane.

Sur PdAl, T’activité commence a température plus élevée (250°C), la sélectivité
en produits isoméres diminue rapidement quand la température de la réaction augmente.
Elle chute de moitié¢ quand la température passe de 250 a 280°C. La vitesse de réaction

est nettement inférieure a celle développée en présence du catalyseur PdZS.

Sur PdZMS, Pactivité commence 4 200°C et la sélectivité en isomérisation est
importante (~ 95%) et reste pratiquement constante jusqu’a 300°C. Au dela de cette
température, on note une baisse sensible de cette séléctivité jusqu’a 330°C, ensuite une
diminution plus importante est observée quand on augmente la température de réaction.

Du point de vue distribution, les isoméres monobranchés restent les produits
majoritairement formés. Pour des températures supérieures & 350°C, les produits de
craquage formés sont le propane et les butanes. La vitesse de réaction est intermédiaire

entre celles développées en présence des catalyseurs PdAl et PdZS.

I11.3.4 Energie d’activation apparente.

L’étude de 'influence de la température sur la vitesse de la réaction nous permet
de déterminer les énergies apparentes d’activation de la réaction globale des alcanes
étudiés sur les trois catalyseurs précédemment étudiés. Les énergies d’activation
apparentes sont déterminées, rappelons le, 4 une pression partielle de I’hydrocarbure
¢gale 2 60 mm Hg et une pression d’hydrogeéne de I’ordre de 700 mm Hg.

Les figures II1.9 (a-b-c) donnent le logarithme népérien de la vitesse de réaction en
fonction de I'inverse de la température pour chaque catalyseur et pour différentes
réactions étudiées. Le calcul de I’énergie d’activation apparente et du facteur de

fréquence est résumé par le tableau II1.8.
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n-Cs, n-Cs et n-C; sur les catalyseurs PAZMS, PdAl et PdZS.

Tableau I11.8. Energies d’activation apparentes et facteurs de fréquence des réactions du

Réaction du n-Cs Réaction du n-Cs Réaction du n-C,
Catalyseur Ea Ea Ea
(Kcal/mole) | LnA |[(Kcal/mole)| LnA |(Kcal/mole){ LnA
PdZMS 15 -3.6 16 -2.8 14 -1,4
PdAl 26 +3.1 33 +9,8 39 11,7
PdZS 9 -1,5 9 -5,9 10 -3,9

Pour I’ensemble des réactions, nous remarquons que les valeurs d’énergie
apparente: obtenues sur le catalyseur PAZMS sont intermédiaires entre celles trouvées
sur PdAl et PdZS. En effet, c’est le catalyseur PdAl qui présente la plus grande énergie
d’activation apparente. Cette énergie augmente avec la longueur de la chaine
hydrocarbonée. Pour le catalyseur PdZMS, I’énergie reste constante et égale a
15Kcal/mole, quelque soit le réactif utilisé. Il en est de méme pour le catalyseur PdZS

mais la valeur est plus faible et égale a 10 Kcal/mole.
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I11. 4 Discussion.

L’étude catalytique du catalyseur palladium déposé sur montmorillonite pontée
au zirconium et sulfatée a montré que ce dernier conduit a des vitesses de réaction trés
intéressantes. Quelque soit le réactif de départ, ces vitesses sont nettement plus grandes
que dans le cas ou le palladium est déposé sur y-alumine, mais sont plus faibles lorsque le
support est constitué de 100% de zircone sulfatée. Rappelons que la montmorillonite
pontée au zirconium et sulfatée (ZMS) renferme dans sa structure 20% de zircone
sulfatée seulement. D’un autre c6té, ce catalyseur a montré des capacités séléctives en
isomérisation trés grandes. En effet, et pour les alcanes étudiés, la séléctivité en produits
isoméres dépassent les 95% a la température de réaction de 300-320°C. Ce n’est pas le
cas pour le catalyseur au palladium déposé sur zircone sulfatée (PdZS) et en particulier
dans I’hydroisomérisation du n-heptane, ol ce dernier conduit essentiellement a du
craquage.

On a pu constater également que plus la chaine hydrocarbonée' est grande, plus la
molécule résultante est réactive. C’est ainsi que la réactivité des n-paraffines étudiés suit
’ordre décroissant suivant:

n-C; > n-C¢ > n-Cs

Du point de vue thermodynamique, ce résultat s’explique facilement.

Le tableau III. 9 suivant donne & deux températures différentes de réaction les vitesses de

réaction pour chaque réactif étudié et avec chaque catalyseur.

Figure II1.9. Evolution des vitesses de réaction (10" mole/g.s) en fonction de la

longueur de la chaine hydrocarbonée.

PdZMS PdAl : PdZS
270 Q) 320 LOC,) 270 ("c) 320 Q«,) 270 Cc,) 320 ('C)
nCs 23,6 61,9 0 14,6 117,2 194,4
n Cs 27,0 92,5 0 24,7 362,2 611,9
nC, 535 1530 8,5 461 2086 5130
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Quant 2 la distribution des produits de la réaction, les trois catalyseurs PAZMS, PdAl et

PdZS, de par leur support, se comportent différemment.

Sur alumine, le comportement catalytique du palladium est prédominant, et on est

présence d’une catalyse du type métallique. En effet, des tests catalytiques effectués,

trois points importants sont & signaler :

La formation, par déshydrocyclisation, de cyclopentane, méthylcyclopentane et
d’éthylcyclopentane, respectivement dans les réactions du n pentane, n hexane et n
heptane. La sélectivité de ces produits dépend fortement de la température de

réaction, et diminue quand celle-ci augmente,

La déméthylation est la réaction la plus présente parmi les réactions de craquage.

Ces deux premiers points sont caractéristiques d’une catalyse métallique sur

palladium [5].

Les valeurs de I’énergie d’activation (26, 33, et 39 Kcal/mole respectivement pour
les réactions de n Cs, n Cs et n Cy) sont trés importantes et montrent bien qu’on est
en présence d’une catalyse métallique. En effet, et d’aprés Belloum et al. [6], il existe
trois domaines de valeurs des énergies d’activation apparentes auxquels
correspondent trois modes d’isomérisation des alcanes qui sont : le mode
monofonctionnel acide, le mode monofonctionnel métallique et le mode

bifonctionnel.

Tableau I1I.10. Propriétés catalytiques de I’isomérisation de C4 a C7.

Fonction catalytique E.: (Kcal/mole)
Acide 10a12
" Bifonctionnel 25432
Métallique 50a70

1 faut signaler également la formation d’isoméres monobranchés des différents

réactifs étudiés. Ces résultats montrent donc que le métal (palladium) est actif dans les

réactions d’isomérisation
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Des recherches sur I’isomérisation squelettale sur certains métaux, ont montré
I’existance de deux mécanismes fondamentaux d’isomérisation [7]:
- le mécanisme par déplacement de liaisons (D.L),
- le mécanisme cyclique (M.C).

Pour le n-hexane, par exemple, ces mécanismes se schématisent par :

AN

\im 7 / ¢
C@:ds< an

NN

La sélectivité importante obtenue en méthylcyclopentane ainsi que I’absence
compléte de 2,2 et 2,3diméthylbutane dans les produits de la réaction sur le catalyseur au
palladium déposé sur I’alumine, suggérent donc un mécanisme cyclique.

En effet, I'intermédiaire réactionnel cyclopentanique peut subir une désorption
ou encore une ouverture de cycle. Cette ouverture peut étre non sélective
(correspondant  une égale chance de rupture de toutes les liaisons C-C du cycle) ou
sélective (les liaisons CH,-CH; du cycle sont sélectivement rompues). Cet état de fait est
observé sur des catalyseurs Pt/alumine [8] ou le type d’ouverture du cycle dépend de la
taille des particules et de la concentration du platine. Dans le cas de catalyseurs au
palladium, il a été montré [9] que I’hydrogénolyse du méthylcyclopentane est insensible a
la taille des particules de palladium.

Le rapport statistique 2MP/3MP de I'ouverture du cycle est égal a 2, alors que dans nos
expériences, il varie de 3,4 4 1,9 quand la température de réaction augmente de 300 a
350°C.
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déshydrogénation de ’alcane sur le site métallique,

2
3- isomérisation de I’ion carbénium sur le site acide du support,
4
5

La figure II1.10 schématise I’isomérisation d’un alcane selon le mécanisme bifonctionnel.

adsorption de I’oléfine sur le sites acides pour former un ion carbénium,

désorption de I’isooléfine,

hydrogénation de I’isooléfine sur le site métallique pour former I’isoalcane.

hydrogénolyse
n-alcane _ ,41/, produits de craquage
l -H2 +H2
! +H' B-scission
n alcénes (n-alcane)’ — i\ —p produits de craquage
-H'
réarrange%
AL i B-scission
iso alcénes ——— (isoalcane)’ _ &~ :1/_, produits de craquage
<R
=B R, hydrogénolyse

isoalcanes __ ___ KX l/_' produits de craquage

Figure II1.10. Schéma du mécanisme réactionnel des alcanes sur un catalyseur
bifonctionnel avec des possibilités de modes de craquage.
i" — =] Limite du mécanisme bifonctionnel.
e
A ce mécanisme bifonctionnel, peut se greffer 4 principales réactions irréversibles
de craquage:
- hydrogénolyse (craquage métallique) du n-alcane,
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- craquage par B-scission de I’ion carbénium linéaire,
- craquage par B-scission de I'ion carbénium ramifi¢,

- hydrogénolyse de I'isoalcane formé.

La vitesse de la réaction de craquage dépend essentiellement de la température de
réaction, de I’acidité du support et de la concentration en ions carbéniums

Pour des températures allant jusqu’a 350°C, et dans la réaction
d’hydroisomérisation du n-hexane, sur Pd&ZMS on n’observe pas la formation de produits
de craquage, donc le mécanisme ayant lieu se limite au mécanisme bifonctionnel
précédemment décrit. Par contre, dans la réaction du n-heptane, des produits de
craquage commencent & se former & partir de 330°C: cette température est suffisante
pour commencer & provoquer des p-scissions des liaisons C-C du carbocation.

La rupture observée dans le type de réactivité sur zircone sulfatée, en fonction de
la longueur de la chaine hydrocarbonée nous conduit 4 envisager un mécanisme capable

d’expliquer I'isomérisation et le craquage.

Dans les réactions du n-Cs et n-Cg, on obtient des séléctivités asez importantes en
isomérisation et le mécanisme réactionnel envisageable serait donc un mécanisme
bifonctionnel classique.

De part lacidité importante de la zircone sulfatée par rapport a la
montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée, on peut imaginer un craquage de ’ion
carbénium par B-scission qui prend place dés 250°C dans la réaction du n-hexane. En
effet, c’est a cette température qu’on observe le début de formation de produits de

craquage (essentiellement du propane) dans la réaction du n-hexane sur PdZS.

Dans la réaction du n-heptane, si on suppose également un mécanisme classique

en B-scission du carbocation initial du n-heptane, on obtient 3 possibilités :

PEAC A e N

M\/\:/\//+®/\
ARGE. T AN
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Le premier cas impose l'isomérisation du fragment linéaire & quatre atomes.
Cependant des études ont montré qu’aucune conversion n’apparait a 200-220°C de la
réaction du n-butane sur Pt/ZrO,-SO, [10] et sur Pd/ZrO,-SO4 [11]. Alors qu’a cette
température, on observe la formation d’isobutane dans la réaction de n-Cs, la possibilité
selon le cas (1) est donc a écarter.

Le deuxiéme cas n’est pas compatible avec les résultats des tests puisqu’il ne
conduit pas a la formation de I’isobutane.

Enfin la troisiéme possibilité est thermodynamiquement trés peu favorable car il
conduit & la formation de 2 atomes de carbones instables.

Il est donc par conséquent difficile d’envisager une PB-scission suivie d’une
isomérisation, pour expliquer le craquage ainsi que la distribution importante des
produits de craquage observés dans la réaction du n-C; sur PdZS.

Par contre, un mécanisme avec passage par un intermédiaire du type
cyclopropane protoné [12,13] peut rendre compte des résultats obtenus. En effet, le

mécanisme suivant illustre parfaitement le phénoméne :

Etape 1: Formation de I'ion carbénium monobranché
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Ce mécanisme passe par trois étapes principales :

- la premiére étape est relative a la formation de I’ion carbénium monobranché a partir
de lion carbénium linéaire, cette formation se ferait selon un intermédiaire
cyclopropanique protoné,
la deuxiéme étape est relative a la formation d’un ion carbénium dibranché a partir de
I’ion carbénium monobranché, toujours via un intermédiaire cyclopropanique
protoné,
la troisiéme étape conduit par B-scission de I’ion carbénium dibranché a la formation

de I’isobutane et de n-propane.
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Cette derniére étape de scission reste la plus favorable car elle conduit a I’ion
carbénium le plus stable, contrairement a la scission des carbocations formés a partir des
autres isomeéres (méthylhexane, 2,3 et 3,3diméthylpentane) [14].

Le méme type de mécanisme a été proposé dans la réaction d’hydroisomérisation
et d’hydrocraquage du n-heptane sur des catalyseurs au platine déposé sur zéolite du
type SAPO-5 et SAPO-11 [15] et du type HY [16] caractérisées par une forte acidité, ou
encore sur des catalyseurs Pt/zircone sulfatée [10].

Ce mécanisme peut aussi étre envisagé pour expliquer I’isomérisation des

paraffines linéaires légéres.
Dans le cas du n-pentane :
o 2
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Dans le cas du n-hexane :

Etape 1
¢
- s 2 G
c—c-c-c-c—c§§s c/ SR
" V/p-c-pb—c-c c
.'.
CoC b Catin®" 3 CLeiC0e
Etape 2
¢
C by N R,
* {9 + ?
c-c-c-c-cC C-CH--Cc-C C
LD c
l
Lol ~E-C
I+
Etape 3 C
e C
Braa |
Cif




CONCLUSION

L’étude catalytique effectuée sur le catalyseur palladium déposé sur
montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée a montré que ce dernier était trés séléctif
dans I’hydroisomérisation des alcanes légers (Cs, Cs ,C7). Il conduit essentiellement a la
formation d’isoméres monobranchés, et le mécanisme réactionnel ayant lieu est un
mécanisme bifonctionnel classique. Les résultats obtenus sur ce catalyseur ont été
comparés avec ceux obtenus avec un catalyseur palladium déposé sur y-alumine et

palladium déposé sur zircone sulfatée.

Les résultats obtenus sur y-alumine ont montré une prédominance d’un mode de
mécanisme monofonctionnel métallique. Ce catalyseur conduit essentiellement a des
réactions de déméthylation et de déshydrocyclisation: ces deux réactions sont
caractéristiques du palladium. De plus, ’hydroisomérisation des alcanes étudiés sur ce
catalyseur se fait selon un mécanisme faisant intervenir un intermédiaire réactionnel

cyclique.

Les résultats obtenus sur PdZS, ont montré également une grande séléctivité dans
I’hydroisomérisation du pentane et de I’hexane, par contre la réaction du n-heptane a
montré une grande séléctivité en hydrocraquage avec une formation préférentielle de
propane et d’isobutane. Pour expliquer ce résultat, nous avons proposé un mécanisme
réactionnel dans lequel intervient un cyclopropane protoné , suivi d’une B-scission d’un
ion carbénium dibranché. Cette B-scission étant favorisée par la forte acidité du support.

Ainsi, I’étude comparative de ces trois catalyseurs, nous permet d’affirmer que
dans Pactivité et la séléctivité des réactions d’hydroisomérisation et d’hydrocraquage des
n-alcanes sur des catalyseurs bifonctionnel, le rapport du nombre de sites métalliques sur
le nombre de sites acides est un paramétre important.

Le catalyseur 1% palladium déposé sur montmorillonite pontée au zirconium et
sulfatée présente une balance (sites métalliques/ sites acides) qui lui permet d’étre actif et
séléctif dans les réactions d’hydroisomérisation des alcanes légers dans un domaine de

températures de réaction de 300 a 320°C.
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CONCLUSION GENERALE




Au cours de ce travail, qui a été structuré selon deux grandes parties, plusieurs

résultats importants ont été obtenus :

- Dans une premiére partie, nous avons synthétisé a partir d’une bentonite de
Maghnia, une montmorillonite pontée a I’oxyde de zirconium. Ce matériau a montré des
propriétés texturales et une stabilité thermique trés intéressantes et comparables a celles
des zéolites a larges pores. Durant la synthése de ce matériau, les parameétres tels que la
température d’intercalation , le rapport zirconium/argile, le temps de viellissement de la
suspension argileuse ou encore le pH et le nombre de lavagés ont été étudiés et leur
influence sur les propriétés texturales,. et la stabilité thermique du matériau résultant,
examinés.

Par analogie a 'oxyde de zirconium quand il est sulfaté, la montmorillonite
pontée au zirconium présente de meilleures propriétés acides une fois qu’elle est sulfatée,
par contre, ses propriétés texturales et sa stabilité thermique se trouvent fortement

altérées.

- Dans une deuxiéme partie, nous avons utilisé la montmorillonite pontée au
zirconium et sulfatée précédemment mis au point, comme support catalytique dans la
réaction d’hydroconversion des n-paraffines (n-pentane, n-hexane et n-heptane). Une
fonction métallique (palladium) a été imprégnée sur ce support pour obtenir un
catalyseur bifonctionnel. Les résultats des tests catalytiques, comparés avec ceux obtenus
sur des catalyseurs 1% Pd / y-alumine et 1% Pd / zircone sulfatée ont montré que :

la réactivité des alcanes linéaires dépend de la longueur de la chaine
hydrocarbonée. En effet, plus la chaine est grande, plus la réactivité est importante, et ce,
quelque soit le catalyseur utilisé,

le catalyseur a base de montmorillonite pontée au zirconium et sulfatée présente
des vitesses de réaction nettement plus importantes que celle développées sur le
catalyseur Pd / y-alumine, par contre elles sont plus faibles que celles développées sur le
catalyseur Pd / zircone sulfatée,

le catalyseur PAZMS présente une grande séléctivité en isomérisation. L’isomeére

monobranché représente I’essentiel de la composition des produits de la réaction. Cette
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distribution en produits de la réaction ainsi que la valeur déterminée de I’énergie
d’activation apparente suggérent un mécanisme bifonctionnel classique sur ce catalyseur,

le rapport (sites métalliques / sites acides) du catalyseur PdZMS est de telle
sorte qu’il présente une activité et une séléctivité en isomérisation dans
I’hydroconversion des n-paraffines légéres a la température de réaction de 300 a 320°C.
En effet, un rapport élevé (Pd / y-alumine) conduit & une catalyse du type métallique
caractérisée par des réactions d’hydrogénolyse du réactif (réactions de déméthylation
dans le cas du palladium), et des réactions d’isomérisation sur le métal mettant en jeu un
intermédiaire cyclopentanique dans le mécanisme réactionnel (mécanisme cyclique).
Sur un catalyseur présentant un rapport faible (PdZS), une catalyse monofonctionnelle
acide est prédominante dans laquelle des réactions de B-scission sont plus favorables,
conduisant a des produits de craquage a faible température de réaction. Pour expliquer la
distribution des produits de craquage obtenue, nous avons proposé un mécanisme
réactionnel dans lequel intervient un intermédiaire cyclopropanique protoné , en
particulier dans la réaction du n-heptane.

Ce travail laisse cependant, en suspends de nombreuses questions, en effet :

1. une étude cinétique plus détaillée, sur le catalyseur PAZMS est a envisager , en
étudiant I’influence des pressions partielles de I'hydrocarbure et de I’hydrogéne,

2. une étude détaillée de la désactivation du catalyseur PAZMS doit étre entreprise,
les mécanismes de formation du coke pourrait permettre d’envisager des conditions
réactionnelles pouvant limiter sa formation,

3. une étude détaillée de I’influence des conditions de prétraitement sur les propriétés
catalytiques du catalyseur PAZMS, s’avére également nécessaire, afin de compléter
au mieux I’étude de ce catalyseur,

4. I’association d’un deuxiéme métal au palladium ( catalyse bimétallique) tel que le
rhodium, est intéressante a étudier tant sur ’activité que sur la stabilité, sachant que
ce métal est ajouté dans la composition des catalyseurs industriels pour minimiser la
désactivation,

5. qu’en est- il du pontage par d’autres polycations tels que le fer ou encore le titane
sur les propriétés texturales, acides et la stabilité thermique du matériau résultant ?
Ces métaux conduisent également a des super-acidité quand ils sont sulfatés.
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ANNEXE A

Smectite :

Famille de tous les minéraux ayant des couches de silicates expansibles. On
rencontre 3 types de smectites dans les sols : la montmorillonite, la beidellite et la

nontonite. Elles sont responsables des échanges cationiques dans le sol.

Chlorite :

Famille des silicates ferreux hydratés, contenant Mg**, AP’* et Fe** comme
cation dans le réseau des couches de silicates. La structure d’une chlorite est

formée d’une succession de 2 octaédres et de 2 tétra¢dres ayant une distance basale de

14 A.

Polygorskite :

Famille des silicates de magnésium hydraté, de texture fibreuse, de texture

fibreuse, présentant des proportions non négligeables d’aluminium, de calcium et de fer.
Brucite :

Il s’agit d’un autre nom pour désigner I’hydroxyde de magnésium Mg(OH),.

Les micas appartiennent au groupe des phyllosilicates a épaisseur foliaire de
Inm, dont le feuillet élémentaire est constitué par deux couches de tétraédres SiOj

réunies par une couche octaédrique contenant des anions supplémentaires OH ou F~ et

des cations hexacoordonnés comme AI** ou Mg




ANNEXE B

Tableau II1.2. Réactivité du n-Cs en fonction de la température de réaction sur PdAl,
PdZMS et PdZS.

Catilysear T (C) Conversion | 10" x vitesse S isom (%)
(%) (umole/g.s)
300 0.7 2.8 94.7
Pd Al 320 3.8 14.6 93.0
(0,385 pmole/g.s) 350 5.2 20.0 88.0
370 10.5 40.3 75.6
390 19.4 74.7 63.2
250 2.6 10.0 100
Pd ZMS 270 6.1 23.6 100
(0,385 pmole/g.s) 300 103 39.7 100
320 16.1 61.9 100
350 18.7 71.9 98.8
200 ) 25.6 100
220 2.6 399 100
Pd ZS 250 4.5 69.4 100
(1,54 pmole/g.s) 270 7.6 117.2 97
300 10.2 156.9 95
320 12.6 194.4 93.7
350 13.6 208.9 90.3




Tableau 111.4. Réactivité du n-C; en fonction de la température de réaction sur PdAZMS,
PdAl et PdZS.

Cataliniasr T €C) Conversion | 10" x vitesse S isom (%)
(%) (pmole/g.s)
220 46 135.2 97.7
250 10.8 316.8 96.8
275 18.2 534.2 95.3
Pd ZMS 290 252 739.2 96.1
(2,935 pmole/g.s) 300 35.2 1032.7 94.7
310 48.0 1408.7 91.0
330 52.3 1533.3 82.9
350 63.0 1848.0 35.3
380 70.7 2074.0 26.1
250 0.1 3.2 100
265 0.3 8.4 85.2
Pd Al 280 0.7 2110 58.1
(2,935 pmole/g.s) 300 2.4 70.7 48.1
330 15.6 458.3 39.1
350 24.3 712.8 33.9
360 28.2 826.85 324
380 40.1 1176.4 30.7
200 3.5 4118 16.1
220 8.4 982.1 15.8
230 115 1351.7 9.6
245 13.9 1636.8 6.2
Pd ZS 255 16.0 1877.5 5.1
(11,74 pmole/g.s) 265 17.8 2083.5 44
280 19.9 23348 43
290 23.4 2745.6 43
300 28.1 3300.0 5.7
315 28.3 44922 ; 42
330 455 . 51047 6.0
340 56.2 A 6.6
350 60.8 7149 7.1
365 616 1 e 6.8




Tableau I11.5. Distribution des produits de la réaction de n-Cs sur les catalyseurs PdAl,
PdZMS et PdZS.

Catalyseur | T (°C) C C, C; iCy C; iCs CP
300 2.0 0.2 0.1 0 3.3 85.6 9.1
320 2.7 0.2 0.1 0 39 85.4 7.6
Pd Al 350 5.4 0.8 0.7 0 5.1 82.7 5
37('} 15:l 1.3 1.0 0 7.0 77 3:9
390 20.4 1.7 1.2 0 13.5 61.1 2.1
250 100
Pd ZMS 270 100
300 100
320 100
200 0 0 0 0 0 100
220 0 0 0 0 0 100
250 0 0 0 0 0 100
Pd ZS 270 1.2 0 0 0 1.2 97
300 2.5 0 0 0 2.5 95
320 3 0.1 0.1 0 3.1 93.7
350 5.2 0.1 0.2 0 42 90.3
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