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RESUME

Une argile algérienne préalablement purifiée et homoionisée a été utilisée
comme support dans la fabrication de catalyseurs de fer, aluminium et fer +
aluminium, de bonne activité catalytique.

La préparation consiste a intercaler l'argile purifiée avec des solutions de
polyhydroxocations d'aluminium, de fer et des mélanges des deux métaux
de rapports Fe/Al variables. L’argile intercalée est ensuite pontée par
calcination a température programmeée jusqu’ a 300°C afin de transformer les

polycations de métaux inséres en piliers d oxydes de fer et / ou aluminium.

Les solides ainsi préparés ont été caractérisés par diffraction des rayons X,
spectroscopie IR-TF et adsorption de l'azote liquide.
Les résultats de ces analyses ont montré que les argiles pontées affichent
des aptitudes catalytiques bonnes:

-Les distances basales oscillent entre 14 A et 19 A

-Les surfaces spécifiques sont élevées, de I'ordre de 150 m?. g™.

Les catalyseurs préparés ont été testés dans une réaction d’oxydation de
I’hexanol-1 par I'hydroperoxyde du butyle tertiaire.
Les argiles modifiees par pontage mixte montrent un effet favorable sur
l'activité, sélectivité et stabilité, menant a une augmentation des produits
principaux lorsque le rapport Fe/Al augmente.

-Augmentation de la conversion de I'hexanol -1 jusqu'a 30%.

-Augmentation des sélectivités en hexanal et en hexanoique jusqu'a 50%.
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ABSTRACT

An algerian clay beforehand purified and homoionised was used as back-up
in the making of the catalysts of iron, aluminium and iron + aluminium, having

a good catalytic activity.

The preparation consisted to intercalate the purified clay with the solutions of
aluminium, iron polyhydroxocations and mixture of both of them. The
intercalated clay was then pillared by treatment thermal at temperature
programmed until 300°C.

The solids thus prepared were characterized by diffraction of X-ray and
nitrogen liquid adsorption.
The results of this analysis showed that the pillared clays present goods

catalyticals aptitudes:

-The basal distances vacillate between14 A and 19 A
-The specific surfaces were raised, in the order of 150 m?. g*

The catalysts were tested in the oxidation reaction of the hexanol-1 by the

hydroperoxide of the butyl tertiary.

The clays modified by mixed pillaring showed a favourable effect on the
activity, selectivity and stability leading to an increase in main products when
the ratio Fe/Al increase.

-Increase of the hexanol-1 conversion until 30%.

-Increase of hexanal and hexanoique selectivity until 50%.
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INTRODUCTION

L'oxydation des alcools, en composés carbonylés est une
transformation de synthése fondamentale. Une large variété de réactifs a éte
développée pour cette importante réaction [1-3]. Les bons attributs d’une
procédure d’oxydation d’alcool incluent des conversions élevées, une absence
de produits secondaires, une utilisation de réactifs disponibles, pas chers, non
toxiques, des conditions modérées, une chimiosélectivité élevée, et une
compatibilité avec d'autres groupes fonctionnels. La synthése de produits
naturels nécessite la manipulation de composés ayant de multiples groupes
fonctionnels, contenant de I'oxygéne a différents états d’oxydation. Il est
souvent nécessaire d’'oxyder sélectivement un simple groupe alcool, primaire
ou secondaire de la méme molécule. Ces problemes ont historiquement
challengé la chimie synthétique dans les domaines de synthése des
carbohydrates et stéroides, et beaucoup des premiers développements en
oxydation sélective émanent de ces domaines. Des groupes alcool individuels
peuvent étre exposés ou cachés a une réactivité des oxydants a travers une
protection et une exposition sélective, bien que ceci augmente le nombre total
des étapes dans la synthése et diminue le rendement global. Une oxydation
sélective, par des agents capables de distinguer un alcool primaire d’un alcool
secondaire, offre une autre possibilité a l'utilisation de protection des groupes

en synthese.

Beaucoup de réactifs, communément utilisés, oxydent les alcools
secondaires a des rythmes légerement plus rapides que les alcools primaires.
Ceux-ci n'ont pas été pratiques pour des oxydations sélectives a cause des
faibles ampleurs des différences de rythmes.

Pour des raisons économiques et environnementales, nous nous
sommes intéresses a I'étude de I'oxydation des alcools, a I'aide d’oxydants
non polluants, tels I'hydroperoxyde du butyle tertiaire en présence de

catalyseurs homogénes supportés a base de métaux de transition, non
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toxiques et facilement recyclables et pas chers a fabriquer tels du fer ferrique
supporté par de la bentonite purifiée. Ce travail comprend:

-Une partie théorique qui traite de la bibliographie de I'argile et
de sa transformation en support catalytique ainsi que la réaction d’oxydation

des alcools.

-Une partie expérimentale dans laquelle est indiquée la
préparation et la caractérisation des catalyseurs ainsi que leurs tests
catalytiques, au cours de I'oxydation de I'hexanol-1 par de I'hydroperoxyde du

butyle tertiaire.

-Une derniere partie est consacrée a l'étude des résultats
obtenus.
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CHAPITRE 1
PARTIE THEORIQUE

1.1 Généralités sur les argiles

Les argiles sont des matériaux a usages multiples, utilisées depuis la plus
haute antiquité. Elles présentent un intérét considérable non seulement pour les
géologues et les mineurs mais aussi pour les chimistes. Ainsi des 1915 des
montmorillonites ont été utilisées comme catalyseurs dans la réaction de
polymérisation du pinéne [4]. Ce grand intérét porté aux argiles est d0 a diverses

raisons, entre autres:

.Leur disponibilité
.Leur facile modification par traitement chimique dans le but de parfaire les

propriétés catalytiques.
Deux grandes classes d’argile peuvent étre identifiées [5] :

-Argiles cationiques (ou argiles minérales), tres répandues dans la nature
-Argiles anioniques (ou Layered Doubles Hydroxydes LDHs), plus rares
dans la nature mais relativement simples et pas cheres a synthétiser a I'échelle de

laboratoire ou industrielle [6, 7].

Les argiles cationiques sont des phyllosilicates lamellaires dont la
structure résulte de I'association de deux entités (figure 1).

Des tétraedres SiO, (T) s’arrangeant selon un réseau hexagonal a deux
dimensions, ils sont liés entre eux par trois de leurs sommets et ce sur un plan, le
sommet disponible pointant toujours du méme c6té du plan.

Des octaédres Al,O; (O) ot un cation A" est entouré par six groupements

hydroxyles ou atomes d’oxygéne.



12

AlOs 510

20xygéne @ Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

# ¢t ® Silicium, oceasionnellement Aluminium

Figure 1 : entités structurales des argiles cationiques

La combinaison d'une ou de deux couches tétraédriques et d'une couche
octaédrique conduit aux feuillets élémentaires. Le type d’empilement et le nombre
de couches aluminiques et siliceuses dans le feuillet élémentaire ainsi que le
degré d’occupation des sites de la couche octaédrigue conduisent a une

classification des phyllosilicates lamellaires. On distingue les minéraux suivants :

-Le minéral du groupe de la Kaolinite dont le feuillet d’épaisseur d’environ 7 A
résulte de I'empilement d’'une couche tétraédrique et d’'une couche octaédrique
T.0

-Le minéral du groupe de la Montmorillonite dont le feuillet épais de 10 A est
formé de deux couches tétraédriques entre lesquelles est insérée une couche
octaédrique (T.O.T) (figure 2 ). La figure 3 représente l'espace interfoliaire, occupé
par les cations échangeables et les molécules d'eau, de la montmorillonite.

-Le minéral du groupe des Chlorites dont le feuillet est le plus épais (14 A)
contient une couche octaédrique liée a une entité T.O.T : ((T.O.T.)O).

On distingue aussi les argiles par le degré d’occupation des sites octaedriques:

Le solide est dit dioctaédrique lorsque deux sites adjacents sur trois sont
occupeés par des cations trivalents.
Le solide est dit trioctaédrique quand trois sites tétraédriques sont occupés
par des cations divalents.
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Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (I, Ma, Ca)

couche tét mr}driqm'

couche un;‘hif;t[ﬁquu
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Cation mterfolliaire (K, Ma, Ca) ® Hydroxile
* Cation tétraédrique {51, Al)

e Cation octacdrique (Al Mg, Fe)
Figure 2: Représentation schématique d'un feuillet d'une montmorillonite
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Figure 3 : Structure d’'une montmorillonite
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Dans les deux cas la neutralité électrique est respectée.

Les propriétés essentielles utiles pour des applications catalytiques sont

affectées considérablement par la composition et la taille des particules.

1.1.1. La surface spécifique

L’'une des caractéristiques rapportées dans la plupart des articles [10] est
déterminée par la méthode de B.E.T par adsorption d’azote a basse température.
Elle diminue avec I'augmentation de la taille des particules, prouvant que seule la
surface spécifique externe est accessible a l'azote et moins aux grandes
molécules. Les valeurs expérimentales (50-150m?.g™") sont significativement plus
faibles que celles calculées pour des molécules d’une simple couche (800m?.g™)
pour des particules de 2um de diameétre). En outre, les différentes surfaces
spécifiques déterminées comme fonctions de la procédure de séchage et surtout
du type des cations échangeables, indiquent que le nombre de couches pour un
ensemble et I'agglomération d'ensembles dans une poudre dépendent du cation et

de la procédure de séchage.

1.1.2. La capacité d’échange

Elle est reliée a la taille des particules et peut étre due au remplacement

d’ions dans la structure et aux “phénomeénes de bord”:

1.1.2.1 La capacité d’échange liée aux substitutions isomorphiques

Divers cations peuvent se substituer les uns aux autres, quelle que soit

leur valence, a condition qu’ils aient un diameétre adaptée.

1.1.2.2. La capacité d’échange liée au phénomeéne de bordure

Au bord des cristaux, la structure des feuilles est interrompue et terminée
par des groupes hydroxyles qui peuvent contribuer a la capacité d’échange. Cette
contribution dépend de la taille de cristal, pH et type des cations échangeables.
Elle peut atteindre le dixieme de la capacité d’échange totale pour des particules

de 100 nm. Il est a signaler qu'une valeur de densité de charge de couche



15

(capacité d’échange cationique par unité de surface) d’environ un électron par

nanometre carré a été rapportée comme une moyenne pour les sméctites.

Tableau 1 : Capacité d’échange cationique de quelques argiles minérale

Argiles minérales Capacité d’échange cationique® meq /100g
Kaolinite 3-5

Halloysite 5-10

Montmorillonite 80 - 150

lllite 10 - 40

Vermiculite 100 - 150

Chlorite 10 - 40

a: R. E. GRIM «Applied Clay mineral» Ed. Graw-Hill book company, Inc New

York, Toronto, London

1.1.3. L'acidité de surface

Les argiles peuvent présenter deux sites acides de Bronsted comme de
Lewis. La teneur des sites acides de Bronsted peut étre déterminée a l'aide des
indicateurs de Hammett (titration par de la butylamine), d'adsorption de base
gazeuses ou par spectroscopie infrarouge, utilisant des molécules sondes avec

une corrélation directe entre la teneur et la composition acide.

Suivant la méthode de titration de la n-butylamine avec indicateurs colores,
I'acidité de surface ou force acide d’'une argile est définie comme étant la capacité
de la surface de l'argile a convertir la quantité de la base neutre adsorbée
(indicateur de Hammett) en son acide conjugué. Elle est donnée par la fonction

d’acidité de Hammett Ho d’expression :

Ho=pKa+log [base neutre adsorbée]/[acide conjuguée de la base neutre] s'il y a

transfert de protons de la surface de l'argile vers la base neutre adsorbée

Ho=pKa+log [base neutre adsorbée]/ [base neutre qui a réagit avec le site acide
de Lewis] s'il y a transfert de doublets d’électrons de la base neutre vers le site

acide de Lewis de la surface de l'argile.
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La quantité de n-butylamine nécessaire pour restaurer la couleur initiale de
I'indicateur mis en présence de l'argile, est une mesure du nombre de sites acide
de force Hp < pKa du couple (base neutre / acide conjugué de la base neutre)
correspondant a l'indicateur utilisé. Le tableau 2 indique la force acide et l'acidité
de quelques argiles, déterminée par titration de la butylamine au moyen des

indicateurs de Hammett dans un solvant aprotique.

Tableau 2 : Force acide et acidité de quelques argiles

Argiles Ho
Na*-montmorillonite (0.04meq.g™) -3.0 < Hp<+1.5
NH," -montmorillonite -3.0< Ho<+1.5
H*-montmorillonite (0.65meq.g™) -8.2< Hp<-5.6
Argile traitée a I'acide Ho<-8.2

Réf: Benesi and Winquest, 1978; Newman, 1987; Schoonheydt, 1991.

Récemment la synthése des argiles supéracides avec une acidité de
Hammett de 13,2 a 12,7 a été aussi rapportée [8, 9]. Le nombre de sites acides
titrés par la butylamine est toujours plus bas que la capacité d’échange (0,98 meq.
g’ pour une montmorillonite). Ceci montre que dans des solutions apolaires
I'espace inter lamellaire n’est pas tout a fait disponible pour la réaction, bien que
dans la montmorillonite protonée une destruction partielle du support ne soit pas
exclue. Il est a signaler que l'acidité de surface diminue avec 'augmentation de la
guantité d’eau résiduelle dans l'argile, avec une extension liée a la nature des

cations échangeables [10].

1.1.3.1-Adsorption de bases gazeuses

La quantité de bases que I'argile peut chimisorber de la phase gazeuse
est une mesure du taux des sites acides a sa surface. Les bases gazeuses,
appelées aussi molécules sondes, les plus utilisées sont: I'ammoniac, la n-
butylamine, pyridine et la triéthylamine [11, 12], le monoxyde de carbone, et
I'acétonitrile. Les trois premiéres bases présentent I'inconvénient de s’adsorber
aussi sur des sites basiques sous certaines conditions. Les deux derniéres sont
utilisées exclusivement dans le cas des sites acides forts. Cette quantité peut étre
mesurée par différentes techniques (gravimétrie, volumétrie, chromatographie en

phase gazeuse).
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On distingue, selon la technique :

-La désorption a température programmée (TPD)

Quand une base gazeuse est adsorbée sur des sites acides, les
molécules liées a des sites forts sont plus difficiles a détacher que celles liées a
des sites moins forts. Comme I'élévation de température stimule I'évacuation de
ces molécules, celles fixées a des sites faibles seront préférentiellement
désorbées. Ainsi, les proportions de la base gazeuse chimisorbées désorbées, a

différentes températures donnent une mesure de la force des sites acides.

-La méthode micro calorimétrique

Cette méthode est basée sur la mesure de la chaleur de chimisorption
d’'une base gazeuse a la surface de l'argile. Cette quantité de chaleur augmente

avec la force du site d’adsorption.

-La mesure par test catalytique

Le principe de cette technique est la corrélation entre les propriétés acides
d’'une argile et son activité catalytique dans des réactions du type acide, telles la
déshydratation de l'isopropanol et l'isomérisation du buténe en présence d'un
exces d'air [11, 13].

Contrairement a la titration amine avec indicateurs colorés et I'adsorption
de bases gazeuses, I'étude par spectroscopie infrarouge de 'ammoniac et de la
pyridine adsorbées a la surface du catalyseur solide permet de distinguer entre les
deux types de sites et d’évaluer les taux relatifs de chacun. Les proportions
relatives des sites acides de Lewis et de Bronsted peuvent étre calculées a partir

de la formule proposée par Basila et coll. [14] :

Ng=8.8 A1s50 / (8.8 A1s50 + Au14sp),
Avec : Assso et Asso : les absorbances a 1550 cm™ et 1450 cm™

Ng : la fraction (pourcentage) des sites acides de Bronsted
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1.1.4. Capacité de gonflement

Certaines argiles gonflent dans I'eau liquide avec une augmentation dans la
distance entre les couches élémentaires Jusqu’a une désintégration de 'ensemble
et transformation de la suspension originale en un gel. D’'une maniére analogue,
une augmentation significative dans l'espace inter lamellaire accessible aux

substrats organiques peut étre réalisée, en utilisant des solvants polaires.

1.1.5. Propriétés oxydantes

Des sites accepteurs d’électrons ou des sites oxydants peuvent étre
localisés aux bords ou dans la structure des argiles. Les premiers peuvent étre
identifiés comme des ions trigonaux AI** agissant comme sites de Lewis, bien que
des ions Fe*" dans le support sont des sites structuraux oxydants [15]. De plus
des propriétés redox peuvent étre induites par les cations échangeables comme
Cu?', Ag*, Fe** ou Re*'[16, 17].

1.1.6. Hydrophilie et hydrophobie

L'interaction d'une surface du solide avec des molécules organiques
dépend de son hydrophobicité. Une faible interaction n’empéche ou n’exclut
aucune étape catalytique, bien qu'aussi une forte adsorption des produits
organiques a la surface marque une désorption aussi faible ou impossible. Donc la
nature hydrophilique ou hydrophobique de la surface du solide peut étre

manipulée par un choix approprié des cations échangeables [18].

1.2. Argiles pontées

La préparation des argiles pontées a été présentée pour la premiére fois il y a
une vingtaine d’années [19]. Son but est de produire de nouveaux matériaux pas
chers et ayant des propriétés complémentaires a celles des zéolithes (taille et
forme des pores, propriétés acides et redox, etc....). La préparation de ces solides
est venue remplacer une intercalation des argiles avec des composeés organiques
instables a haute température. En effet Le maintien du réseau poreux bien défini a
des températures élevées accompagné de la présence de sites actifs suggere des
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applications remarquables de ces solides. De nombreux travaux [20-41] ont été
réalisés dans ce domaine. Beaucoup d’articles de revues se rapportent aux divers
aspects de la préparation, caractérisation ou application de ces solides.

Les argiles pontées PILCs (Pillared Inter Layer Clays), matériaux nano composites
avec des structures ouvertes et rigides, sont obtenues par association forte,
d’espéces tridimensionnelles a une argile en couche. La procédure expérimentale
générale de la synthese est indiquée par la figure 4, la figure 5 indique un schéma

du processus de pontage.

Sel métallique MWaOH pour [Al] al
l Titrage soigneusx, W
vieillissement Cation d'échange [hydraté)
+ Suspension d'argile Intercalation
[préparée au préalable]
polycation W
l Agitation, vieillissement A £
Polucation Fie) Polycation métallique intercalant
+ argile
Agitation, séparation,
lavage Calcination
Intercalation des solides Pilier oxide

" \".
Calcination i X
A} ‘:~ d3

> d2>d3>dl
Pontage des solides W i ﬁ

Espacements basaux

Figure 4 : Représentation schématique Figure 5 : Représentation schématique
de synthése des PILCs du processus de pontage

Les propriétés finales de ces solides peuvent étre modulées en choisissant
soigneusement les différents paramétres inhérents a la synthese, offrant ainsi une
voie efficace et commode pour la conception de catalyseurs ajustés. En effet des
variations dans la procédure générale concernant différents parametres liés a la

synthese et pouvant influencer positivement le processus d’intercalation et de

pontage ont été rapportées. On ne citera que certains de ces facteurs :
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1.2.1. La nature de l'argile

L'intercalation de la montmorillonite sodique est de loin la plus riche en
informations mais le pontage d’autres argiles telle la saponite, la beidellite, la
vermiculite, I'hectorite, le mica ou la laponite a été rapporté [37-50]. De plus pour
une argile donnée divers aspects peuvent étre considérés (composition chimique,
cristallinité, degré de substitution isomorphe, nature et teneur des cations
échangeables, etc....) pour distinguer entre les argiles naturelles provenant de
gisements différents ou de plusieurs chantiers d’'un méme gisement.

Afin d'éviter partiellement ces disparités, le pontage des argiles synthétiques
préparées usuellement par méthode hydrothérmique a été réalisé et rapporté [38-
51].

1.2.2 La nature de I'agent intercalant

Beaucoup d’agents d'intercalation de différents types ont été utilisés et
rapportés dans la littérature (composés organigues, métaux trischélatés,
complexes organométalliques, amas de cations, solutions d’oxydes de métal,
polyoxocations, etc....). Plusieurs de ces espéces présentent des inconvénients
comme le manque de stabilité thermique ou la faible réactivité. Les polyoxocations
sont de loin les agents intercalants les plus largement utilisés. Divers
polyoxocations de métaux (Al, Ni, Zr, Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti et
réecemment Cu et Ga) ont été rapportés dans la littérature ouverte et brevetée et
des argiles avec des ponts multiélément ont été aussi préparées [10, 56-63].
Cependant la composition chimique, structure et charge sont bien définies
seulement pour les polyoxocations d’aluminium dans lesquels 'ion Keggin ou Aly3
de formule chimique [Al;304(OH)24(H.0)12]"" est identifié (figure 6). Diverses
caractérisations, notamment par RMN du solide, faites par Plée et coll. [64]
montrent que c’est bien le polymére Al;3 défini avant pontage qui est inséré dans
les argiles. D’'aprés des calculs indirects faits a partir de la capacité d’échange

cationique CEC et de la quantité d’aluminium inséré dans largile. Plée [65]
soupconne la formation d’une entité [polymére]** par suite d’hydrolyse.
La charge du pilier va dépendre du degré d’hydrolyse (par I'eau de 'argile) et donc

du traitement thermique appliqué au matériau.
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[Al1304(0OH)24(H20)12]"F + 3H,O0 ——»  [Al1304(OH)27(H20)e]*" + 3H3;0"

Par conséquent les argiles pontées a I’Aluminium sont de loin les plus décrites.
D'autres polycations formés par hydrolyse de sels de Ti*", Cr¥*, Fe** parmi
d’autres ont été rapportés et leur intercalation réalisée [12, 66-82]. Des pontages
avec des polycations formés par hydrolyse de zr**, Ti**, Cr**, Fe**, ou Ga**, parmi

d’autres éléments, ont été rapportés [52-70].

Figure 6 : Structure du cation polymere Keggin (Ali3)

D’autres facteurs aussi importants peuvent affecter les agents intercalants
tels que : conditions d’hydrolyse, concentration, durée et condition de maturation

des solutions intercalantes etc....

1.2.3. Le process d’intercalation

La procédure de mélange de matériaux argileux avec la solution
intercalante affecte le process d’intercalation. Usuellement la solution intercalante
est ajoutée graduellement a [largile précédemment dispersée dans une

suspension (prenant en compte le pH de la solution intercalante).
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Les effets d’autres conditions (temps de réaction, température, vitesse d’agitation)
ont été aussi étudiés par plusieurs auteurs [83-84].

1.2.4. Les opérations de lavage, séchage et de calcination

Les trois opérations ont une grande influence sur les propriétés du solide
final surtout dans le développement de la porosité notion liee au nombre de piliers
intercalés entre les feuillets. En effet cette densité de piliers ne doit pas étre trop
élevée afin que les molécules puissent accéder facilement.

* Le lavage peut étre réalisé par filtration ou dialyse. Il est admis que le
premier est plus agressif pour le solide mais dans le second un grand volume
d’eau et un long temps sont nécessaires pour éliminer I'excées d’ions.

e L'opération de séchage est réalisée a température ambiante ou dans
un four. Certains auteurs ont montré que les conditions de séchage ont une
importance cruciale dans le développement de la porosité [85].

» Enfin une calcination des solides peut aussi étre réalisée de différentes

maniéres afin de mieux stabiliser les polycations métalliques.

Dans le cas des PILCs trois cas généraux peuvent se présenter :
* Les polycations sortent de I'argile (pas de pontage).
* Les polycations se dégradent in situ donnant lieu a un pseudo chlorite
(couche d’Al (OH)3).

*Dans le cas d'un pontage réussi, les polycations se déshydratent a des
températures proches de 573K et se déshydroxylent entre 573K et 673K. A hautes
températures les piliers se transforment progressivement mais les argiles
maintiennent I'espace initial d’environ 1,9 nm bien qu’a T >1073K-1173K l'argile se
dégrade.

La stabilité de I'argile pontée est donc fonction de la température de calcination
et dépend aussi de la nature de I'argile et de la composition du pilier. Par exemple,
une augmentation de la stabilité peut étre réalisée en utilisant un mélange de
polyoxocations (voire préparation d’argiles pontées mixtes) ou par dopage avec de
petites quantités d’'un autre élément.

Les effets des différentes températures de calcination et de plusieurs vitesses de

chauffage ont été aussi rapportes.
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Le processus de pontage exige une argile avec une densité de charge
négative relativement basse et une substance chimique avec une grande charge
positive. Par exemple, en utilisant des vermiculites hautement chargées, les
polyoxocations ne sont pas stables et peuvent s’hydrolyser presque
complétement. D’autre part, a partir d’'une argile simple de départ, une calcination
contrdlée peut étre utilisée pour préparer des séries d’échantillons avec des
capacités d’échange cationique variant de celle du matériau brut jusqu’au zéro

pratiguement [56-59, 61-63, 10, 86]. Sous ces conditions-ci :

i) Les especes participantes sont distribuées d’'une maniére homogene.
i) Les couches d’argile sont rigides et ne sont pas courbées.
iil) Toutes les couches sont pontées
L’adsorption des molécules pontantes sur la surface externe est négligeable, un
systeme de canaux a deux dimensions est généré (contrairement aux zéolites

dans lesquelles un systeme de canaux tridimensionnel est présent).

AVA
v
Y

Intercalation

Pontage par

v

(Calcination)

Figure 7 : Principe de schéma de pontage d’une argile
D’autres facteurs peuvent influencer le pontage des argiles tels que :

- La concentration de la suspension argileuse,
- La nature du sel métallique utilisé (chlorure, nitrate ou sulfate),

- Le pH de la solution intercalante défini par le rapport [OH]/[AI].



24

Une facgon tres fructueuse d’extension des applications de ces solides dans le
domaine des procédés catalytiques est I'incorporation d’éléments métalliques de
transition a la composition de l'argile en aluminium. Suite a cette idée des
intercalations avec des solutions mixtes Fe/Al ainsi que d’'autres éléments ont été
rapportés par beaucoup d'auteurs. Une autre possibilité d’introduction de ces
cations dans la structure de I'argile pontée est I'imprégnation des solides avec des
sels d’autres métaux de transition.

Carrado et coll. [87-89] ont étudié I'échange du cation ferrique dans le pilier et
dans la structure du micropore de l'argile pontée a I'aluminium en utilisant deux
stratégies différentes

1. Echange des cations de largile avec le cation Fe (lll) et pontage avec
I'oligomere Aljs.

2. Dopage de 'oligomére d’aluminium avec des cations Fe (lll) avant pontage.

Des distances basales des solides contenant du Fer (Ill) de 19,6 A (18,8 A aprés
calcination a 400 ) ont été obtenues. La teneur e n fer des solides pontés peut
atteindre 5,64 % en poids.

Une intercalation des solutions contenant du Fe et Al a été aussi rapportée
dans une étude détaillée par Lee et coll. [79]. Ces auteurs ont utilisé des solutions
avec un rapport Al/lFe de 25 hydrolysées avec une solution de carbonate
disodique. Une montmorillonite est successivement pontée avec ces solutions et
aussi avec une solution contenant un mélange d’Al;5 et du polycation [Fes(OH).]*".
Des solides ayant des distances basales jusqu'a 16,7A et des surfaces

-1

spécifiques de 250 m2.g- stables jusqu’a 400 €T sont obtenus quand des
solutions mélanges sont utilisées. L'étude de ces solides par spectroscopie
Mossbauer conclut que le fer décorait préférentiellement la surface des piliers
d’aluminium et au moins une monocouche de fer ferrique est contenue a la
surface du pilier.

Bien que la formation de polycations [Al1» 5 Feqs04(OH).4]"* est postulée dans
le cas d’'un rapport Al/Fe de 25, les auteurs n’ont trouvé que des traces d’argile

pontée mixte intercalée avec des piliers discrets d’'oxyde d’aluminium et de fer.
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Bergaya et coll. [90-95] ont aussi étudié la synthése et les propriétés
catalytiques de la laponite pontée au Fe/Al (hectorite synthétique). Divers rapport
Al/lFe de 9 a 0,1 et des échantillons contenant seulement Al ou Fe ont été
préparés. Une distance basale d’environ 18A a été obtenue mais pour certains
échantillons seulement une bande large et non un pic net a été observée. Les
auteurs ont proposé la formation du pilier mixte AlisFex basée sur la teneur en fer
des solides pontés qui atteint 26% en poids (comme Fe,O3). Des analyses
chimiques et des expériences H,TPR ont montré la présence de deux espéces de
fer dans et hors des piliers mixtes (Le pilier Al-Fe dans des échantillons riches en
Al sont partiellement actifs pour des réactions de conversion syngas montrant des
sélectivités élevés pour des oléfines supérieures probablement du a la présence
d’oxydes mixtes FeAl,Oy). lls sont plus stables par rapport a une formation de
sintering et carbide que d’autres catalyseurs contenant des particules de fer
supportées. Les piliers riches en fer ont montré des propriétés catalytiques

similaires a celles des catalyseurs du fer supporté conventionnels.

Des auteurs ont récemment rapporté [95] la synthése des montmorillonites
pontées au fer et fer + aluminium ayant des distances basales pouvant atteindre
76 A, a l'aide de différents mélanges d’Al;; et de polycations préparés par réaction
de FeCl; avec Na,COs. La surface spécifique peut avoir des valeurs entre 148 et
246 m2.g* et des volumes spécifiques de pores entre 0,18 et 0,24 cm®.g™.

Bakas et coll. [96] ont préparé une montmorillonite pontée au fer et aluminium
en utilisant une solution intercalante contenant des quantités égales de fer et
d’aluminium Fe/Al = 1. Environ 4% en poids d’Al et 17% en poids de fer sont fixés
durant lintercalation. La distance basale résultant (15,6A) n'est pas élevée et
diminue jusqu’'a 12,6 A aprés calcination & 500 €. Une valeur maximale de la
surface spécifique de 127 m2.g™ est atteinte. La nature des oxydes d’Al-Fe dans le
pilier est étudiée par spectroscopie Mossbauer sous deux conditions oxydante et
réductrice. Apres calcination dans I'air, une maghemite substituée par de
'aluminium est formée laquelle est convertie en une magnétite substituée par de
'aluminium par une réduction a I'hydrogéne. Le diamétre moyen des particules
d’oxydes est plus petit que 100 A. La réduction méne & une décomposition des

piliers qui ne sont pas sinter durant I'étape d’oxydation ultérieure.
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L’intercalation d’'une montmorillonite avec des solutions mixtes contenant Fe-
Al a été rapportée par Lenarda et coll. [97-99]. Les solides obtenus présentent des
distances basales de 17,5-19 A et des surfaces spécifiques de 176-240 m2.g*
apres calcination & 400 €. L’étude des solides pontés par spectroscopie
électronique pour analyse chimique (SEAC) a montré des pics caractéristiques
Feopsz et Fes, d'oxyde de fer dans le mélange des oxydes. Ces solides sont
utilisés comme catalyseurs dans la conversion en phase vapeur du propéene en
acétone et de tres bons résultats sont obtenus. La synthése de l'acétone a partir
du propéne est réalisée par hydratation du propene en propanol-2 suivie d'une
déshydrogénation de l'alcool en acétone. La premiére étape est catalysée par des
sites acides et la seconde est un processus redox. L’argile pontée au fer Fe-PILCs
possédant une activité oxydante élevée et des propriétés fortement acides peut

étre un bon catalyseur pour la formation d’acétone a partir du propéne.

Kiricsi et coll. [100-103] ont étudié et caractérisé des montmorillonites
pontées au fer-aluminium surtout par spectroscopie Méssbauer et TPRH,. Aucune
preuve n'a été trouvée en faveur de la substitution isomorphique du fer a
I'aluminium dans un cation du type Keggin Al;3. Ces auteurs ont suggéré qu’une
cohydrolyse du fer et de I'aluminium soit réalisée et que les cations Fe** ne
peuvent occuper aucun site dans lI'amas d’Ali;. Finalement les piliers mixtes
contenant des cations Ali3 et des oligomeres d’oxydes de fer hydratés ont été
trouvés. Des rapports Al/Fe de 2,25 & 25 ont été utilisés et prés de 1,7 % en poids
de Fe,03 sont fixés par les solides pontés. Les distances basales (18-19 A) et les
surfaces spécifiques 163-301 m2.g™ dépendent de la teneur en fer dans les
solutions intercalantes. Aprés réduction, de grandes plaques de magnétite
protégent l'intervalle entre les couches quand des sels de fer purs partiellement
hydrolysés sont utilisés. L'état d’oxydation du fer pourrait étre sensiblement
influencé par une réduction avec de I'hydrogéne a diverses températures selon la

meéthode de préparation.

Zhao et coll. [104] ont aussi décrit I'intercalation d’'une montmorillonite avec
des solutions mixtes Al+Fe ainsi qu’avec des solutions contenant seulement Al ou
Fe. Des rapports de 0,1 a 2 ont été utilisés produisant des solides ayant des

distances basales variant de 15,5 & 19,8 A et des surfaces spécifiques de 170-237
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m2.g™*. Des spectres infrarouge (IR) d’adsorption de la pyridine, et de désorption
de la n butylamine a température programmée (ATP et DTP), de spectroscopie
Mossbauer et de réduction a température programmeée par de I'hydrogéne
(TPRHy) ont été utilisés pour une caractérisation compléte des solides laquelle a

abouti aux conclusions suivantes :

L’incorporation du fer dans le pilier d’aluminium diminue la concentration
d’'acidité de Bronsted et la teneur de l'acidité de surface de l'argile pontée

résultante.

Les propriétés des argiles AZA (Al montmorillonite Zénith pontée) et FAZA
(Fe/Al-montmorillonite Zénith pontée) ont été étudiées par De Stephanis et coll.
[105] et Ladavos et coll. [106]. AZA et FAZA, deux montmorillonites pontées
respectivement avec des polycations Al et Al/Fe, sont considérées comme des
argiles pontées de référence du projet nommé Concerted European Action —
Pillared Layered Structure (CEA-PLS). De Stephanis et coll. [105] ont étudié
'adsorption de plusieurs molécules par ces solides ainsi que leurs propriétés

catalytiques.

Ladavos et coll. [106] ont étudié I'activité catalytique de ces solides pour une
décomposition de lisopropanol. Les solides contenant du fer ont montré des
surfaces spécifiques de 205-207 m2.g™, un volume total de pore de 0,142- 0,148
cm®.g?, et 2,2.10% sites acides. m™. L’activité est élevée pour une décomposition
de I'isopropanol (AZA est plus actif que FAZA) mais inférieure a celle de l'argile
pontée sans fer. Les produits sont essentiellement du propéne et du diisopropyl
éther, avec une sélectivité en propene de 0.8-0.9, indépendamment de la
température de la réaction.

Breen et Last [107] ont aussi utilisé des solides AZA et FAZA avec des argiles
activées aux acides, pour la transformation catalytique des gaz développés durant
la décomposition thermique des PEHD. La décomposition thermique du plastique
produit des n-alcanes, alcénes-1, alcénes-x, et a, w-dienes dans la gamme C;-
C,0. Ces produits sont catalytiquement convertis en gaz plus légers et espéeces
chimiques aromatiques telles que le toluéne, xylenes, triméthylbenzenes, et
tétraméthylbenzenes. Avec le catalyseur FAZA une grande production

d’aromatique est observée, I'utilisation de l'argile activée a I'acide a produit des
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gaz de bas poids moléculaires. La production élevée des aromatiques par-dessus
des argiles pontées AZA et FAZA suggere la présence de sites de

déshydrocyclisation associés aux piliers.

Colombo et Violente [108] ont décrit I'effet d’agitation sur la nature du mélange
montmorillonite hydroxy Fe-Al. Des rapports Fe/Al de 0,1 a 10 ont été utilisés.
Pres de 4,55% en poids de fer sont fixés par des solides pontés qui ont montré
des surfaces spécifiques jusqu’a 316 m2.g™ et des distances basales jusqu'a
18,2A. Le degré d’espacement a été toujours grand dans les échantillons ayant
des rapports Fe/Al entre 0,5 et 0,4. Gibbsite et Hématite avec des traces de

Goeethite ou d’'oxyde de fer non cristallin sont détectées selon le rapport utilisé.

Diverses PILCs avec de simples piliers d’'oxydes de fer et de mélange de piliers
de ce métal et d’Al ont été préparés a partir de bentonite par Canizares et coll.
[109]. Trois différentes stratégies ont été testées par les auteurs sur la synthése
des PILCs avec des piliers d’oxydes mixtes:

1. Incorporation du cation fer dans I'échantillon d’Al-PILCs calcinée par
imprégnation.

2. Préparation d'une solution d’Al oligomérique et meélange avec une
suspension de l'argile afin d’'introduire le polycation d’aluminium entre les couches
de l'argile ensuite incorporation du polycation du fer par addition de solution
oligomérique ferrique.

3. Préparation des solutions pontantes a partir des solutions oligomériques
des cations Al et Fe avec des rapports Al/Fe dans la gamme 1 a 9, a ce moment
la une solution basique est ajoutée a ce mélange. La solution résultante ayant un

rapport défini est combinée a la suspension d’argile.

Cette derniere méthode a été choisie pour la préparation de nos échantillons de

PILCs avec piliers d’oxydes mixtes pour deux raisons :

- Absence d’effondrement de structure

- Obtention de distances basales élevées.
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Les matériaux pontés ont été étudiés ensuite par DRX, UV-DRS, adsorption
d’azote, analyse thermogravimétrie (ATG), TPD ammoniac et (TPR-ammoniac) et
capacité d’adsorption du méthane, Des résultats de caractérisation ont indiqué
que les propriétés des solides sont influencés par l'incorporation d’aluminium dans
les piliers d’oxyde simple de fer. Les solides résultants exhibent des distances
basales dans la gamme de 7-25 A, avec des surfaces spécifiques élevées (213-
331 m2.g™), une valeur appréciable d'acidité totale (0,28-0,65 mmole NH; par g
d’'argile) et une capacité d'adsorption du méthane de 0,18-0,42 mmole par g
d’argile). Les auteurs ont indiqué que la structure du pilier dans PILCs avec des
piliers d’oxydes mixtes est surtout affectée par le rapport Al/Fe. Ainsi la structure
Keggin semble prédominer dans I'’échantillon de rapport Al/Fe relativement élevé
alors que la structure du pilier des matériaux de rapport Al/Fe relativement bas est

similaire a celle de PILCs avec des piliers d’oxydes de fer simple sans aluminium.

La préparation des solutions mixtes contenant du fer nécessaires pour la
synthese des piliers sans Al comme Fe-Cr ou Fe-Zr a été décrite par Heylen et
coll. [110-112]. Deux matériaux a la fois ont été préparés par dissolution d'un
mélange des chlorures correspondants dans Il'eau puis réaction avec la
montmorillonite. Les argiles pontées au Fe ou Zr sont utilisées comme des
matériaux de référence. Une préadsorption de la butylamine sur l'argile peut étre
réalisée avant synthese des solides pontés avec des mélanges afin de favoriser
une distribution homogene des piliers. Les propriétés des solides mélanges Fe-Cr
(Fe/Cr=1) ressemblaient a celles de Fe-PILCs utilisée comme référence. La
quantité de fer fixée durant l'intercalation avec des solides Fe-Cr diminue par
rapport aux solides intercalés au fer mais elle est vite compensée par la quantité
de Cr. La distance basale diminuant légérement (13,2 A pour les solides
mélanges ; 12,1 A pour la Fe-PILCs), mais dans les deux cas une hétérogénéité
élevée a été constatée. La surface spécifique est aussi similaire pour les deux
échantillons : 270 m2.g™ aprés préadsorption de la butylamine et est égale & 130
m2g™ si la butylamine n’est pas adsorbée. Les solides mélangés ont montré une
capacité d’adsorption pour N, O, et CO; plus élevée que celle du solide ponté au
fer seul, mais des capacités d’adsorption similaires pour CO ont été mesurées.

Dans le cas des solides Fe-Zr (Fe/Zr = 60/40) la distance basale augmente
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jusqu’a 20,1 A et la surface spécifiqgue augmente aussi jusqu’a 300 m2. g™, elles
sont similaires a celles des solides pontés au Zr (19,6 A et 280 m2.g™) et sont
nettement plus grandes que celles des solides pontés au fer. Les capacités
d’adsorption des hydrocarbures chlorés (CCl,, CHCI3, CH,Cl,) et CH,4 ont été alors
mesurées et trouvées plus élevées pour des argiles pontées avec des mélanges
qgue pour des argiles pontées au fer et des argiles pontées au Zr. Il est prétendu
que la présence de piliers mixtes provoque et augmente une force d’adsorption
dont la raison est encore inexpliquée.
Molinard et Vansant [113] ont aussi rapporté les propriétés des montmorillonites
pontées au Fe-Cr et Fe-Zr. La capacité d’adsorption a été mesurée pour N, Oy,
Ar, CO;, et cyclohexane. Les propriétés d’adsorption des solides pontées

dépendent surtout de trois facteurs :

eLa taille du pilier

eLa distribution des piliers entre les couches de l'argile

eLa nature de I'espece pontante

La présence d'un second élément autre que le fer améliore la capacité
d’adsorption des solides en développant des sites d’adsorption spécifiques dans le
pore. Ainsi des solides Fe-Zr montrent des capacités plus élevées que celles des
échantillons pontés avec un seul élément. Dans le cas des échantillons Fe-Zr la
grande capacité peut étre expliquée par un haut champ électrique dans les petits
pores ainsi qu’'un champ induit additionnel provenant de I'espéce Zirconium
incorporé dans le pilier. Dans cet échantillon la distance basale est de 17,3A plus
faible que celle de I'échantillon de fer (25,6A), mais la surface spécifique est plus

1 contre 198 m2g™). Dans le cas des échantillons Fe-Cr,

élevée (287 m2g
'augmentation de la capacité d’adsorption peut étre due a la nature du pilier dans
lequel I'élément chrome semble exister sous forme de cation Cr®* créant ainsi un
champ électrique dans les pores. L’échantillon Fe-Cr a montré une distance

basale de 26,8 A et une surface spécifique de 190 m2g™.

Des controles
d’adsorption de HCN par IR-TF ont été utilisés pour étudier I'acidité de plusieurs
argiles pontées [114] y compris des montmorillonites pontées au Fe-Zr, Cr-Zr, Al-

Zr et Cr-Fe-Zr. Dans tous ces cas les solides pontés ont été obtenus avec des
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distances basales de 17,7-19,9 A et des surfaces spécifiques de 240-300 m2.g™.
La faible et moyenne adsorption de HCN identifiée par une bande vey & 2098 cm™
ressemble a celle trouvée avec des zéolites. En plus, la présence d'une forte
bande & 2140 cm™ est liée au matériau pontant. En comparant les propriétés
acides, une grande surface de concentration des sites acides de Lewis a été
observée avec I'échantillon ponté au Zirconium par rapport a I'échantillon ponté au
Cr-Zr. Cependant, le solide Cr-Fe-Zr présente une diminution dans la surface de
concentration des sites probablement due a des défections dans la structure

d’oxyde.

Bien que des polyoxocations métalliques soient des especes intercalantes les
plus largement utilisées, plusieurs composés organometalliques et de coordination
ont été aussi considérés dans ce but. En regle générale, lorsque le cation utilisé
pour constituer le pilier ne se polymérise pas ou la procédure de sa polymérisation
est difficile (par exemple, Si, Fe ou Mn), [lutilisation de composés
organomeétalliques ou de coordination est une alternative réfléchie. Par moment,
une polymérisation du cation peut étre réalisée a trés bas pH afin d’éviter la
formation des hydroxydes et / ou oxydes (Ti, Zr). Cependant, le bas pH des
solutions oligomériques peut affecter la structure de l'argile, et l'utilisation des
composeés organométalliques ou de coordination permet une synthese sous des

conditions qu’on appellera douce.

Des complexes tri nucléaires d’acétate de cations trivalents ont été utilisés
par plusieurs auteurs. Dans le cas des dérivés du fer, les complexes cristallisent
apres mélange d’'un sel du métal avec des solutions d’acide acétique dans du

méthanol ou éthanol.

Yamanaka et coll. [80,115] ont utilisé un complexe tri nucléaire d’acétate de
formule [Fe3(OCOCHs3)7(OH). 2H,0](NO3) dans le pontage de montmorillonite. Le
solide intercalé présente une distance basale de 21,5A diminuant jusqu'a 16,7A
apres calcination a 500°C pendant 20 heures et une surface spécifique de
250m?.g™*. La quantité de fer dans le solide ponté aprés calcination & 800°C est de
48% en poids. Des microanalyses CHN ont montré des rapports acétate / fer dans
les complexes plus bas que les théoriques, suggérant une hydrolyse partielle du
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complexe durant l'intercalation. L’adsorption de différentes vapeurs a montré que
les dimensions du pore sont assez grandes pour une adsorption de I'azote, eau et
méthanol dans les multicouches, mais insuffisantes pour des molécules plus
grandes (benzene, hexane ou xylene, parmi d’'autres). La formation des pores
capables d’adsorber de I'azote, eau, méthanol est expliquée en fonction de la

présence d’'une structure délaminée.

Martin-Luengo et coll. [81] ont utilisé la procédure d’intercalation décrite par
Yamanaka et coll. [80, 115] afin d’identifier la nature de I'espece de fer intercalé
formée durant et aprés I'étape d’échange cationique. Des analyses DRS, SPX et
spectroscopie Mossbauer ont été utilisées dans ce but. La distance basale et la
surface spécifique de cet échantillon sont de 20,1A et 215m?.g™* respectivement,
aprés un traitement thermique a 350°C pendant deux heures. A 350°C, les
complexes de fer sont partiellement décomposés, suggérant la présence de y-
FeOOH, alors que a-Fe,O3; est trouvé seulement aprés chauffage autour de
650°C.

Maes et Vansant [116] ont obtenu le complexe de fer par réaction de
Fe(NO3)3;, 9H,O et l'acide acétique. lls ont confirmé la formule proposée par
Yamanaka et al. Pour le complexe, et aprés une étude IR minutieuse, lls ont
réécrit la formule de la fagon suivante. [FesO(OCOCHj3)s.CH3COOH.2H,0](NO3).
La structure proposée consiste en une unité triangulaire [Fe3O] dans laquelle
'octaedre [FeOg] est connecté par six groupes acétate liant, deux octaédres
ayant de I'eau, et I'autre acide acétique comme ligand.

O Fe atoms

O O and C atoms

Figure 8 : Structure proposée du cation complexe triangulaire
[Fe;0(OCOCH3) 4 CH3COOH.2H,0]"
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Une analyse DRX de la montmorillonite intercalée et pontée montre de larges
pics, suggeérant la formation des argiles pontées mésoporeuses délaminées, avec
une surfaces spécifique de 140m?.g™.L’interaction avec une montmorillonite a
pour résultat la formation de grands polymeres Fe-oxyhydroxide, dont une

intercalation facile méne a la délamination de I'argile.

Meyer et coll. [117] ont utilisé le méme complexe pour un pontage d'une
bentonite pour étudier I'effet de plusieurs paramétres de préparation tels que:
température d’intercalation, concentration du complexe, présence des agents de
floculation et température de calcination. La distance basale aprés calcination a
450°C, a atteint une valeur de 17,1A dans un des solides, mais, en général, elle
est d’environ 14A, une surface spécifique entre 50 et 153m?.g™ a été rapportée.
Quand la température de calcination augmente des solides pontés moins nets
sont obtenus, probablement ceci est du a une hydrolyse des complexes de fer.
L’addition de I'agent de floculation produit plus de solides ordonnés, mais avec
une surface spécifique inférieure.

De grands ligands chélates de fer ([Fe (PDT) 3] **, ou PDT est le 2-pyridyl-3 -
diphényle- 5,6 - triazine-1, 2, 4) ont été utilisés dans l'intercalation d’'une hectorite
lithiee [118]. Apres une intercalation des complexes PDT La distance basale
augmente de 12,2 & 35,5A pour I'hectorite pontée au [Fe(PDT)s]*", alors que pour
I'hectorite pontée au fer, la distance basale augmente que de 3,3A seulement.

Mishra et Parida [119-123] ont utilisé des complexes tri nucléaires d’acétate

de fer dans le pontage des montmorillonites naturelles et activées aux acides.
Jusqu’a 14% en poids de fer sont fixés par l'argile [119], donnant des solides
intercalés avec des distances basales de 17-18A et des surfaces spécifiques de
210-280m°.g™. Des résultats similaires sont obtenus quand une montmorillonite
sodique ou une montmorillonite traitée a l'acide est utilisée comme matiére
premiére, mais le Fe uptake est Iégerement bas pour la montmorillonite traitée a
I'acide, probablement a cause de l'altération partielle des couches de l'argile en
raison du traitement a l'acide. Les distances basales indiquent clairement que
'espéce Fe est intercalée dans les couches de l'argile. En calcinant les solides

intercalés a 500°C, les distances basales étaient maintenues a 17,8-18,8A,

suggérant qu’une interaction complexe argile stabilise la structure; des analyses
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thermiques ont montré la décomposition de I'espece intercalante en deux étapes,
a 290°C et 470°C. Les spectres Mossbauer ont confirmé la présence de complexe
tri nucléaire dans les couches de I'argile, mais apres calcination, une formation de
y-FeOOH et Fe,O3 était observée. Les échantillons formés par pontage des
montmorillonites activées a I'acide ont une acidité plus élevée que celle de ceux
formés a partir de montmorillonite sodique. Des résultats similaires sont aussi
obtenus en utilisant un mélange de complexes de fer et de chrome comme espéce
intercalante [122]. Différentes quantités des deux éléments ont été fixées,
dépendant du rapport dans la solution intercalante. Les distances basales dans ce
cas touchent des valeurs jusqua 21-22A diminuant Jusqu'a 17-18A aprés
calcination. Les surfaces spécifiques des solides intercalés atteignent 240-

280m?.g™* qui augmentent légérement aprés calcination.

Des argiles Si-Fe ont été préparées récemment en employant une nouvelle
stratégie [124-135] dans laquelle I'addition d’un second élément peut transmettre
une charge positive aux particules du premier cation leur permettant de
s’échanger avec les cations échangeables de l'argile. Jusqu'a présent pour
préparer des argiles pontées a la silice a partir de solution de particules SiO,, la
charge des patrticules est d’abord modifiee par addition de I'élément fer ou autres.
Cependant la préparation des argiles pontées a la silice n'est pas facile car
I'élément Silicium ne se polymérise pas et donc ne forme pas de polyoxocations
mais forme des anions silicates qui ne sont pas sensibles a un échange de cation.
Pourtant la préparation des piliers de Silicium a été réalisée par différents auteurs
en utilisant des composés organométalliques ou des complexes de coordination.
Malheureusement ces méthodes produisent parfois des solides irrégulierement
intercalés ou ayant une basse stabilité thermique.

Des traitements d’argiles minérales par des acides ont été largement étudiés
en raison des propriétés tres intéressantes des solides obtenus. De pareils
traitements augmentent la surface spécifigue des matériaux bruts par
désagrégations des particules d'argile, élimination de plusieurs impuretés
minérales et une dissolution partielle de la couche externe produisant des silices
amorphes. Bien qu’une activation par un acide d’une montmorillonite exige des

conditions agressives, des traitements modérés sont suffisants pour une activation
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des saponites ; des exemples de différentes résistances d’argiles aluminiques
(montmorillonite, palygorskite) et magnésiques (sépiolite, saponite) sous

traitement acide ont été présentées dans la référence [136].

Jones et ses collaborateurs ont consacré beaucoup d’effort pour une étude
sur le pontage des argiles activées a l'acide. Des montmorillonites [137-148] et
saponites [143] brutes ont été traitées avec des solutions d’acide sulfurique puis
soumises a un pontage avec des polyoxocations d’aluminium [137-147, 1449], de
Zinc [149] , et de Titane [148]. Ces solides finaux sont appelés argiles pontées
activées a l'acide (PAACs : Pillared Acid-Activated Clays). Il a été trouvé que les
argiles pontées activees a l'acide possedent généralement des propriétés
physiques et chimigues intermédiaires entre celles des argiles pontées
conventionnelles (sans activation) et celles des argiles activées a l'acide (sans
pontage). Jones et coll. ont étudié l'influence de I'importance de I'activation acide
de l'argile d'origine sur les propriétés des solides pontés finaux. Les argiles
activées a l'acide pontées (PAACs) fixent moins d’aluminium et ont des surfaces
spécifiques plus grandes que celles des argiles en couches pontées (PILC;). Ces
résultats sont en accord avec la destruction partielle des structures disposées en
couches des montmorillonites par des traitements acides et la formation d’'une
guantité variable de silice amorphe dépendant de 'intensité de I'attaque de I'acide.
Des effets similaires pourraient étre attendus quand des conditions acides séveres
sont utilisées dans le procédé d’intercalation lui méme. C’est le cas quand une
température élevée et un bas pH sont exigés pour avantager la polymérisation des
especes Zirconium en oligoméres pour piliers de montmorillonite [13, 152, 153].
Des conditions optimales d’activation consistent en I'élimination de 20 a 30 % des
cations octaédriques de largile d'origine. En régle générale, une meilleure
performance a été montrée par les argiles activées a I'acide et pontées (PAACs)
comparativement aux argiles en couches pontées seulement (PILCs). Ceci est
expliqué en termes de développement de surface spécifique qui prend place peut
étre durant l'activation acide et encore mieux, aussi par le développement des

sites acides de Bronsted.

Mishra et Parida [121-125] avaient aussi ponté des montmorillonites activées

a I'acide avec des complexes ferriques. Les résultats obtenus par ces auteurs, a la
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fois propriétés acide et texturale et comportement catalytique, étaient similaires a
ceux rapportés par Jones et coll. [136-148]. Les propriétés catalytiques des PILCs
ont été liees essentiellement a leur caractere acide de Bronsted ou de Lewis. [32].
Apres chauffage aux environs de 500 °C, habituellement réalisé durant une
calcination afin de créer des piliers, la concentration des sites acides de Bronsted
diminue d’'une maniére spectaculaire I'argile pontée résultante manifeste surtout
une acidité du type Lewis. Donc, il y a un besoin d’augmenter I'acidité de Bronsted
apres le processus de pontage. Une possibilité est l'incorporation des especes
acides dans les piliers. Plusieurs oxydes tels que ZrOs, TiOs, Fe,O3 et SnO, sont
capables de développer des sites supéracides apres I'addition de petites quantités
de sulfate. Une variété de techniques a été rapportée afin de greffer des ions
S0.4* sur la surface des oxydes métalliques, telles que les traitements par SOs,
SO, ou H3S suivis d’'une oxydation [151]. Ces traitements peuvent aussi modifier
les propriétés de la PILCs dans une voie similaire a celle décrite dans la partie
traitant du pontage des argiles activées aux acides. Les solides obtenus ont de
I'intérét comme catalyseur, du a leur activité dans des réactions d’hydrogénation
et d’hydrotreating [77, 152-159].

Des montmorillonites pontées au Zr modifiées sulfatées, thermiquement
stables, ont été synthétisées par Farfan-Torres et coll. [13,160] par addition de
ZrOCl, et (NH4),SO, a la suspension d’argile. Des distances basales de 16,7 A et
des surfaces spécifiques de 160 m?g™ ont été obtenues. Ces résultats sont
similaires a ceux des argiles non sulfatées. Les auteurs ont trouvé une acidité
spécifique de 5,85 pmole de NHs.g' et un rapport des sites acides de
Lewis/Bronsted de 1,1 apres calcination de la montmorillonite pontée au Zr
modifiée et sulfatée & 400 C comparativement & 1,60 pmole NHs.gt et 2,1
respectivement pour largile non sulfatée. Ces résultats indiguent une nette
ameélioration de l'acidité de Bronsted dans les montmorillonites pontées au Zr

modifiées et sulfatées.

Une étude similaire a été réalisée par Katoh coll. et [161, 162]. Dans ce cas,
des argiles pontées au Zr sont imprégnées avec des solutions de (NH4),SO, et

H.SO,. Les propriétés acide et catalytique des montmorillonites pontées au Zr



37

modifiées et sulfatées ont été évaluées par des réactions d’isomérisation du
buténe-1 et du cyclopropane et de disproportionation du diéthylsilane et

diéthyldiméthylsilane.

Khalfallah Boudali et coll. [163] ont préparé des montmorillonites pontées au
Ti par intercalation des especes cationiques polymériques par hydrolyse de TiCl,
avec HCI ou H,SO,. Des distances basales et surfaces spécifiques faibles et des
sites acides de Bronsted forts ont été trouvés sur des montmorillonites pontées au
Ti modifiées et sulfatées que sur les non sulfatées seules. Il apparait que la nature
des espéces polymériques de Titane varie en fonction de la nature de I'acide

minéral utilisé.

1.3 Oxydation des alcools

L'oxydation des alcools primaires et secondaires en composés carbonylés
correspondants joue un rdle central en synthese organique [164-166]. Des
meéthodes traditionnelles pour accomplir de telles transformations nécessitent
I'utilisation de quantités stcechiométriques d’oxydants inorganiques, notamment
des réactifs du chrome (VI) [167]. Cependant, a partir des points de vue a la fois
economique et environnementale il y a une demande croissante pour des
meéthodes catalytiques efficaces qui emploient des oxydants propres tels que le
dioxygéne et les hydroperoxydes et / ou peroxydes non polluants. Pour une
utilisation en synthése chimique fine il est aussi important que de telles méthodes
soient généralisées le plus possible, c. a. d, qu’elles soient efficaces avec une
large gamme d’alcools qui contiennent souvent d’autres groupes fonctionnels, par
exemple des doubles liaisons oléfiniques et des heteroatomes, qui sont sensibles

a I'oxydation.

Les oxydations avec des peroxydes ou hydroperoxydes, catalysées
par des métaux peuvent étre conventionnellement divisées en deux catégories,
nécessitant respectivement des especes peroxo métallique et oxo métallique,
comme oxydant actif [168]. Ceci est illustré dans la figure 8 pour des oxydations
d’alcools [169]. Au cours du chemin peroxo métallique I'ion métallique ne subit

aucun changement dans son état d’oxydation durant le cycle catalytique et une
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oxydation non stcechiométrique est observée en l'absence d'oxydant. Au
contraire, l'itinéraire oxo métallique nécessite un changement de deux degrés (2
électrons) dans [I'état d'oxydation de [lion métallique et une oxydation
stcechiométrique est observée, avec I'état oxyde, en I'absence d’oxydant. En effet

il existe un test pour distinguer entre les deux mécanismes.

La voie péroxométallique est observée typiquement avec des ions des
premiers métaux de transition ayant une configuration d°, par exemples., Mo(V1),
W(VI), Ti(lV), Re(VIl), qui sont des oxydants relativement faibles. La voie
oxométallique est caractéristique des derniers éléments de transition et de la
premiere rangée des éléments de transition, par exemple., Cr(VI), Mn(V), Fe(lll),
Os(VI), Ru(Vl) et Ru(VII), qui sont des oxydants forts dans leurs états
d’oxydation les plus élevés. Certains métaux peuvent fonctionner par I'une ou
l'autre des deux voies selon le substrat, par exemple., le vanadium (V) fonctionne
par une voie péroxomeétallique dans des époxydations d'oléfines et par une voie

oxométallique dans des oxydations d’alcools [170].

Dans des oxydations aérobiques des alcools une troisiéme voie appelée voie
hydridométallique, est possible avec les ions des derniers métaux de transition,
particulierement ceux des éléments du groupe VIII. L'étape clé implique une

déshydrogénation de I'alcool, par une B-hydride élimination a partir de I'alkoxyde

du métal pour former un hydride de métal (figure 9). Ceci constitue une méthode
communément employée pour la synthése de tels hydrides métalliques.

La réaction est souvent catalysée par une base qui explique l'utilisation des
bases comme cocatalyseurs dans ces systemes. Dans le cycle catalytiqgue
I'espece hydridométallique est réoxydée par O,, via une possible insertion dans la

liaison M-H et une formation de H->0,.

Alternativement, une espece alkoxymétallique peut offrir un proton et la forme
réduite du catalyseur, directement ou via [lintermédiaire de I'espéce
hydridométallique (figure 9).

Des exemples d'ions métalliques qui fonctionnent via cette voie sont Pd", Ru " et
Rh”l.
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Il est & noter I'étroite ressemblance de I'étape B-hydride élimination au cours de ce
chemin avec I'étape analogue dans la voie oxométallique (voir figure 8). Certains
meétaux, par exemples., ruthénium, peuvent fonctionner via les deux voies et il est

souvent difficile de distinguer entre les deux.
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Figure 10 : Chemin hydridométallique pour une oxydation d’alcool

L'utilisation de catalyseurs appropriés a en général pour but de réaliser une
réaction, par exemples une oxydation, dans des conditions opératoires moins

contraignantes et de diminuer le temps de séjour. Les catalyseurs homogénes
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sont généralement plus efficaces que les catalyseurs hétérogenes. Cependant, les
catalyseurs homogénes ont le désavantage de nécessiter une étape de séparation
chimique pour éliminer et/ou récupérer le catalyseur du milieu réactionnel alors

que, pour les catalyseurs hétérogenes, une filtration suffit.

Levee et Pintar [171] ont présenté différents catalyseurs hétérogenes, a
base de métaux nobles ou d'oxydes de métaux de transition, tel que le fer, pour
une utilisation dans l'oxydation de polluants organiques en voie humide par

I'oxygene.

Les procédés d'oxydation avancée s'effectuent a une température et une
pression proches de lI'ambiante et mettent en jeu un (ou des) oxydant(s) qui ne
nuisent pas a l'environnement (H,O2, RO,H, O3, Oo,...) avec un catalyseur. Nous

décrirons que les procédés utilisant le fer comme catalyseur:

De nombreux auteurs ont fait appel a la catalyse pour rendre les
conditions de travail d'un procédé de traitement plus accessibles. L'introduction de
catalyseurs dans le milieu réactionnel est un moyen prometteur de développement
de la méthode d'épuration par oxydation au moyen de dioxygene en conditions

subcritiques (pression et température élevée).

1.3.1 En catalyse homogéne

"Bayer, en 1980 [172] a utilisé un sel ferreux dans un procédé de traitement
des boues appelé Loprox. | emploie des précurseurs de quinone provenant des
boues comme activateurs. A une température de 230°C et sous une pression de
20 bars, environ 90% de la matiere organique est éliminée avec une sélectivité de

60 a 65% en CO,. Les produits résiduels sont biodégradables.

*Des procédés utilisent du peroxyde d'hydrogene a cause de son important
pouvoir oxydant méme a température ambiante. La décomposition catalytiqgue de
cet oxydant en présence des ions ferreux, appelée activation du peroxyde
d'hydrogéne, est connue depuis plus de 100 ans. En effet, Fenton en 1894 utilisait

ce systéme catalytique, [Fe?*/ H,O,] connu maintenant sous le terme de réactif de
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Fenton, pour oxyder I'acide maléique [173-174]. Il a été montré que l'efficacité du
réactif de Fenton dépend d'un certain nombre de parametres:

-Les Concentrations initiales en réactifs

La vitesse d'oxydation des composés organiques augmente avec les
concentrations initiales en Fe®" et H,O,. Pour un large excés de peroxyde
d'hydrogeéne, les ions ferreux sont rapidement oxydés par le peroxyde
d'’hydrogene en début de réaction. La vitesse d'oxydation des composés
organiques est donc tres rapide tant que les réactifs ne sont pas en concentration
limitante. Lorsque tout le fer ferreux est oxydé en fer ferrique, la décomposition du
peroxyde d'hydrogéne est controlée par sa réaction avec Fe®*" qui est beaucoup

plus lente que celle avec Fe?*.

-Le pH du milieu réactionnel

Eisenhauer [175] a démontré que l'oxydation du phénol par le réactif de
Fenton passe par un maximum d'activité a des pH compris entre 3 et 4. A ces pH,

le fer ferreux est essentiellement présent sous sa forme ionique Fe*"

-La température du milieu réactionnel

Koubek [176] a constaté une meilleure activité du systéme Fe®*/H,0, a
125°C bien que le peroxyde d'hydrogéne se décompose plus vite en dioxygene

(décomposition parasite) a haute température.

Striolo et coll. [177] définissent une zone optimale de température entre 10
et 150°C, caractérisée par un excellent abattement du carbone organique total
(COT) et valable pour une grande variété de composés. L'élévation de la
température associée a une pressurisation du réacteur pour maintenir la phase a
I'état liquide, constitue une voie prometteuse pour la dégradation des composés
réfractaire a température ambiante et a donné naissance a un nouveau procéde,
le procédé d'oxydation peroxydative humide (WPO :Wet Peroxide Oxidation),
permettant le traitement d'effluents, non biodégradables, toxiques et pouvant
contenir des métaux lourds, dont la demande chimique en oxygene (DCO) est
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comprise entre 0.5 et 1.5 g.I'*. Striolo et coll ont essayé d'oxyder differents
effluents contenant des composés organochlorés, azotés et soufrés grace a ce
nouveau procédeé et transforment les composés carbonés en dioxyde de carbone
avec un rendement d'environ 90%. Une unité mobile a méme été réalisée [178]
utilisant comme catalyseur un mélange de métaux Fe/Cu ou Fe/Cu/Mn (systemes
catalytiques plus efficaces que le fer seul en raison d'un effet de synergie) pouvant
traiter 5 m®.h™*, & pH = 3, P < 6bars, T=100-130 °C, H,O, étant ajouté en continu.

Le réactif de Fenton peut étre utilisé pour I'oxydation d'effluents industriels [179]

avec un rapport molaire [H,O;]/Fe=10 a 50 et un pH de l'ordre de 3.

-La coordination du fer

Le fer dans I'environnement et dans les milieux biologiques est souvent
présent sous forme de complexes et de chélates, ce qui peut interférer avec la
réaction d'oxydation. En effet, par exemple, les ions oxalates et /ou carboxylates
augmentent fortement la réaction d'oxydation de Fe* par le peroxyde d'hydrogéne
[178]. Ces ligands favorisent ou défavorisent, par complexation du fer, les
réactions d'oxydoréduction et modifient les potentiels d'oxydation du couple
Fe*/Fe®.

D'apres Clerici [180], [linconvénient majeur des catalyseurs
organométalliques est l'instabilité chimique des ligands organiques dans des
conditions oxydantes. Une dégradation compétitive de ligand porphyrine a été

observée.

LiG et coll. [181] ont utilisé un complexe octaédrique de Fe(ll)-1,10-
phénantroline (Fe(phen)s**) comme catalyseur pour I'hydroxylation du phénol par
du peroxyde d'hydrogéne et montrent son efficacité par rapport & des ions Fe?*(
29.5% et 24.5% respectivement de conversion du phénol en 3h, a pH=7, 40°C ).
lls ont montré par UV Visible et par RPE que I'ajout de peroxyde d'hydrogene a la

> en Fe(phen)s®".

solution aqueuse de Fe(phen)s;?* change les ions Fe(phen)s
Plusieurs solvants ont été utilisés (acétonitrile, acétone et cyclohexane), mais le

meilleur rendement a été obtenu en milieu aqueux.
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Un certain nombre d'auteurs [182-187] utilisent le fer ferrique plutét que le fer
ferreux dans un systéme catalytique Fe®*/H,O, appelé pseudo-Fenton pour

plusieurs raison:

-Un sel de fer ferrique est plus actif en oxydation du phénol qu'un sel

de fer ferreux, indépendamment de la nature des anions [183].

-La décomposition du peroxyde d'hydrogéne par du fer ferrigue passe
par un maximum a pH =3.5, a cause de I'hydrolyse importante du catalyseur pour
former une surface active colloidale en contact du peroxyde d'hydrogene en
solution [184]. Ainsi, la solubilité du fer ferriqgue est plus faible que celle du fer
ferreux et les concentrations en formes dissoutes ne sont véritablement

significatives que pour des pH inférieurs a 3.5 [185].

-Le fer ferrique qui est un accepteur d'électrons peut inhiber des
réactions de formation de radicaux (ex. O, ) du fait d'une forte compétition entre
les ions Fe** et O,. Ce phénoméne est observé dans le cas de la

photodégradation de la rhodamine B dans une solution de TiO, colloidal [186].

-Lors des réactions d'oxydation par le réactif de Fenton, a pH acide, les
deux formes ioniques du fer sont présentes dans le milieu car les ions Fe?" sont
rapidement oxydés en Fe®*", mais la réduction de ces derniers est trés lente ou

impossible dans ces conditions.

La dégradation des polluants organiques par le systeme de Fenton peut
étre accélérée par irradiation avec de la lumiére UV-VIS, c'est le procédé photo-
Fenton [188-192]. Avec une irradiation de longueur d'onde supérieure a 300nm, la
photolyse des complexes de fer ferrique non chélaté (réaction suivante) permet de
régénérer le fer ferreux (a pH=3) qui réagit ensuite avec le peroxyde d'hydrogéne
par la réaction de Fenton.

[FeOH]2+ > FE + OH
Dans le systéme Fe*'/C,04%/H,0,, le fer ferrique est réduit sous irradiation UV

selon la réaction suivante:
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2[Fe(G0,), > 2F¢* + (2n-1)GO2 + 2CG

Une autre voie permettant de produire des radicaux HO' Est la voie
électrochimique par oxydation anodique ou électrooxydation [193-196]. L'ajout
dions Fe®** et de peroxyde dhydrogéne & ces procédés entraine une
minéralisation plus rapide de l'aniline. Ce phénomene est lié a I'action combinée
des radicaux HO" produits par oxydation de I'eau et du procédé de Fenton, c'est le

procedeé électro-Fenton.

H,O »HO + H + €

Le procédé photoélectro-Fenton utilise en plus un rayonnement UV pour

augmenter la concentration en Fe?* régénérés a partir des ions Fe>".

1.3.2. En catalyse hétérogéne

L'oxydation par H,O, a été réalisée selon plusieurs systemes:

Oxydation en présence de fer supporté

-Al-Hayek et Doré [197] ont étudié I'oxydation du phénol par le peroxyde
d'hydrogéne a température ambiante en présence de fer supporté sur alumine et
ont montré que la calcination du catalyseur stabilise le fer sur la surface, I'activité
catalytique étant toutefois plus importante en présence de fer passé en solution.
La vitesse de disparition des deux réactifs augmente considérablement en
présence de polyhydroxybenzénes (catéchol, hydroquinone ). Ces auteurs ont
proposé un mécanisme radicalaire faisant intervenir les radicaux HO:, et des
mécanismes non radicalaires impliquant une réaction a la surface du catalyseur
entre les molécules organiques adsorbées et les entités oxydantes formées par

complexation du fer avec le catéchol ou I'hydroquinone (réaction d'Hamilton).

OH

/

OOH
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- Un gel de silice a été choisi par Tagawa et coll. [198], pour son efficacité
dans des conditions non agueuses, comme support du fer, pour I'oxydation par le
peroxyde d'hydrogene du benzene en phénol dans I'acétonitrile. lls ont montré que
l'activité du catalyseur pour cette réaction est liée a son acidité. Pour que les
réactions d'oxydation aient lieu il faut que le fer puisse changer de degré
d'oxydation, pour cela un réducteur, le catéchol, est ajouté au milieu réactionnel. Il
va jouer en outre le réle de ligand stérique afin d'éviter les réactions de
terminaison conduisant a la formation de dimeres (phénoméne observé lors de
l'oxydation en phase homogéne). Le controle de I'état d'oxydation du fer par
colorimétrie en présence de KsFe(CN)s ou K4Fe(CN)g, montre que quel que soit
I'état d'oxydation du fer dans le sel précurseur de départ, les deux ions fer(ll et IlI)
sont toujours présents dans le catalyseur méme en I'absence de catéchol. Tagawa
et coll ont montré que le fer supporté sur la silice est responsable de I'activité
catalytique car le nombre de rotations (rapport entre le nombre de moles de
phénol formées et le nombre de moles d'ions métalliques du catalyseur) mesuré

est supérieur a l'unité.

Hydroxylation en présence de zéolithes

- Centi et coll. [199] ont comparé l'activité de Fe"/ZSM5 & celle obtenue par
la catalyse homogene pour l'oxydation d'acides carboxyliques par le peroxyde
d'hydrogene. En présence de Fe/ZSM5, la conversion de l'acide propionique est
de 72% au bout d'une heure de réaction alors qu'elle n'est que de 43% en phase
homogéne avec du fer ferrique en solution. Mais la conversion du peroxyde
d'hydrogéne ( en radicaux HO' ou en produits secondaires H,O et O,) est deux
fois plus importante pour le catalyseur hétérogéne que pour le catalyseur
homogene. De plus il a été trouvé que la catalyse hétérogene, contrairement a la
catalyse homogeéne, n'est pas sensible a la valeur du pH. Le maximum d'activité
pour la conversion de l'acide propionique par des ions Fe** est obtenu pour des
valeurs de pH aux alentours de 4. A pH >5.5, le fer commence a précipiter en
hydroxyde de fer, s'accompagnant d'une augmentation de la décomposition

parasite du peroxyde d'hydrogene.
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Les meilleures conditions opératoires pour l'oxydation du phénol par le peroxyde
d'hydrogéne en présence du catalyseur Fe-ZSM-5 ont été définies par Fajerwerg
[200] : P= 10° Pa, T= 90°C, pH =5, rapport stoechiométrique en H,O, =1.5,
M re.zsms = 0.47g.1™

-Un intéressant nouveau développement est l'application de I'oxyde nitreux
comme oxydant sélectif. Sa premiére application peut étre pour la production du
phénol a partir du benzéne, catalysée par une zéolithe Fe-ZSM-5. [201]. Ceci
représente la derniére étape de I'évolution de la production du phénol a partir du
processus classigue en démarrant de l'acide benzéne sulfonique ou
chlorobenzene, jusqu'au clivage acido-basique de I'nydroperoxyde de cumeéne et
I'oxydecarboxylation. de l'acide benzoique catalysée par du cuivre(Dow process),

vers I'oxydation directe du benzene.

Fe-ZSM-5

temps de contact:1-2s
350-400°C
-No

-D. C. Sherrington et coll. [202] ont étudié I'oxydation du cyclohexéne par le
TBHP sous condition aérobique en présence de complexe de fer supporté par une
résine polybenzimidazole (PBI).. Le complexe PBI-Fe induit surtout une oxydation
allyliqgue produisant du cyclohexenol et cyclohexénone. L'oxygéne de I'air ambiant

fonctionne comme un co-oxydant trés actif avec ce catalyseur. En effet, a la fois la

vitesse de formation des divers produits de I'oxydation, et la conversion de chacun
d'eux sont exactement pareilles a celles trouvées avec le catalyseur cuivre
supporté par du PBI (PBI-Cu) sous les mémes conditions. Il semblerait donc que
la plupart des mécanismes sans radicaux impliqués ont un équilibre similaire avec
les deux catalyseurs PBI-Cu et PBI-Fe. Des complexes de fer ont été énormément
étudiés avec le dioxygeéne [203] et O, / H,0O, [1-3] comme oxydant et les résultats
observés ici avec O,/ TBHP montrent étre tres similaires. Seulement, I'apparition
du peroxyde de t-butylcyclohexene-2-yl a partir du TBHP caractérise cette réaction

comme étant différente de celle du systéme O,/ H,O,. Quoique le systeme Fe(ll)
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Fe(lll) est presque tout a fait impliqué comme catalyseur de fer a bas poids
moléculaire, I'espece Fe(IV) et méme Fe(V) peut jouer un rdle transitoire.

-Tebello Nyokong et coll [204] ont utilisé des complexes de fer (CligPcFe')et
([Fe"TSPc]*) comme catalyseurs pour l'oxydation du cyclohexane utilisant du
(TBHP), (m-CPBA) et peroxyde dhydrogene comme oxydant. Une catalyse
utilisant (CligPcFe") a été performante dans un mélange de deux solvants (DMF :
DCM 3: 7). Pour le catalyseur ([Fe"TSPc]*), un mélange eau: méthanol (1:9) a été
employé. Les produits de la catalyse sont cyclohexanone, cyclohexanol et
cyclohexanediol. Les rendements relatifs des produits dépendent des oxydants et
des catalyseurs. Le TBHP a été trouvé étre le meilleur oxydant étant donnée
gu’'une destruction minimale du catalyseur et une sélectivité élevée en produits
soient observées quand cet oxydant est employé. Le mécanisme de I'oxydation du
cyclohexane en la présence du (CligPcFe") et ([Fe'"TSPc]*) implique I'oxydation
de ces catalyseurs, formant I'espece Fe(lll)phtalocyanine comme intermédiaire.
Des rendements élevés ont été observés quand du ([Fe'TSPc]*) est utilisé
comme catalyseur, qui est plus soluble que le phtalocyanine de fer perchloré.

-V.R. Choudary et coll [205]. Ont évalué la performance des catalyseurs
solides Mg-Fe, Mn-Fe, Co-Fe, Ni-Fe layered double hydroxydes (LDH) et / ou
hydroxydes mixtes (HD), au cours de l'oxydation en phase liquide de I'alcool
benzylique en benzaldéhyde utilisant TBHP comme agent oxydant en l'absence

de solvant. Les solides LDH contenant Mn, et Co montrent une bonne activité

catalytique dans l'oxydation et donc ceux sont des catalyseurs prometteurs pour

les oxydations sans solvant de I'alcool benzylique en benzaldéhyde.

-Des réactions d'oxydation ont été étudiées sur des catalyseurs supportés sur
des zéolithes mais les résultats n'ont pas été ceux escomptés a cause de la taille
limitée des pores de ces catalyseurs , qui rend difficile la diffusion des substrats et
des produits a l'intérieur de la zéolithe. Liu et coll. [206] proposent alors d'utiliser
des solides mésoporeux tels que la MCM-41 de diametre de pore pouvant étre
ajusté de 1.8 a 20 nm. Ces tamis moléculaires mésoporeux possedent des canaux
uniformes et réguliers mais aussi une grande surface spécifique, pouvant servir de

bY

support a des complexes métalligues. Ces auteurs ont utilisé le fer(ll)-8-
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quinolinol/MCM-41 comme catalyseur pour I'hydroxylation du phénol par le
peroxyde d'hydrogene. Le nombre de rotation est deux fois plus important pour fer
(I)-8-quinolinol/MCM-41(TOF: 34h™). Cette augmentation est due a la
concentration des substrats dans les canaux de la MCM-41. Ce catalyseur
présente une tres bonne stabilité, il a été utilisé durant avec peu de diminution de
I'activité catalytique, la conversion du phénol au dixieme test étant encore de 85%

de celle obtenue au premier test.

Oxydation en présence d'argiles pontées

-Abdellaoui [207] a étudié l'activité catalytique de différentes argiles
naturelles comme les sméctites et montmorillonites ou synthétiques comme la
laponite, pontées par des espéces aluminiques (Al;z) ou mixtes (Al-Fe) dans
l'oxydation du phénol par le peroxyde d'hydrogene a température ambiante et
pression atmosphérique. L'incorporation de ces espéces permet d'augmenter la
surface spécifique ainsi que la distance interlamellaire. Les argiles pontées par
(Al-Fe) [208], conduisant a I'élimination totale du phénol avec un abattement de
COT de 90%, sont plus actives que celles pontées par (Al-Cu) (50% d'abattement
de COT) [209]. Cet auteur a démontré I'effet bénéfiqgue de I'oxygene ajouté au
peroxyde d'hydrogéne sur la vitesse d'élimination du phénol et d'abattement du

COT, sans toutefois en augmenter la valeur maximale.

-M. A. Centeno et coll. [210] ont testé une série de catalyseurs d'or supporté
sur des bentonites pontées au fer, cérium, et aluminium dans la réaction
d'oxydation du monoxyde de carbone (CO) en l'absence et en présence d'eau
dans le groupe apres préparation et caractérisation. Le processus de pontage de
la bentonite naturelle a pour résultat une augmentation de la microporosité et la
surface spécifique du solide. Dans les échantillons d'or, des arrangements
sphériques des particules d'or de 2-4 nm autour d'une seule particule centrale de
4-5 nm ont été observeés, le catalyseur ayant une particule d'or de taille moyenne
de 2.2 nm. Tous les catalyseurs d'or sont trés actifs, ceux modifiés avec du fer et
cérium étant les meilleurs. L'introduction du fer et du cérium par pontage

augmente les performances catalytiques des solides d'or finaux. Les atomes de
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fer introduits sont des centres accessibles et actifs pour la réaction d'oxydation du
monoxyde de carbone gazeux, bien que le cérium seul fasse promouvoir l'activité
catalytigue des atomes de fer et d'or. L'activité des catalyseurs augmente en
présence d'eau dans le groupe des réactifs a des températures plus basses que
120 °C. A température ambiante, l'activité catalytique augmente continuellement
avec la concentration de l'eau gazeuse jusqu'a 6700 ppm.

-Molina et coll. [211] ont modifié une bentonite colombienne par intercalation
de solutions de polyhydroxyaluminiques contenant Fe*" et Ce®". Ces auteurs ont
montré qu'une addition de ces solutions mene a la formation des argiles pontées
avec des propriétés catalytigues importantes dans trois réactions d'impact

environnemental:

*Oxydation du phénol dans un milieu aqueux dilué
*Oxydation du monoxyde de carbone en phase gazeuse.
*Oxydation du propanol-2 en phase gazeuse.

Les tests catalytiques ont révélé l'activité des especes de fer introduites et l'effet
promoteur du cérium sur leur activité. Les résultats des analyses par diffraction
des rayons X et par microscopie a transmission électronique ont indiqué,
respectivement, la formation de nanoparticules d'oxyde a l'intérieur et a I'extérieur
des espaces intercouche de la structure de l'argile minérale. L'analyse par
spectroscopie Mdssbauer a révélé la présence d'oxydes de fer avec un état

d'oxydation +3 et une structure d’hématite sur les solides.
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CHAPITRE 2
PARTIE EXPERIMENTALE

2.1 Introduction

Les argiles pontées au métal représentent une classe particulierement
importante de catalyseurs dont les performances sont étroitement liees a leur
composition, acidité, stabilité thermique, ainsi qu'a leur structure microporeuse. La
partie expérimentale sera consacrée a I'élaboration et caractérisation des
catalyseurs a base de fer seul ou en mélange avec de l'aluminium dans des
rapports variables par la méthode d'intercalation d'une argile algérienne au moyen
de cations polyoxométalliques puis calcination des matériaux obtenus. Elle fera
aussi l'objet d'évaluation des propriétés catalytiqgues des solides préparés au cours
de la réaction d'oxydation de I'hexanol-1 par de I'hydroperoxyde du butyle tertiaire
par une analyse chromatographique en phase gazeuse des composés formés et
des réactifs restants notamment l'alcool. L'activité catalytique de ces argiles

pontées sera comparée a celle de I'argile purifiée et homoionisée non pontée

2.2 Préparation des catalyseurs

La préparation des catalyseurs nécessite d’abord une purification de la
terre argileuse suivie d'une intercalation de I'espéce pontante puis d’une

calcination de l'argile intercalée :

2.2.1 Purification de l'arqile

2.2.1.1 L’échantillon de terre

La matiere premiére utilisée est une terre appelée bentonite provenant du
gisement de M’zila situé au Nord-Ouest de Mostaganem a I'ouest de I'Algérie, dont

la composition chimique, a I'état brut, est donnée dans le tableau 3.

Nous la nommerons par la suite AMB, pour Argile de M’zila Brute
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Tableau 3 : Composition chimique de l'argile brute de M’zila en % Poids

SiO, | AlbO3 | Fe;O3 | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO; | As | PAF
% 65,2 172 | 21 31 |12 2,1 06| 02| / | 82
PAF : Perte au feu a 900C

Réf : Khallaf et coll, Microporous Mater., vol 8, 1997, pp 141-150.

2.2.1.2 Traitement préliminaire

La bentonite brute subit un traitement préliminaire appelé traitement par
homoionisation, afin d’extraire et de purifier I'argile contenue dans cette terre et de
I'utiliser comme support catalytique, c’est la Montmorillonite sodique notée montm-
Na et que nous nommerons par la suite AMP, pour Argile de M’zila Purifiée. Pour

cette raison il est indispensable de :

*Eliminer toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,...).
*Remplacer tous les cations échangeables par des ions sodium.

*Choisir des fractions granulométriques de taille inférieure a 2um.

La récupération de la fraction composée de grains de diameétre inférieur a 2um
est I'étape la plus déterminante dans la purification de largile et la plus
satisfaisante pour obtenir un minéral argileux dépourvu des impuretés cristallines
appelées minéraux non argileux.

Le principe de ce fractionnement granulométrique par sédimentation est basé sur
la loi de Stockes : Le mouvement des particules d’argile (considérées sphériques)
au cours de la décantation, est uniforme si la résistance subie par celles-ci est
équilibrée par leur poids apparent.

L’expression de la loi est :
3. mndV=1/6. 7 d> (pp— ps)

Avec : n : viscosité dynamique de la suspension montmorillonitique en Poise
r: rayon de la particule d’argile
V : vitesse du mouvement uniforme de la particule d’argile

Pp et ps : densités respectives de la particule d’argile et de la  suspension
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d : diametre de la particule d’argile
De l'expression de la loi, nous déduisons l'expression de la vitesse de la

particule :

V= (pp-ps) g d*/ 18 n
La hauteur parcourue par la particule d'argile est donnée par I'expression

suivante :
H = (pp-ps) g d°t/ 18 n=Kt,

K étant une constante qui dépend de la température de la suspension argileuse
car n et ps sont fonction de la température

Donc pour une fraction de particules de diametre donné, la connaissance de leur
vitesse de sédimentation a une température donnée permet de déterminer la
hauteur parcourue par ces particules pendant une durée donnée. Par exemple, la
hauteur parcourue par une particule de diameétre d = 2um est h =10.0cm pour une
température de la suspension argileuse de 20C. Un tableau donnant, en fonction
de la température, la profondeur de prélevement de la fraction de grains de
diametre inférieur a 2 um a été établi.

Le procédé de purification comprend :

-La dispersion

L'échantillon de bentonite naturelle est dispersé dans un certain volume
d'eau distillée en proportion (0,4% p/p). La suspension obtenue subit une

homogénéisation compléete par agitation pendant 3 a 4h.

-L'homoionisation sodigue de la bentonite dispersée

La bentonite dispersée subit plusieurs traitements successifs a l'aide d'une
solution de chlorure de sodium molaire afin d'assurer le remplacement complet
des cations échangeables contenus dans la structure de l'argile par des ions
sodium. Le mode opératoire consiste a remplacer l'eau surnageante, apres

décantation de la suspension bentonitique, par un volume de solution molaire de
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chlorure de sodium. La suspension ainsi obtenue est soumise a une agitation

pendant 4 heures puis a une décantation. L'opération est répétée plusieurs fois.

-Lavage de la montmorillonite sodique

La bentonite homoionique sodigue ainsi obtenue est lavée plusieurs fois
avec de l'eau distillée jusqu'a élimination compléte du chlorure de sodium en

exces c'est-a-dire jusqu'a ce que le test au nitrate d'argent soit négatif.

-Récupération de la fraction granulométrique inférieure a 2um

La suspension montmorillonitique est mise dans des éprouvettes graduées
de capacité de 2I, lesquelles sont gardées a température ambiante. Aprés huit
heures de repos, la fraction montmorillonitigue composée des particules de taille
inférieure ou égale a 2um est récupérée par aspiration du volume correspondant
aux dix premiers centimétres, a l'aide d'une pipette Robinson — Kéhn, profondeur
dictée par la loi de Stockes. La fraction restante apres aspiration est agitée.
L'opération est répétée autant de fois que possible jusqu’a récupération compléte

de la fraction argileuse.

-Elimination des sels

Pour des considérations liees au rendement de ['opération

d'élimination des sels, on était obligé de procéder en 3 étapes :

“Lavage de la montmorillonite sodique

La fraction récupérée précédemment est lavée a l'eau distillée afin

d'éliminer la majorité des sels.

“Séparation de la montmorillonite sodique

La montmorillonite lavée est séparée par centrifugation a grande

vitesse (3200 tr / mn) pendant 15 mn.
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“Elimination des sels résiduels

Le traitement par dialyse de la montmorillonite sodique obtenue
apres centrifugation a pour but de parfaire sa purification. L'argile est mise dans
des sacs en Cellophane (acétate de cellulose) que I'on laisse séjourner pendant
sept jours dans des récipients remplis a moitié d'eau distillée laquelle est changée
régulierement toutes les 24 heures jusqu'a ce que le test au nitrate d'argent

s'avere negatif.

.Elimination de I'eau

La montmorillonite sodique débarrassée des sels est séchée dans une
étuve réglée a 40C, pendant 72 heures.

2.2.2 Préparation des solutions pontantes

Des solutions contenant des cations polyhydroxyferriques et
polyhydroxyaluminiques (HFA) ayant des rapports Fe/Al différents sont
préparées selon la méthode B optimisée par les travaux établis par Zhao et coll.

[212] a partir de deux solutions étalon de base :

*Une solution de nitrate ferrique Fe(NO3)s, 9H,0, 0.43M
*Une solution de chlorure d’aluminium AICIs, 0.1M.

Le protocole opératoire est le suivant:

.Une quantit¢ mesurée de solution aqueuse d'AICI3, 0.1M est

graduellement additionnée a une solution aqueuse de Fe(NO3)3; 9H,0, 0.43M.

.Les solutions résultantes ayant des rapports Fe/Al différents.

.Une solution de Na,COs3, 0.75M est a ce moment la ajoutée a ces
différentes solutions a une vitesse d'environ 4ml/mn avec une agitation constante
jusqu'a l'obtention d'un rapport final OH/(Fe+Al) de 2.

.Les solutions résultantes sont laissées au repos pendant deux
semaines et ensuite laissée mUrir a 120 pendant 4 heures avant utilisation dans

I'opération d'intercalation.
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2.2.3 Synthése des arqgiles pontées

2.2.3.1 Intercalation de 'agent pontant

Elle comporte les étapes suivantes:

-La dispersion

L’échantillon de support catalytique (3.0g de montm-Na) est dispersé

dans 1000 ml d'eau distillée par agitation mécanique.

-L'intercalation de l'argile par les cations polyhydroxymétalligues

Des solutions (HFA) de quantité égale, préparées selon la méthode B
de Zhao et coll. [212] sont utilisées comme réactifs intercalants pour obtenir un
rapport de 10 mmoles de Al et /ou Fe par gramme d'argile. Aprés réaction
compléte (usuellement 1-2 heures), le produit est laissé au repos en contact avec
la solution pendant 16h. Le produit précipité est a ce moment la séparé de la
solution par centrifugation, lavé a I'eau distillée jusqu'a ce qu'il soit débarrassé

des chlorures, puis séché a l'air a 120<C.

Tableau 4 : Conditions de préparation des solutions intercalantes

Rapport [Fe]/ [Al] 0 1/5 |12 |4/5 |1 |6/5 |2 5
[Fe] (mmoles / g d'argile) 10 2 |10/3 |40/9 | 5 BO/11 20/3 B0/6
[Al] (mmoles / g d'argile) 0 8 120/3 |50/9 | 5 b50/11 10/3 10/6
VEe (ml) 0.43M 233 |46 | 7,8 |10,3 11,6 {12,6 (15,5 (19,3
VaL (ml) 0.10M 0 33,3 126,7 (22,2 |20 |18,2 13,3 (6,7
VNazcos (ml) 0.75M 80 |80 |80 |80 |80 |80 |80 |80

2.2.3.2 Pontage des argiles intercalées par calcination

Le pontage des argiles intercalées par traitement thermique est la
meéthode d'activation la plus simple. Elle est réalisée dans un four de type LINN-
ELEKTRO-THERM et consiste a calciner la montmorillonite intercalée aux
polyoxocations a l'air jusqu'a une température de 300C avec une montée de
température faible d'environ 5C/mn sous un flux d'oxygéne de 5I/h. Cette

opération permet :
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.La destruction de certaines impuretés telles que les nitrates et carbonates
.L’obtention des sites acides de Lewis par élimination des eaux constituantes

de l'argile et des groupements hydroxyles restants.

mgmm_,}:;{/m/"};}/‘ e

11 Ver s l'extarienr e

- I -

[200] 8 Vitesse de chanffe 2
J_‘ | 2 ( “Cim )
-
Bouteille | Temper ahir &
d'oxrygene de calcinationC) pr ogr ammatenr

Figure 11: Dispositif expérimental d’activation

2.2.4 Nomenclature des catalyseurs préparés
2.2.4.1 Le catalyseur AMA

Le catalyseur AMA (Aluminium M’zila Argile) est, comme son nom
'indique, l'argile de M’zila purifiée AMP, pontée par les seules especes
d’Aluminium (type Alj3)

2.2.4.2. Le catalyseur FMA

Le catalyseur FMA (Fer M’zila Argile) est, I'argile de M’zila purifiee AMP,
pontée par les seules espéces de Fer.

2.2.4.3 Les catalyseurs FAMA

Les catalyseurs FAMA (Fer-Aluminium M’zila Argile) sont des solides

obtenus par pontage de l'argile de M’zila purifiée AMP, par les espéces mixte

Fer-aluminium. Ces solides se distinguent les uns des autres par le rapport
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R=Fer/Aluminium des solutions intercalantes utilisées dans la préparation de

chacun d’eux.

2.3 Techniques de caractérisation des catalyseurs préparés

2.3.1. Analyse par diffraction des rayons X

L'analyse par diffraction des rayons X donne des informations sur la

structure cristalline des catalyseurs solides.

2.3.1.1 Principe

La méthode consiste en la diffraction, par un cristal, d'un faisceau de
rayons X de longueur d’onde A et d’angle d’incidence 6, dans le but de déterminer
la distance dnq entre les plans réticulaires selon I'expression de la loi
fondamentale de la radiocristallographie (ou loi de Bragg):

n.A= 2-dhkl- Sin 6,
dnk €tant la distance inter réticulaire (ou inter lamellaire).

A partir de la valeur de l'inclinaison incidente obtenue expérimentalement, on peut

déterminer la distance entre les plans réticulaires.

2.3.1.2 Mesure

Les mesures ont été effectuées a température ambiante avec un
diffractomeéetre XPERT-PRO du Centre de Recherche et Développement de
Sonatrach-Boumerdes, équipé d’'une anode de cuivre (Acuke=1,5406A) et d’un
monochromateur arriere en graphite. L’'enregistrement des spectres a été réalisé

avec un pas de 0,04°/20, dans l'intervalle 26 de 2 a 50°.
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2.3.2. Analyse par spectroscopie Infra Rouge a transformé de Fourier (IR-TF)

Cette technique nous permet d’obtenir des renseignements (structure,

pontage ...) concernant les argiles utilisées.

2.3.2.1 Principe

La méthode consiste en I'absorption, par une substance (échantillon du
catalyseur préparé) d’'un faisceau de rayons Infrarouges de fréquence f d’'intensité
lp a I'entrée du cristal et | a la sortie. Le rapport T=I/ lp, de valeur inférieure ou

égale a l'unité, est la transmission et est fonction de la fréquence.

2.3.2.2 Mesures

Les analyses ont été effectuées sur un spectromeétre de type NICOLET.

Afin de pouvoir déceler des bandes fines dans le domaine des faibles nombres
d’ondes, il a fallu diluer les échantillons a analyser dans du bromure de potassium
dans un rapport de 1/250.

2.3.3 Mesure de surface spécifigue par la méthode B.E.T
2.3.3.1. Principe
Le modeéle B.E.T. (Brunauer, Emmet et Teller) permet la détermination des

aires spécifigues des catalyseurs solides par adsorption d'azote a -196C. Les
molécules adsorbées sont continuellement échangées avec celles de la phase
gazeuse. A [I'équilibre, sous une pression donnée, lorsque les vitesses
d’adsorption et de désorption sont égales, la surface du solide est partiellement ou
complétement recouverte de molécules adsorbées. La surface spécifique est
calculée en déterminant la quantité d'azote nécessaire a la formation d'une
monocouche, en considérant qu’une molécule d’azote occupe une surface de
16,2A%,
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2.3.3.2. Mesures

L'appareil utilisé pour ces mesures est un Quanta chrome Instrument-

Quantachrome Nova Automated Gas Sorption System Report Nova for
Windows®1.12 du Centre de Recherches et Développement de Sonatrach-
Boumerdes. Le catalyseur est préalablement dégazé a 140C sous vide pendant
16 heures.

2.4. L’étude catalytigue

Dans cette partie, nous allons étudier l'activité catalytique des catalyseurs
solides préparés et caractérisés auparavant au cours de la réaction d’oxydation de
I'hnexanol-1 par I'hnydroperoxyde de tert-butyle & température proche de I'ambiante,
sous pression atmosphérique et en leur présence. Pour valider les résultats de
I'étude, nous nous intéresserons a la catalyse homogene avec une solution de
Fe(lll).

2.4.1 Réaction d’'oxydation de I'hexanol-1

2.4.1.1 Conditions de réaction

La réaction d’oxydation catalytique de I'hexanol-1 est réalisée a pression
atmosphérique dans un réacteur de 250 ml en verre Pyrex, matériau inerte vis a
vis de la réaction de décomposition de I'hydroperoxyde de tert-butyle et de
I'oxydation de la matiére organique.

La présence d'un agitateur magnétique permet d’avoir une agitation

efficace.

L'élimination de l'oxygéne de l'atmospheére réactionnelle est réalisée a

I'aide d’alimentation en gaz Azote ou Argon que I'on fait barboter dans la solution.

2.4.1.2 Mode opératoire

Le protocole opératoire est le suivant:;

sLe catalyseur solide (10.1mg représentant 1/20 de la quantité de

I'alcool) est mis dans 0.46mmole d’héxanol-1.
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sLe mélange est mis sous agitation mécanique continue a l'aide d'un
agitateur magnétique et sous une atmosphere inerte par barbotage en son sein
d’azote pendant une demi-heure. La température du mélange est maintenue a
50T au moyen d’un bain d’huile.
<Apres I'homogénéisation, I'nydroperoxyde de tert-butyle est ajouté en
exces (quantité égale a quatre fois celle de I'alcool) au mélange précédent.
«Un volume de solvant CH,Cl, est ajouté ensuite au meélange obtenu
jusqu’a un volume réactionnel de 5 ml.
«Le mélange réactionnel est gardé sous pression atmosphérique et a une
température proche de I'ambiante pendant 8 heures
Apres le temps de réaction, une quantité d’octane (0.46mmole) est
ajoutée pour étre utilisé comme étalon interne, puis une filtration du mélange
hétérogene est réalisée pour récupérer le filtrat pour des analyses
chromatographiques de l'alcool et des produits de la réaction.

2.4.1.3. Appareillage

10

Figure 12 : Schéma d’un réacteur d'oxydation de I'hexanol-1

1- Bouteille d’Azote. 2- Manometres.

3- Tube a dégagement du gaz 4- Robinet a deux voies.
sortant de la bouteille. 6- Réacteur en verre pyrex

5- Thermo-couple. de capacité de 250ml

7- Mélange réaction 8- Bain d’huile.

9- Plaque chauffante 10- Pince.
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2.4.2. Analyse chromatographigue du filtrat

Les concentrations de I'héxanol-1 et des produits de son oxydation par
I'hnydroperoxyde de tert-butyle en présence des catalyseurs fabriqués auparavant
sont mesurées par des analyses chromatographigues en phase gazeuse.
2.4.2.1. Technique d’analyse chromatographique

-Appareillage
La séparation des produits du filtrat est réalisée par chromatographie

capillaire. L’appareil utilisé pour [lidentification de nos produits, est un
chromatographe SCHIMADZU type GC-17A, muni d'une colonne capillaire
0.V.1701 de 25m de longueur et de 0.2mm de diamétre interne (figure 13).

=

:| gaz
' vecteur

chambre JL
d'injection détecteur

1I
|

contréle de — amplificateur

température $ ‘

intégrateur
enregistreur

[ K

ventilateur

Figurel3: Schéma d'un chromatographe en phase gazeuse

-Conditions opératoires de I'analyse

1) Programmation de la température : 30°C pendant 4mn, puis élévation
jusqu’a 160 a raison de 4C/ mn.

2) Température d'injection : 200C

3) Température de détection : 220C

4) Débit : 3ml/ mn

5) Pression : 120 KPa

6) Atténuation : 4

7) Volume du mélange réactionnel injecté : 2pl
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-Méthode de 'analyse guantitative

Nous avons adopté pour l'analyse quantitative la méthode d’étalonnage
interne avec gamme d’étalonnage:

Principe de la méthode

En ajoutant I'étalon interne a la méme concentration dans les
solutions témoins de la gamme et de I'échantillon, il est possible d’exprimer la
concentration de [I'échantillon en fonction des surfaces des pics

chromatographiques.

Réalisation de I'étalonnage interne

Chaque point de la gamme correspond a une solution témoin dans
laquelle I'étalon interne est dissous a une concentration Cg. Dans I'échantillon,

I'étalon est également dissous a la concentration.

Sol.1 Sol.2 | ... Sol.n | Ech
Concentration en soluté Ct Ci C, Ch | Cech
Concentration en étalon Cg Ce Ce Ce Ce

Pour chacune de ces solutions, on mesure les aires St et Sg. On trace ensuite la

courbe C1/Cg en fonction de S1/Sk.

2.4.2.2 Exploitation des chromatogrammes d’analyse

Mesure des aires des pics Saic, Saq €t St_

Les aires des pics de I'hexanol-1 restant et de I'un des produits de son
oxydation a savoir I'hexanal sont obtenues a partir des chromatogrammes

d’analyse du mélange réactionnel apres réaction pour chaque catalyseur testé.

Calcul du taux de conversion de I’hexanol-1

Le taux de conversion de I'hexanol-1 est sa quantité convertie Cyc par
rapport a sa quantité initiale Co
% conversion = (C4c / Cp) x 100

Avec : Calc= Cy - C, et C; est la quantité d’alcool restant aprés réaction.
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Connaissant la concentration de I'hexanol-1 restant aprés réaction C;, on peut
calculer le taux de conversion de l'alcool étant donné que la concentration de
I'étalon interne Cg reste égale a la concentration initiale de I'alcool Co.

A partir des aires des pics de [I'hexanol-1 restant déterminées des
chromatogrammes ainsi que de I'équation de la courbe d’étalonnage interne

relative a ce produit, on pourra calculer :

*La quantité d’alcool restant apres réaction C;,
*Puis la quantité d’alcool qui est transformé Cyc= Co - C;

*Et enfin le taux de conversion % conversion=100x [(Co-C,)/ Cq]

Soit: % conversion=100 x (1-C,/ Cy).

Calcul de la sélectivité d'un produit

Le rendement de la réaction en un produit de la réaction, est sa quantité

produite C, par rapport a la quantité du substrat convertie Co-C;.

Sélectivité = [Cp / (Co-Cy)] X100

A partir des aires des pics du produit considéré, déterminées des
chromatogrammes ainsi que de I'équation de la courbe de I'étalonnage interne

correspondante, on pourra calculer :

sLa quantité du produit forme apres réaction C,,
«Puis la sélectivité en ce produit, connaissant la quantité d’alcool transformée C..



CHAPITRE 3
RESULTATS ET COMMENTAIRES

3.1 Analyse au moyen de la diffraction des rayons X
3.1.1 Résultat
3.1.1.1 Spectres DRX des échantillons AMB, AMP, AMA

' '|| 1o |

——
1254320

Figurel4: Spectre DRX des solides Figurel5: Spectres DRX du catalyseur
AMB, AMP AMA

C: calcite, K: kaolinite, Mi: mica, |l illite, F: feldspath, Qz: quartz

26 (Cu, Ky)
Figure 16 : Diffractogrammes des argiles de M’zila brute et purifiée
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3.1.1.2. Tableau des valeurs des distances interlamellaire dgo;

Nous avons reporté dans le tableau ci-dessous les valeurs de la distance
inter lamellaire obtenues par lI'analyse au moyen de diffraction des rayons X.
Cette distance correspond a la raie de diffraction doo;.

Tableau 5 : Valeurs de distance interlamellaire correspondant a la raie dgoz

R=(Fe /Al) | 5 2 1 1.2 (08 |05 |02 | O AMP | AMB

door A) | 14.3[15.6|15.716.0|16.2|16.5|18.0|18.4 186 |12.1 | 15.2

3.1.2 Commentaires des résultats
3.1.2.1. Caractérisation des solides AMB et AMP (I'effet de la purification)

La figure 16 représente, ensemble deux diffractogrammes : Celui du
dessus correspond a l'argile de M’zila brute (AMB) et celui du bas correspond a

I'argile de M’zila purifiee (AMP).

Spectre de l'arqgile de M'zila brute

Les travaux de Chipera et Bish [213] nous ont permis d’identifier sur le
premier spectre certains pics spécifigues aux argiles. Ainsi, on peut voir que
l'argile de M’zila brute contient énormément dimpuretés cristallines, parmi
lesquelles le mica, le quartz et le feldspath. On trouve aussi les pics des impuretés
argileuses (kaolinite et calcite). Cela permet de conclure que largile de M’zila
brute est bien une terre bentonitique brute constituée d’éléments dont la présence
est mise en évidence par les raies dgo; relatives a chacune d’elles.

-On reléve en premier lieu, le pic typique de la montmorillonite calcique
(Mont-Ca), situé & 26 = 4.86° avec une distance basale de 15.20A.
-On note aussi la présence, en tant qu'impuretés, de deux autres types de
minéraux argileux :
*Le premier est la Kaolinite (Al;Si,Os(OH),), localisée vers 28 = 14° avec
une distance basale de doo;= 7.13 A.
*Le second est I'lllite [K (Al, Fe) 2AlSizO10 (OH) 2. H-0O], identifie par le pic
situé a 20 = 20.5°avec d g01= 4.48 A.
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Ces minéraux argileux apparaissent avec des pics tres atténués, a cause de leurs
tres faibles proportions et leur moindre cristallinité (cristaux bidimensionnels),
comparativement aux impuretés cristallines proprement dites.

-Parmi les impuretés cristallines, I'espéce la plus présente est bien le Quartz
(SiO,) avec plusieurs pics, le plus intense se situe a 20 = 27.3° correspondant a
une distance basale dg1=3.35 A.

Il apparait sur la figure 16, que tous ces constituants font ressortir d’autres pics, de

plus faibles intensités, attribués aux raies secondaires : dooz, doos, etc.

Spectre de l'argile de M'zila purifiée

Le second spectre (celui du dessous) fait valoir la qualité de la procédure
d’homoionisation sodique et de purification de l'argile brute. En effet, le pic relatif
a la Montmorillonite sodique qui était absent avant I'opération de purification
apparait maintenant a 206 = 4.86° avec une distance basale typique dgo1= 12.1 A
en remplacement du pic relatif & la Montmorillonite calcique présente avant
purification. On releve aussi, I'aplatissement du spectre ou méme la disparition de

la plupart des autres pics.

Conclusion

Ces deux observations indiquent:

*Le degré de pureté de I'argile de M’zila purifiée (AMP), récupérée a la fin de
la procédure de purification, menant a I'élimination de la majorité des impuretés.
Cependant, des résidus de quartz et de kaolinite, trés tenaces, persistent encore,

mais avec des pics de moindre intensité.

*La diminution de la distance basale de l'argile de M'zila brute (AMB) apres
l'opération de purification et d'homoionisation sodique. Ce rétrécissement peut
s'expliquer par le fait qu'au cours de la purification il y a eu remplacement des
cations échangeables de l'argile par les ions sodium moins volumineux en plus de

I'élimination des impuretés.
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3.1.2.2. Caractérisation des catalyseurs préparés (I'effet du pontage)

Le traitement de l'argile de M'zila purifiée (montm-Na) par des solutions de
cations polymériques simples (pontage simple) ou par des solutions mixtes de
cations polymériques (pontage mixte) conduit a un échange des ions sodium
petits de l'argile par des polyméres cationiques plus grands ce qui traduit
l'importante augmentation des espacements interfoliaires de I'argile purifiée aprés
intercalation. Toutefois la calcination (ou pontage) de l'argile intercalée fait perdre
a ces cations polymériques de l'eau de constitution par I'élimination de leurs
groupes hydroxyles et les transforme en piliers d'oxydes métalliques simples ou
mixtes plus volumineux que les ions sodium et moins que les cations
polymériques intercalés (figure 17). Ceci permet de confirmer que I'espacement
basal de l'argile pontée est plus grand que celui de l'argile purifiée et permet de
conclure que l'intercalation et le pontage permettent d'espacer les feuillets d'une
argile et ainsi lui créer une porosité appréciable.

Molina et coll. [211] ont montré par micrographie TEM que des
nanoparticules de fer (oxydes ou oxyhydroxydes) avec des tailles de particules
entre 15 et 25 nm, sont observées sur la surface des bentonites modifiées et sont
issues de I'échange des ions a partir du matériau d'origine. Des agglomérats
d'oxyde de fer de taille jusqu'a 200 nm ont été observés dans une bentonite
naturelle. En plus, la présence dans les solides modifiés d'arrangements
longitudinaux sur la surface du matériau modifié,est en relation avec le groupe de
structures “face-a-face” a longue distance du pontage des phyllosilicates [214].
Nous allons voir comment varie cette distance basale avec les rapports Fe/Argile
et Fe/Al:

Effet du rapport Fe/Arqile
Nous allons étudier maintenant I'effet de la quantité de fer intercalée par

unité de masse d'argile sur I'espacement basal. Pour cela nous avons préparé
trois échantillons de catalyseurs FMA selon la méthode B de Zhao et coll. [212] et
calcinés a 300C. Nous avons reporté dans le tablea u ci-dessous, les résultats de
la distance interfoliaire obtenus par DRX (tableau 6). (Cette distance correspond a

la raie de diffraction dooz).
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Tableau 6 : espace interfoliaire dgo; des argiles pontées

c: calciné a 300C n.c: non calciné
dooz (A)
Quantité de fer (mmole) par unité de masse d'argile purifiée (Q)
S 7 10
n.c c n.c c n.c c
15,7 14,9 16,0 15,2 15,5 14,3

Nos analyses DRX, concernant les échantillons non calcinés, montrent bien un
élargissement des feuillets de la montmorillonite sodique, ce qui confirme le
phénoméne de l'intercalation. Cet élargissement augmente avec la quantité de fer
supposé intercalée par gramme d'argile. Cependant cet espacement se rétrécit
apres calcination (pontage) tout en restant plus élevé que celui de l'argile purifiee
(AMP). Cette diminution de la distance basale est due, comme il a été expliqué
auparavant, au phénoméne de déshydratation et déshydroxylation du cation

polyhydroxyferriqgue au cours de sa transformation en oxyde ferrique.

£
5|

M

Figure 17: Diffractogrammes des différentes argiles pontées au fer
I: Fe/AMP = 5mmol/g; II: Fe/AMP = 7mmol/g; Illl: Fe/AMP = 10mmol/g;

A : calcinée B : non calcinée

Effet du rapport Fe/Al

Les valeurs des distances interlamellaires dgo; des catalyseurs AMA,

FMA, et FAMA préparés par la méthode B de Zhao et coll. [212] et calcinés a
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300, indiquées dans le tableau 5 sont dans la gam me 18.5-14.3A. Ces résultats
confirment que les polyméres mixtes sont de plus grande taille que ceux formés
par le fer simple et diminuent avec 'augmentation du rapport Fe/Al de la solution
pontante. Ceci suggere que la structure du pilier de Fe-PILC est produite par la
substitution des ions Fe*" de taille petite avec les ions Keggin plus grands dans les
solutions d'oligocation hydroxy-Al.

*Rapport Fe/Al £ 1/2

Les espacements basaux des catalyseurs préparés a l'aide de solutions

pontantes de rapports Fe/Al < 1/2 sont dans la gamme 18.6-17.9A et sont un peu
moins larges que celui du catalyseur AMA (AI-PILC). Ces résultats indiquent
comme prévu par Yamanaka et coll.[215] que la dimension de I'espéce
intercalante HFA avec Fe/Al <1/2 est similaire a celle de I'oligocation hydroxy-Al;s.
D'autre part la somme des atomes de fer et d'aluminium dans les piliers de l'argile
pontée a I'lhydroxy-FeAl (catalyseur FAMA) produite avec des rapports Fe/Al < 1/2
est a peu prés égale au nombre d'atomes d'Al dans le pilier du catalyseur AMA
(Al-PILC) par échange d'hydroxy-Al, I'oligocation Aliz’*, dans lintercouche de
I'argile. Ceci suggere que la structure du pilier de Fe-PILC avec Fe/Al<1/2 est la
structure Keggin et est produite par la substitution des ions Fe*" avec les ions

Keggin dans les solutions d'oligocation hydroxy-Al.

*Rapport Fe/Al>1/2
Les espacements basaux des catalyseurs préparés a l'aide de solutions

pontantes de rapports Fe/Al>1/2 sont dans la gamme 16.5A -15.5A et sont
similaires a celui du catalyseur FMA (Fe-PILC). Ces résultats montrent que la
structure de l'espece pontante HFA avec Fe/Al>1/2 est similaire a celle de
I'oligomére hydroxy-Fe**. D'autre part, la somme des atomes Fe et Al dans les
piliers de Fe Al-PILC (catalyseur FAMA) avec Fe/Al >1/2 est plus grande que le
nombre des atomes Al dans les piliers de Al-PILC (catalyseur AMA). Ces résultats
suggerent, la possible présence d'espece de fer a symeétrie octaédrique,
appartenant probablement aux piliers comme espéce extra structure ou par
substitution des atomes d'aluminium des piliers dans l'argile pontée a I'hydroxy-

FeAl (catalyseur FAMA) en plus de l'espece de fer a symétrie octaédrique
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déformée localisée dans les piliers intercouche probablement dans une
substitution des atomes d’aluminium. La structure du pilier de FeAl-PILC
(catalyseur FAMA) avec Fe/Al>1/2 n'est pas la structure Keggin et peut étre

similaire a celle de Fe-PILCs.

3.1.2.3. Stabilité des catalyseurs
Selon Zhao. [212] la stabilité thermique des catalyseurs FMA et FAMA

est pratiquement bonne tout en diminuant avec I'augmentation du rapport Fe/Al et
le choix de 300C comme valeur maximale de la tempé rature de calcination des
catalyseurs est une nécessité afin de deshydroxyler les piliers d’hydroxyde
ferriques et / ou alu$iniques présents dans les catalyseurs, en oxydes ferriques et
/ou alu$iniques et éviter leur effondrement. On rappelle que I'élimination des
groupes hydroxyles fait perdre aux especes intercalées de I'eau (eau de structure)
donc fait diminuer leur volume ce qui entraine la diminution de l'espace

interfoliaire.

3.2 Spectroscopie Infra Rouge
3.2.1 Résultats
3.2.1.1 Spectres Infrarouge des catalyseurs

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 18 : Spectre IR du catalyseur FMA
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Figure 19 : Spectre infra rouge du catalyseur FAMA;
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Figure 20 : Spectre IR du catalyseur AMA

3.2.1.2. Spectres Infra Rouge des solides AMB et AMP
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Figure 21 : Spectre IR de l'argile AMP
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Figure 24: Spectre IR de I'argile AMB

3.2.2 Commentaires des résultats

3.2.2.1 Commentaires du spectre de l'argile AMP

Nous pouvons voir sur ce spectre la présence d’'un grand nombre de

bandes qu’il reste a définir. Pour cela on peut se reporter a la publication de J.

Madejova et coll. [216], qui traite exclusivement de I'Infra Rouge appliqué aux

argiles. D’aprés ces auteurs, la bande & 1450cm™(carbonate) est attribuée & une
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des impuretés de largile brute: la calcite. Les Figure 22 et Figure 23
correspondent respectivement aux agrandissements des cadres A et B de la

Figure 21.

Sur la Figure 22

On peut remarquer lapparition de trois bandes d’absorption,
correspondant a deux types de groupements appartenant a deux types d’argiles:

hY

-Les bandes a 3630 et 3450 cm™ correspondent aux bandes
caractéristiques de largile kaolinite [216,217]. La kaolinite n’avait pas été
référencée parmi les impuretés, car ne sont référencées que les impuretés
dépassant 1% ; Or d’aprés Joussein et coll. [217] les kaolinites sont détectables
en IR a partir d’'une concentration de 7-8 %o.

-La bande & 3500 cm™ est large et correspond & la montmorillonite qui

est un sous groupe des smectites.

Sur la Figure 23

On remarque la présence de plusieurs bandes d'adsorption:

bY bY

-Une bande intense a 1050 cm™ attribuée a la liaison Si-O: elle

correspond au Silicium de structure de la montmorillonite.

-Deux autres bandes d’adsorption & 800 et 780 cm™, dues au stretching
de la liaison SiO. Ces 2 bandes sont attribuées au silicium présent dans le quartz
et la silice. Elles correspondent ici au quartz présent dans I'AMP.

-Trois bandes de structure de l'argile (920, 885 et 840 cm™). Elles
peuvent correspondre probablement respectivement aux déformations des
liaisons Al-OH-AI, Al-OH-Fe et AI-OH-Mg [216, 217, 219] Par conséquent, on peut
confirmer qu’a l'état naturel, l'argile de Mzila contient du fer de structure.
Cependant, si I'argile avait été plus riche en fer, on aurait pu observer une bande
a 810 cm™ représentant la fréquence de vibration du groupe Fe-OH-Fe [219].
Malheureusement dans notre cas, méme si cette bande est présente, la présence

des raies du quartz en empéche la détection.
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3.2.2.2. Commentaire des spectres IR des catalyseurs préparés

Grace a la spectroscopie Infra Rouge, nous allons pouvoir mettre en
evidence le pontage des argiles. En effet, J. Madejova et P. Komadel, [216] ont
montré qu’il y avait, aprés pontage, un déplacement de la bande Si-O de 1040 aux
environs de 1060 cm™. En pontant I'argile, le pilier vient exercer une force sur les
tétraédres T.O.T.; il y a une déformation de la structure du feuillet, ce qui se
retrouve sur le spectre Infra Rouge. Nous avons donc porté sur une méme figure
les spectres des catalyseurs étudiés (Figure 25).

Comme prévu par Madejova et Komadel, on observe un déplacement
d’environ une dizaine de cm™ de la vibration Si-O pour les catalyseurs FMA,
FAMA, AMA. Ce déplacement permet de confirmer que le pontage de notre argile
a été effectivement réalisé.

De plus, d’aprées Acemana et coll [218], le pontage d'une montmorillonite par
des cations de Keggin, déplace et augmente lintensité de la bande Si-O

caractéristique de SiO, dans un environnement tétraédrique [218-221]

absorbance
b
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Figure 25 : Spectre IR des catalyseurs et de TAMP
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3.3 Mesure de la surface spécifique par la méthode de B.E.T
3.3.1 Résultats

3.3.1.1 Isothermes d’adsorption des catalyseurs

Isotherm

150

1o |

Vlume Adsorted el {STP)

so | . T
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Figure 26: Courbe d'isotherme d'adsorption du catalyseur FMA

3.3.1.2 Surfaces spécifiques et microporosité

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau suivant:

Tableau 7 : surface spécifique et de volume de micropores des solides préparés
Solides préparés FMA FAMAys | AMP AMA
Surface spécifique (m?.g™) 146 118 33.50 |94.75
Volume total des micropores(cm3.g™) | 0.260 0.0372 0.0006 | 0.0253

3.3.2 Commentaire des résultats

A partir du tableau 7, on remarque que:

Les valeurs de surface spécifique et de volume de micropore des
solides étudiés sont en accord avec les résultats des analyses par diffraction des
rayons X, révélant une augmentation de la surface spécifique de l'argile purifiee
AMP de plus de 100% apreés le processus de pontage ce qui confirme la réussite
de l'intercalation et du pontage de l'argile de M'zila purifiée ainsi que son effet sur
'augmentation de l'espace basal a travers la formation conséquente de structures
microporeuses. En fait, les surfaces spécifiques mesurées sur les catalyseurs sont

déterminées pratiquement par la surface microporeuse. En effet, lorsque I'argile
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AMP est pontée par des especes d’Aluminium ou de fer ou par des espéces
mixtes de fer et d’aluminium, cet espace se trouve augmenté, entrainant une
meilleure accessibilité des molécules d'azote en son sein et donc une
augmentation de la surface spécifique. Cependant les valeurs trouvées sont plus
faibles que celles données par Zhao et coll. [212]. Cette faiblesse est a notre sens
due a la haute densité des piliers de fer et / ou aluminium entre les couches de
l'argile. Cet inconvénient est le résultat de la faible charge des précurseurs
pontants. En effet selon I. Heylen et coll. [222], a cause de cette faible charge,
beaucoup de piliers sont intercalés pour neutraliser les charges négatives des
couches de silicate, ce qui fait que I'espace inter couche devient bourré de piliers
occupant ainsi une grande partie du volume de micropore disponible. Il est
possible, selon certains auteurs (Behrens [223] ; Yamanaka et Takahama. [224] ;
Heylen et coll. [222] ; Maes et coll. [225]), de diminuer la densité ou charge des
piliers et d’augmenter 'homogénéité de leur distribution par une préadsorption de
molécules organiques entre les couches de l'argile avant intercalation avec le
précurseur pontant lequel serait converti en pilier d’oxyde rigide au cours de la

calcination et la molécule organique adsorbée serait chassée.

3.4 Tests catalytiques

3.4.1 Résultats de I'analyse chromatographique

Les résultats de l'analyse chromatographique sont regroupés dans le
tableau ci-apres. Nous avons indiqué les taux de conversion de I'hexanol-1 et les
sélectivités des produits de la réaction d’oxydation de.

Tableau 8 : Résultats de I'étude catalytique de I'oxydation de I'hexanol-1

Catalyseur | Conversion | Sélectivité en Sélectivité Produits
d’'alcool (%) | aldéhyde (%) en acide (%) | secondaires (%)

FAMA 5 29.50 23.00 05.50 71.50
FAMA1/» 28.00 25.00 07.00 68.00
FAMA5 25.80 27.50 13.50 59.00
FAMA, 16.00 46.00 34.50 19.50
FAMA, 15.50 48.50 46.00 05.50
FAMAs 15.00 50.00 50.00 00.00
FMA 26.50 24.50 70.00 05.50
AMA 19.00 29.00 - -

AMP 05.00 - - -
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Conversion et Sélectivité en fonction de Fe/Al

801 O conversion d'hexanol
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Figure 28: conversion et sélectivité en fonction du rapport Fe/Al
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Figure 29: Exemple de chromatogramme

3.4.2 Discussion des résultats

Nous remarquons a travers ces résultats que :

La conversion de I'hexanol-1 par de I'hydropéroxyde du butyle tertiaire a été
réussie seulement avec des performances faibles ou modérées (les taux de
conversion sont dans la gamme 15-30%). L'addition d’excés de TBHP a été
réalisée afin de compenser la perte due a son instabilité (sa facile décomposition).
Les sélectivités en aldéhyde et en acide sont par contre plus élevées et sont dans

la gamme (23-60 % pour l'aldéhyde et 5-70 % pour I'acide).
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-L'intervention de I'élément fer

Il est montré dans le tableau que l'espéce de fer (oxydes ou oxhydrides)
introduite dans l'argile est une espéce active pour la réaction d'oxydation de
I'hexanol-1 comparativement au catalyseur AMA, dans lequel il n'y a pas d'espéce
de fer introduite mais qui présente comme méme une activité non négligeable.
Cette activité du catalyseur AMA peut étre reliée avec I'existence d'espéce de fer
provenant de l'argile naturelle laquelle aprés le processus de pontage devient
accessible aux molécules des réactifs. Ces observations indiquent que les atomes

de fer sont donc des centres actifs pour la réaction d'oxydation de I'hexanol-1.

-Effet du pontage

Les propriétés texturales des solides pourraient expliquer les différences
d'activité catalytigues entre les catalyseurs. A partir du catalyseur AMA par
exemple, il y a une augmentation presque triple de la surface spécifique par
rapport a l'argile de départ AMP, Ce comportement est reproduit avec les volumes
de micropore et peut étre généralisé a tous les catalyseurs préparés. De méme,
les différences catalytiques peuvent étre dues a la distribution et / ou dispersion
variable des nanoparticules d'oxyde de fer dans les matériaux. En effet, 'argile
naturelle de M'zila purifiece AMP présente une trés basse activité catalytique
(conversion de I'hexanol-1 de 5%) malgré la présence de site actif émanant du fer
de constitution de l'argile. Par contre, l'argile de M'zila purifiée et pontée a
l'aluminium AMA, affiche une activité catalytigue beaucoup plus importante,
presque de quatre fois celle de l'argile purifiée (conversion de I'hexanol-1 de 19%)
alors que la teneur en sites actifs de fer est restée inchangée. Cette différence
d'activité peut étre expliquée par le fait que les sites de fer sont trés actifs, mais
inaccessibles aux réactifs hexanol-1 et TBHP, dans l'argile de M'zila purifiee AMP
(porosité faible). Cet handicap est surmonté par le pontage de l'argile AMP a
l'aluminium permettant ainsi [I'élargissement de [I'espace interfoliaire et
laugmentation de la porosité et donc une meilleure accessibilité des sites actifs
aux réactants. Donc le pontage de l'argile de M'zila purifiée a I'aluminium permet
d'augmenter sa porosité qui permettra aux réactifs d'accéder plus facilement aux

sites actifs de fer existants dans l'argile afin de réagir dessus.
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-Effet du rapport Fe/Al

Nous remarquons a partir du tableau 8, et a travers les résultats obtenus
avec les catalyseurs préparés par pontage mixte (catalyseurs FAMA) que les
sélectivités en aldéhyde et en acide augmentent avec le rapport Fe/Al. Dans les
deux cas elles augmentent jusqu’a 50% pour Fe/Al=5. Ceci est du a
'augmentation de la quantité de TBHP coordiné avec le fer lorsque le rapport
Fe/Al augmente. Alors que la sélectivité des produits secondaires diminue avec
laugmentation du rapport Fe/Al. La diminution de la sélectivité en produits
secondaires est liée a la diminution du nombre de sites acides. Cette derniére est
simultanée a l'augmentation du nombre de sites oxydo-réducteurs, étant donné
que, la quantité d'aluminium et de fer introduite dans l'argile est toujours constante
et égale & 10mmoles.g*d‘argile.

D'autre part, les taux de conversion de I'héxanol-1 diminuent avec I'augmentation
de la teneur en fer du catalyseur. Ce phénomene peut s’expliquer par la faible
taille des pores des catalyseurs riches en fer, lesquels rendent I'acces des réactifs

(héxanol-1 et TBHP) aux sites actifs difficile.

Roéles des sites actifs des catalyseurs

L'activité catalytigue des catalyseurs FAMA synthétisés souligne la
possible intervention des oxydes de fer (hématite) et oxydes d'aluminium
(alumine), présents dans les argiles pontées, comme sites actifs pour la réaction
de I'héxanol-1 avec le TBHP. En effet la détection des produits formés (principaux
et secondaires), révele l'existence de deux types de sites actifs: oxydo-réducteurs
et acides.

Sites d'oxydo-réduction

Ces sites sont liées a la présence des atomes de fer qui permettent la
complexation du TBHP et le transfert d'oxygene de ce dernier vers l'alcool pour
produire I'hexanal lequel pourrait ensuite s'oxyder en acide carboxyliques sur le
méme site en présence de I'excés de TBHP (voir mécanisme). Des considérations
concernant les sites actifs de fer ont été rapportées dans la littérature. Dans ce
sens, des analyses de spectroscopie Mossbauer réalisées par J.G. Carriazo et
coll. [210] ont révélé la présence des oxydes de fer avec un état d'oxydation +3 et
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une structure hématite (coordination octaédrique) sur les solides préparés par
intercalation d'une bentonite Colombienne avec des solutions

polyhydroxocationiques d'aluminium contenant Fe®* et Ce*".

Sites acides

Les sites acides sont liés a l'existence de I'aluminium (Al,O3) ou le silicium
(SiOy) seul, qui catalysent les réactions secondaires (formation de l'ester soit a
partir de l'acide formé, soit a partir de l'aldéhyde formé en passant par l'acétal).
Deux types de sites acides peuvent coexister: site acide de Lewis et site acide de
Bronsted. Dans notre cas, la détection de l'ester (présence de pics sur les
chromatogrammes, figure 29) est indicative de la haute réactivité des sites acides
de Bronsted en particulier.
Les sites acides de Lewis se développent au cours de l'opération de calcination

selon un mécanisme de déshydratation et de déshydroxylation suivant:
on AN

OH /
HO / calcination MO~ A|+/OH2

Al 0o n Site acide de Lewis
-H;
A
/ \OHZ \
o OH,
H2 O

N
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o= OH,
—
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o N
H,O OH,
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Sites acides de Bronsted Site basique
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Les sites acides de Bronsted sont formés suite a I'hydratation des sites acides de
Lewis. Ces derniers sont considérés comme source de protons impliqués dans les

mécanismes des réactions secondaires.

3.4.3 Conclusion

Les catalyseurs FAMA préparés peuvent étre classés, sur la base des

résultats obtenus, en deux groupes:

Le groupe des catalyseurs pauvres en fer

Ces catalyseurs se caractérisent par :

-Une richesse en sites acides (sélectivité en ester élevée)
-Une porosité suffisante pour I'accessibilité des molécules des réactifs.

Cependant la conversion de l'alcool reste faible.
-Une pauvreté en site d'oxydo-réduction (sélectivité en aldéhyde moyenne)

Ces solides sont FAMA15, FAMA,,, FAMA,5 et ont une activité catalytique faible et
ne sont pas sélectifs pour la réaction principale (oxydation de l'alcool en aldéhyde)

malgré la bonne accessibilité des pores de leur structure aux réactifs.

“Le groupe des catalyseurs riches en fer

Ces catalyseurs se caractérisent par:

-Un manque de sites acides (sélectivité en ester faible)
-Une porosité insuffisante

-Une richesse en sites d'oxydo-réduction

Ces solides sont FAMA;, FAMA,, FAMAs et ont une activité catalytique élevée et
sont tres sélectifs pour l'oxydation de l'alcool en aldéhyde et ont des pores peu
accessibles. Le catalyseur FAMAs se distingue des deux autres par une

sélectivité en aldéhyde et en acide la plus élevée.



82

3.4.4. Amélioration des catalyseurs préparés

L'activité de nos catalyseurs peut étre orientée par I'amélioration et / ou
optimisation de leurs propriétés en relation avec les produits de la réaction, a
savoir :

-Diminuer le nombre de sites acide par désalumination de la structure de l'argile
elle-méme.

-augmenter la porosité des catalyseurs en réalisant une préadsorption de
molécules organiques entre les couches de l'argile avant intercalation avec le
précurseur pontant lequel serait converti en pilier d'oxyde rigide au cours de la
calcination et la molécule organique adsorbée serait chassée. Ceci permet de
diminuer la densité ou charge des piliers et d’augmenter ’homogénéité de leur

distribution et permettre ainsi une meilleure accessibilité des réactifs.

3.5. Mécanisme de I'oxydation de I'hexanol-1 (réaction 1)

3.5.1Activation de I'hydroperoxyde du butyle tertiaire

Ks
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e he * no _~COH) — | |
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\O \O/ ~

3.5.2. Condensation d'une molécule d'alcool avec le complexe formé
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3.5.3. Formation du composé carbonylé et régénération du catalyseur

(@] C(CH
|| . O/ (CH 3)3
—< } 1 1
Fe \o/ FKJ?, 5 : » (CH3);COH
O H
C—(CH)4CH3
3 H
o o 2

F(U le CH3(CH,)4CHO

\O/

3.6. Mécanisme de l'oxydation de l'aldéhyde formé par I'hydroperoxyde du butyle

tertiaire
3.6.1. Protonation de l'aldéhyde

L
CHs(CH,),-CHO

3.6.2. Réaction de l'aldéhyde protoné avec I'hydroperoxyde activé suivie de la

OH
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CH3(CH,),C <,

régénération du catalyseur
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3.7. Mécanisme de l'estérification de 'acide formé par l'alcool restant

3.7.1. Protonation de l'acide

O OH
7 H” CH5(CH,) C+/
CH3(CH2)4C\ - 3 2)4 \
OH OH

3.7.2. Réaction d'une molécule d'hexanol-1 avec l'acide protoné

OH

e OH
CH(CH,),C* /s
\OH - CH3(CH2)4C\_(|)_(CH 2)5CH3
OoHH
HO(CH,)sCH4

3.7.3. Formation d'une molécule d'ester et régénération du proton

/o H+ ¢6¥ H

CH3(CH2)4C\_ (lj_ (CH2)5CH3 CH3(CH2)4C _O— (C|—b)5CH3
& S
H+
k/
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CHs(CH2)4C\
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3.8. Transformation de l'aldéhyde formé en ester
3.8.1. Protonation de l'aldéhyde formé
OH
H+
+
CHy(CH,),-CHO - CHg(CHz)4-C\
H
3.8.2. Réaction de l'alcool avec l'aldéhyde protoné
CHa3(CH,) 4- CH,OH
OH H H
CH3(CHy)4-C, CH3(CH2)4-C-O-CH(CH2)4-CHs

AN
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3.8.3. Formation d'un hémi-acétal et régénération du proton

+
H H /‘_{ _OCH3(CH3)4-CH:
CH3(CH2)4'CE'C%‘C|‘£(CH2)4'CH3 > CH3(CH2)4'CQ

OH OH

3.8.4. Formation d'un acétal accompagnée d'élimination d'eau et régénération du

proton
CH3(CH,)4-CH,0H 0
/OCH 2(CH2)4-CH3 \\ _OCH3(CH2)-CH:
CHa(CH,),-CH > CH3(CH2)4-CI\-|\
\ OCH3(CH2)4-CH3

OH
H*

3.8.5. L'oxydation de l'acétal formé par le TBHP, pris en exces, suivie d'une perte

d'une molécule d'hexanol-1

(CH,CO0H  (CHalCOn

_OCH,(CH2)s-CHy
CH3(CH2)4-CQ >
OCH(CH,)4-CH3

0
)}\ _CH(CH2),CHs CHy(CH,)4CH,0H
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CONCLUSION

L'élaboration d’'un catalyseur a base d’'une argile comme support, capable
d'orienter la réaction doxydation d'un alcool primaire ('hexanol-1) par
'hydroperoxyde du butyle tertiaire et d’améliorer sa réactivité est l'objet de ce
mémoire. L'utilisation de catalyseur de type hétérogéne est dictée par sa
récupération et sa régénération facilement réalisable.

L’argile bentonitique algérienne, provenant du gisement de M’zila de Mostaganem
a été choisie comme support catalytique pour sa richesse en montmorillonite, sa
disponibilité, sa facile modification par traitement chimique et ses propriétés
remarquables en catalyse et adsorption. Cette argile brute (AMB: pour Argile de
M'zila Brute) subit d'abord des modifications par des traitements de purification et
d’échange cationique, afin d’'extraire une argile purifiée homoionisée sodique de
granulométrie ne dépassant pas 2um, appelée montmorillonite sodique (AMP:

pour Argile de M’zila Purifiée).

La préparation de nos catalyseurs consiste a intercaler entre les feuillets
de largile purifiée des espéces volumineuses de fer, d’aluminium et des deux
métaux en mélange sous forme de piliers d’oxydes simples ou mixtes, dans le but
d’augmenter la surface spécifique de l'argile et donc améliorer sa porosité
meédiocre et de rendre ainsi les sites actifs de fer accessible aux réactants: I'agent

oxydant et le substrat et permettre leur adsorption a proximité du fer.

Les catalyseurs préparés sont de deux genres;
- argile purifiée et pontée a un seul métal (Al: AMA) et (Fe : FMA)
- argile purifiée et pontée au mélange des deux métaux dans des
rapports variables (FAMAXx avec x=Fe/Al=1/5, 1/2, 4/5, 1, 2, 5)
La technique du pontage par l'intermédiaire de piliers mixtes de fer et d’aluminium

permet de stabiliser le fer que nous voulons ajouter a l'argile.

L’étude de caractérisation des précurseurs préparés nous montre que :
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Par mesure de la surface spécifique B.E.T et de porosité, ils possédent
une surface spécifiqgue suffisante pour une activité catalytigue appréciable vu
laugmentation de ces deux grandeurs apres l'opération de pontage de largile
purifiée. En effet, le pontage par le fer seul par exemple a permis d'accroitre la
surface spécifique de I'argile purifiée d’environ cinq fois: elle passe de 33.5 m%.g™
a 146 m>g’, de méme le volume total des micropores passe 6.10%cm®.g™ &
26.10% cm®.g™. D'autre part, ces valeurs importantes des surfaces spécifiques
obtenus apres calcination de l'argile purifiée et intercalée a lair jusqua une
température de 300°C, nous renseignent sur la non destruction des espéces
intercalées et donc de la haute stabilité thermique de nos catalyseurs

Ces valeurs sont suffisantes pour une activité catalytique appréciable.

Par spectroscopie IR-TF,

-L’argile brute (AMB) contient des impuretés (calcite, quartz, kaolinite...)
et n’est donc pas pure. Sa sodification et sa purification menent a une argile pure
de trés bonne qualité.

-L’argile de Mzila, a I'état naturel contient les éléments de structure: fer,
aluminium, magnésium que l'on retrouve dans l'argile purifiee ( AMP),ceci est
argumenté par la présence de trois bandes de structure a 920, 885, et 840 cm-1
correspondant respectivement aux déformations Al-OH-Al, Al-OH-Fe et Al-OH-Mg.

-Le pontage de l'argile purifiée par des especes d’Al, Fe ou Al + Fe
semble étre réellement réalisé (déplacement de la bande Si-O de 1040 a environ
1050 cm™).

Par DRX, il y a un accroissement de la distance inter lamellaire des
catalyseurs AMA, FMA et FAMAy (AMA: 18.6A - FMA: 14.3A - FAMAy: 18.4A a
15.6A de x=1/5 a x=5) ceci confirme le pontage effectif de l'argile purifiée. Alors
que la diminution de l'espacement basal de largile brute (AMB:15.2A et
AMP:12.1A) suite a l'opération de purification confirme la présence d'une
importante quantité d'impuretés qui a été déja décelée par analyse infrarouge.
Cette différence correspond justement a I'espace occupé par les corps étrangers

dans l'argile brute.
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Les catalyseurs ainsi préparés sont testés dans ['oxydation de
’hexanol-1 a température proche de 'ambiante et a pression atmosphérique, en
utilisant I'hydropéroxyde de butyle tertiaire.

Les résultats de notre étude nous ont permis de montrer que :
- L'espéce de fer (hématite) introduite ou déja présente dans l'argile est une
espece octaédrigue active, dans son état d'oxydation +3, pour la réaction
d’'oxydation de I'hexanol-1. Ceci se voit a travers le taux de conversion de
'hexanol-1 non nul (5%) affiché par l'argile purifiee (AMP). L'espéce de fer,
appelée site d’oxydo-réduction, permet la complexation du TBHP et le transfert
d'oxygene de ce dernier vers l'alcool pour produire I'hexanal lequel pourrait
ensuite s'oxyder en acide carboxylique sur le méme site en présence de l'exces
de TBHP.

-L’espece d’aluminium octaédrique (alumine Al,O3) représente le site acide
et catalyse la formation des produits secondaires de la réaction d’oxydation de
'hexanol-1(esters, acétal, hémi-acétal). Dans notre cas, la détection de l'ester est

indicative de la haute réactivité des sites acides de Bronsted en particulier.

-Le pontage de l'argile purifiée (AMP) par des espéces d’'aluminium ou de
fer et aluminium permet daugmenter la conversion de [I'hexanol-1 par
'amélioration de la porosité des catalyseurs préparés. En effet, I'argile naturelle de
M'zila purifiée AMP présente une tres basse activité catalytique (conversion de
'hexanol-1 de 5%) malgreé la présence de site actif émanant du fer de constitution
de largile. Par contre, l'argile de M’zila purifiée et pontée a l'aluminium AMA,
affiche une activité catalytique beaucoup plus importante, presque de quatre fois
celle de l'argile purifiée (conversion de I'hnexanol-1 de 19%) alors que la teneur en
sites actifs de fer est restée inchangée. Cette différence d'activité peut étre
expliquée par le fait que les sites de fer sont tres actifs, mais inaccessibles aux
réactifs hexanol-1 et TBHP, dans l'argile de M'zila purifiée non pontée AMP
(porosite faible).

-Les sélectivités en aldéhyde et en acide augmentent avec le rapport Fe/Al
(23% a 50% pour I'hexanal et 5.5% a 50% pour I'hexanoique) car 'augmentation
de la teneur en fer fait augmenter la quantité de TBHP coordiné avec le fer et donc

augmenter les sélectivités des produits principaux de I'oxydation de I'hexanol-1.
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Par contre le taux des produits secondaires diminue parcequ’il se produit une
diminution des sites acides simultanément avec I'augmentation des sites d'oxydo-
réduction étant donné que la quantité de fer et d'aluminium introduite dans l'argile
est toujours constante et égale a 10mmoles par gramme d’argile.

D'autre part, les taux de conversion de I'hexanol-1 diminuent avec I'augmentation
de la teneur en fer (augmentation du rapport Fe/Al).Ce phénomene peut
s’expliquer par la diminution de la taille des pores et donc de I'augmentation de la

difficulté d’acces des réactifs (hexanol-1 et TBHP) aux sites actifs

Enfin, les catalyseurs FAMA préparés peuvent étre classés, sur la base des
résultats obtenus, en deux groupes distincts:
-Les catalyseurs préparés a partir de solutions intercalantes de rapport Fe/Al< 1:

Ces catalyseurs sont:

*riches en sites acides (forte présence des produits secondaires)
*pauvres en sites d'oxydo-réduction (sélectivité en aldéhyde moyenne)
*relativement poreux (conversion d'alcool relativement bonne)
Ces solides ont une activité catalytique faible et ne sont pas sélectifs pour la
réaction principale (oxydation d'alcool en aldéhyde ou acide), malgré leur bonne
porosité.
- Les catalyseurs préparés a partir de solutions intercalantes de rapport Fe/Al>1

Ces précurseurs sont:

*pauvres en sites acides (faible présence des produits secondaires)

*peu poreux (conversion d’alcool relativement faible)

*riches en sites d'oxydo-réduction (sélectivité en aldéhyde et acide tres
bonne)
Ces solides ont par contre une activité élevée et sont trés sélectifs pour I'oxydation
de l'alcool en aldéhyde ou acide.
Néanmoins, l'activité de nos catalyseurs peut étre augmentée par I'amélioration
et/ou optimisation de leurs propriétés en relation avec les produits de la réaction et

méme des conditions de réaction, a savoir:
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Désaluminer la charpente argileuse des catalyseurs pauvres en fer par la
diminution de I'acidité.

Réaliser une préadsorption de molécules organiques entre les couches de
l'argile avant intercalation du précurseur pontant afin de diminuer la densité ou
charge des piliers et d'augmenter ’homogénéité de leur distribution.

Séparer l'aldéhyde du milieu réactionnel au fur et a mesure de sa formation
afin d'éviter son oxydation ou sa transformation en produits secondaires étant
donné qgu'il est plus sensible aux altérations que l'alcool ou I'acide (réalisation de
sa précipitation par une solution d’hydrogénosulfite de sodium. Cette opération

peut étre réalisée avec le catalyseur FAMAs en patrticulier.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABBREVIATIONS

Ho : Fonction d’acidité de Hammett.

TPD : Désorption a température programmeée.

PILCs : Pillared Inter Layer Clay (Argile & inter couches pontées).

Al15: I'ion Keggin de formule chimique [Al;304(OH)24(H20)12]"".

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire.

CEC : Capacité d’échange cationique.

pH : Potentiel d’hydrogéne, Ph=-log:o[H3z0].

pKa: grandeur caractéristique d'un couple acido-basique ( pKa = -log K, avec

H' —— = b

Ka: constante de I'équilibre: —

Spectroscopie Méssbauer : Technique basée sur la résonance nucléaire gamma
sans recul, découverte par Mdssbauer prix Nobel de physique 1961. Elle donne
des renseignements sur l'état de valence des atomes correspondants, les
liaisons qu'ils forment avec leurs voisins et leurs positions dans le réseau

cristallin.

H,TPR : Réduction a température programmeée par de I'hydrogene gazeux.
SEAC : Spectroscopie électronique pour analyse chimique.
Fe-PILCs : Argile a inter couches pontées au fer.

Maghemite : oxyde de fer yFe,Os.
Magnétite : oxyde de fer Fe3O,4

AZA : Argile de Zénith pontée a I'aluminium.

FAZA : Argile de Zénith pontée au fer et aluminium.
PEHD : Polyéthyléne a haute densité.

UV-DRS : Spectroscopie UV a Reflectance diffuse.
ATG : Analyse thermogravimétrique.

TPD ammoniac : Désorption a température programmée de I'ammoniac.
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TPR ammoniac : Réduction a température programmeée par de 'ammoniac.

IR-TF : Infra Rouge a Transformé de Fourrier.

PAACSs: Pillared Acid-Activated Clays (Argile pontée activée a 'acide).

PAF: Perte au feu a 900°C.

AMB : Argile de M’zila Brute.

AMP : Argile de M’zila purifiée (montmorillonite sodique : montm-Na).

HFA : Solutions contenant des mélanges de cations polyhydroxyferrique et

polyhydroxyaluminique de rapports Fe/Al différents.

AMA : Argile de M’zila Purifiée et Pontée a I'’Aluminium.

FMA : Argile de M’zila Purifiée et Pontée au Fer.

FAMAX : Argile de M’zila Purifiee et Pontée a I’Aluminium et au Fer de rapport

Fe/Al=x avec x=0, 1/5, 1/2, 4/5, 1, 6/5, 2, 5, .

dnw : distance inter réticulaire (ou inter lamellaire).

BET : Brunauer, Emmet et Teller.

TBHP : Hydropéroxyde de tertio-butyle.

CEA-PLS: Concerted European Action — Pillared Layered Structure.

Gibbsite : Variété cristalline d'oxyde d’aluminium hydraté de formule Al,O3, 3H,O

Hématite : a-Fe,0O, oxyde de fer commun a des sols

Goeethite : minéral composé d'oxyde de fer contenant un hydroxyle, de formule
a-FeO(OH)

Lépidocrocite: y- FeO(OH)

MET: Microscope électronique a transmission

Substitution isomorphe: Remplacement d’'un ion structural par un autre de charge
identique ou différente sans altération fondamentale de la structure du minéral (i.e.
remplacement de AI** octaédrique par Fe** ou Fe?* ou Mg*").

Espace interfoliaire: Espace entre deux feuillets d’argiles (phyllosilicates)
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