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RESUME

L’objectif principal de cette étude consiste a développer des matériaux poreux purement
siliciques et aluminosilicates, et de tester leurs efficacités et leurs réactivités dans deux
domaines d’application différents (catalyse et adsorption). Les solides synthétisés sont
caractérisés par différentes techniques d’analyse telles que DRX, IR-TF, BET, ATD-ATG,
MEB/EDX, Fluorescences X et spectroscopie Raman. La premiére partie de cette étude est
focalisée sur la modification des proprietés physico-chimiques de la surface de ces
matériaux par I’insertion d’un oxyde métallique (Ti, Fe ou Cr) via deux procédés de
synthese (imprégnation et synthése directe). Les solides préparés présentent de grandes
surfaces spécifiques, des volumes poreux importants et des tailles de pores larges qui
permettent leur utilisation dans les deux applications envisagées. Afin d’évaluer leurs
performances, les matériaux préparés sont utilisés comme catalyseurs dans 1’oxydation en
phase liquide de I’alcool primaire ou secondaire (hexanol-1 ou 1-phényl-1-propanol), en
présence de H202 sous atmosphére inerte a 30 °C. Les catalyseurs a base de titane se sont
révélés étre efficaces pour ’oxydation de 1-phényl-1-propanol par H20: avec des
conversions de 1’ordre de 80 a 99 % et une excellente sélectivité en cétone (100 %). Les
catalyseurs a base de chrome sont les plus efficaces vis-a-vis de I’oxydation d’hexanol-1.
Le Cr(N)-Al-MCM-41 montre une excellente réutilisation sans perte significative de leur
activité catalytique, ce qui en fait un immense potentiel dans les futures applications
industrielles. Un second volet est focalisé sur 1’étude de ’activité et du potenticl de MCM-
41 et AI-MCM-41 dans 1I’élimination du colorant cationique Rhodamine 6G. Plusieurs
parametres ont été étudiés a savoir le temps d’équilibre, le pH, la masse de 1’adsorbant, la



concentration initiale du polluant et la température. Le mécanisme possible entre le
colorant Rh6G et la surface de ’adsorbant a également été discuté. AI-MCM-41 a montré
une bonne affinité vis-a-vis du colorant cationique avec une capacité d’adsorption
remarquable (187,39 mg g2).

Mots clés : MCM-41, SBA-15, oxydes métalliques, oxydation, mécanisme, Hexanol-1, 1-
Phényl-1-propanol, Rhodamine 6G, adsorption.

ABSTRACT

The main objective of this study is to develop silica pure and aluminosilicate porous
materials as well as to test their efficiencies and their reactivities in two different
application fields (catalysis and adsorption). The synthesized solids are characterized by
different analysis techniques such as XRD, IR-TF, BET, ATD-ATG, SEM/EDX, X-ray
fluorescence and Raman spectroscopy. The first part of this study is focused on the
modification of the physico-chemical properties of the surface of these materials by
inserting of a metal oxide (Ti, Fe, Cr) through both synthesis processes (impregnation and
direct synthesis). The solids prepared have large specific surface areas, important pore
volume and large pore sizes which allow their use in the two applications envisaged. In
order to evaluate their performance, the prepared materials are used as catalysts in the
liquid phase oxidation of the primary or secondary alcohol (hexanol-1 or 1-phenyl-1-
propanol), in the presence of H202 under an inert atmosphere at 30 °C. Titanium-based
catalysts have proven to be effective for the oxidation of 1-phenyl-1-propanol by H20:2
with conversions in order to 80-99 % and excellent selectivity to ketone (100 %).
Chromium-based catalysts are the most effective in the oxidation of hexanol-1. Cr(N)-Al-
MCM-41 shows excellent reusability without significant loss of their catalytic activity,
making it an immense potential in future industrial applications. A second part is focused
on the study of the activity and the potential of MCM-41 and AI-MCM-41 in the
elimination of the cationic dye Rhodamine 6G. Several parameters were studied, namely
the equilibrium time, the pH, the adsorbent mass, the initial concentration of the pollutant
and the temperature. The possible mechanism between the Rh6G dye and the adsorbent
surface was also discussed. AI-MCM-41 showed good affinity towards the cationic dye
with remarkable adsorption capacity (187.39 mg g).

Keywords: MCM-41, SBA-15, metal oxides, oxidation, mechanism, Hexanol-1, 1-Phenyl-
1-propanol, Rhodamine 6G, adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE

L’oxydation sélective des alcools en aldéhydes, cétones ou acides est une
transformation trés importante en chimie. Ces composés trouvent une place importante
dans différents secteurs industriels : agro-alimentaire, cosmétiques, ainsi qu’a 1’industrie
chimique en tant que solvants ou précurseurs dans la synthése de molécules
fonctionnalisées. De nombreux exemples mettent en évidence 1I’importance de cette famille

de composés [1].

Bien que les agents inorganiques qui possedent un fort pouvoir oxydant (les chromates, le
permanganate ou 1’utilisation d’oxydants chlorés) [2, 3], sont généralement utilisés avec
succes pour effectuer des réactions d’oxydation d’alcools (oxydation totale ou ménagée),
les conclusions des études menées sur les procédés d’oxydation traditionnels par ce type
d’agents oxydants, révelent leurs effets néfastes et toxiques sur 1’environnement. Afin de
répondre aux préoccupations environnementales, les scientifiques sont orientés vers
I’utilisation des oxydants répondant aux critéres de chimie verte, et notamment respectueux
de I’environnement. Actuellement, différents oxydants tels que 1’oxygéne moléculaire
(O2), I’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) et le peroxyde d’hydrogéne (H202) sont
largement utilisés dans 1’oxydation des alcools [4]. Parmi ces oxydants, le peroxyde
d’hydrogéne est un tres bon agent oxydant, facilement disponible, non toxique et il

contient plus d’oxygene actif.

Les produits issus d’oxydation d’alcools primaire et secondaire tels que les
aldéhydes, les cétones et les acides carboxyliques, sont des intermédiaires clés pour
I’industrie chimique [5]. L’oxydation aérobie d’alcools primaires aromatiques (alcools
benzyliques, pyridine ou thiophene-méthanol) et de quelques alcools secondaires a été
explorée avec un certain succes, en présence de catalyseurs au platine supporté sur charbon
[6, 7]. Cependant la validité de cette procédure restait a démontrer pour une gamme plus
étendue d’alcools. En raison de leur forte performance catalytique et leur forte résistance a
la désactivation, les catalyseurs a base de métaux nobles tels que Au, Pd, Ru, Pt sont
largement utilisés dans les procédés d’oxydation des alcools. Cependant le prix onéreux
reste un obstacle de leur développement. Par conséquent, en raison de leur faible codt,
I’utilisation du catalyseur a base de métaux de transition pour 1’oxydation des alcools dans

des conditions modérées est trés souhaitable.



La pollution des eaux et des sols causées, accidentellement ou volontairement, par
certains produits chimiques dangereux d’origine pharmaceutique, industrielle, ou agricole
constitue aujourd’hui une source de dégradation de I’environnement et suscite un intérét
particulier a 1’échelle internationale. En plus, elle devient un fléau universel qui entraine
non seulement la dégradation de 1’environnement, mais aussi la diminution de la qualité de
I’eau et constitue une menace pour la santé publique. Certains polluants sont facilement
dégradables en produits moins toxiques mais d’autres sont plus résistants et par conséquent
plus nocifs : les colorants, les produits pharmaceutiques, les métaux lourds, les pesticides
ou encore les produits pétroliers. De nombreux chercheurs se sont orientés vers 1’utilisation
de plusieurs techniques de traitement des eaux afin de mieux protéger I’environnement
contre toute forme de pollution. En raison de leur simplicité et de leur faible co(t,
I'adsorption est une technique efficace dans I’abattement des micropolluants organiques ou
minéraux, en mettant en jeu des interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat.
Néanmoins, la rentabilit¢ d’un procédé de séparation basée sur 1’adsorption est trés
dépendante de I’adsorbant utilisé. Plusieurs travaux ont montré que 1’adsorption sur le
charbon actif donne de bons rendements a cause de sa grande surface spécifique [8]. La
remise en cause de son colt de régénération périodique, a conduit a la recherche de

nouveaux adsorbants.

Les matériaux mésoporeux organises ont suscité un grand intérét en raison de leurs
surfaces plus élevées, un arrangement régulier des canaux, taille des pores larges et un
volume des pores important, ce qui a permis a ces matériaux d’occuper une place
importante dans plusieurs domaines d’application. De nombreux groupes de recherche se
sont concentrés sur le développement de ce type de matériau, mais tres peu se sont

intéresses a leurs applications, notamment 1’oxydation des alcools.

L’objectif de ce travail consiste a 1’¢laboration des matériaux mésoporeux purement
siliciques et aluminosilicates a base des oxydes métalliques (Fe, Cr et Ti) par deux
procédés de synthéses (imprégnation humide et synthése directe). Dans le premier volet,
les performances de ces matériaux ont été examinées, d’une part, dans la réaction
d’oxydation d’un alcool primaire (hexanol-1) par le peroxyde d’hydrogene en phase
liquide, et d’autre part, dans la réaction d’oxydation d’un alcool secondaire (1-phényl-1-
propanol). Le deuxiéme volet de ce travail est focalisé sur 1’étude de I’activité et du
potentiel des matériaux meésoporeux MCM-41 et AI-MCM-41 dans 1’élimination du

colorant cationique Rhodamine 6G.



Ce travail est donc structuré en cing chapitres :

+ Dans un premier chapitre, nous présenterons une revue bibliographique qui sera
divisée en trois parties. Dans la premiére, on exposera la naissance des différentes
familles des matériaux mésoporeux. La deuxiéme partie de ce chapitre porte sur le
phénoméne d’adsorption. Pour finir, un état de ’art est réalis¢ sur la réaction
d’oxydation des alcools.

+ Le deuxiéme chapitre, présente les protocoles de synthése expérimentaux des
adsorbants et des catalyseurs, ainsi qu’une bréve présentation des différentes
techniques de caractérisation utilisées.

+ Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation physico-chimique des
matériaux par plusieurs techniques d’analyse, suivi par 1’évaluation de leurs
performances catalytiques dans la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire. La
réutilisation et le mécanisme possible de la réaction d’oxydation de 1-phényl-1-
propanol sur Ti-MCM-41 en présence de H202 seront également étudiés.

+ Le quatrieme chapitre est consacré a la caractérisation physico-chimique des
catalyseurs a base de chrome ou de fer par plusicurs techniques d’analyse. Ce
chapitre est focalisé sur 1’étude de la réaction d’oxydation de 1’alcool primaire
(hexanol-1) en présence de H202. L’évaluation des performances des catalyseurs,
réutilisation du catalyseur et le mécanisme propose seront egalement étudiés.

+ Le cinguieme chapitre est consacré sur I’étude de D’efficacité des matériaux
mésoporeux MCM-41 et AI-MCM-41 dans le domaine d’adsorption. L’effet de
certains paramétres importants influengant 1’élimination du colorant cationique
et I’étude des modeéles cinétiques ainsi que des modéles d’isothermes d’adsorption
seront présentés. Le mécanisme possible entre le colorant Rh6G et la surface de
I’adsorbant sera également discuté.

Enfin, une conclusion générale sur les principaux résultats obtenus est présentée avec les

perspectives.



CHAPITRE 1

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre abord dans un premier temps, des données bibliographiques sur les
différentes familles des matériaux poreux. Dans un second temps, un état de 1’art est réalisé
sur les phénoménes d’adsorption. Enfin, une bréve revue de la littérature relative a
I’application des différents catalyseurs dans la réaction d’oxydation des alcools est

également abordée.

1.1. Les matériaux poreux

La decouverte des silices mésoporeuses organisées au début des années 90 a offert
de nouvelles perspectives grace a des pores plus larges avec possibilité de fixer des
molécules organiques sur le squelette inorganique mésostructuré du matériau [9, 10].
D’apres la définition de 'IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les

matériaux poreux sont classés en trois catégories [11-13] :

e Les solides microporeux, dont le diametre des pores est inférieur a 2 nm.
e Les solides mésoporeux, dont le diamétre des pores est compris entre 2 et 50 nm.

e Les solides macroporeux, dont le diamétre des pores est supérieur a 50 nm.

La figure 1.1 présente les trois catégories des matériaux poreux avec un exemple de

solides poreux accompagné de leur distribution en taille de pore.
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Figure 1. 1 : Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore [14]

Les matériaux poreux sont d’une grande importance dans les activités industrielles
avec des études et une utilisation constante dans diverses applications telles que les
adsorbants, les catalyseurs, les supports catalytiques, les semi-conducteurs, les clusters, la
séparation, les photocapteurs, .... [15]. Les solides poreux organisés présentent des
distributions en taille de pore étroites, ce qui reflete une porosité contrdlée. De plus, leur

porosité est spatialement organisée ce qui la rend réguliére.

En particulier, les zéolithes sont des catalyseurs standards de grands procédés
industriels, notamment pour la séparation des hydrocarbures (raffinage et pétrochimie) et
dans I’industrie du ciment. Cependant, leur petite taille de pores (0.5 a 1.5 nm) limite les
possibilités d’acces des molécules des substrats. Ceci a motivé la recherche de synthése de
nouveau matériaux organises a porosité elargie. Des nombreuses tentatives de synthese de
matériaux aux pores plus larges et reguliers que ceux des zeolithes ont abouti a la mise au
point des nouveaux matériaux de type M41S qui a été développée par le Mobil Oil en
1992. Les chercheurs de la société Mobil ont alors rapporté I’obtention d’une famille de
matériaux siliciqgues ou aluminosilicates présentant une structure hexagonale (en nid
d’abeille) avec d’importantes surfaces spécifiques et une grande ouverture des pores

nettement plus grande que celle des zéolithes avec une distribution étroite de tailles de



pores. Au cours de ce travail nous nous sommes intéressés aux silices mésoporeuses

organisées en raison de leurs caractéristiques poreuses importantes.

1.1.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des solides microporeux et des polymeres inorganiques
cristallins, dont la charpente cristalline résulte de 1’agencement d’unités tridimensionnel
de TO4 (T symbolise un atome en coordination tétraédrique), reliées les unes aux autres
par la mise en commun de leurs sommets oxygénes. La microporosité des cristaux de
zéolithe découle de la présence de cavités et de canaux, éventuellement interconnectés,
délimités par la charpente. Les propriétés uniques de ces matériaux en tant que tamis
moléculaires proviennent de 1’uniformité des tailles et des géométries de pores, de
dimensions moléculaires (0,2 a 1,3 nm). Le silicium est I’élément de base des zéolithes, le

plus abondant et le plus souvent associé ou substitué a I’aluminium.

Les zéolithes cristallines ont des micropores bien définis avec une excellente
sélectivité de forme gréace a laquelle elles ont connu un succes exceptionnel en tant que
catalyseurs pour le raffinage du pétrole et la pétrochimie et la synthése organique dans la
production de produits chimiques fins et spécialisés [16]. Malgré une large application des
zéolithes dans le domaine de la catalyse, la taille des pores (0,4 a 1,2 nm) reste une forte
limitation dans les processus de conversion impliquant des molécules volumineuses. Par
conséquent, afin d’améliorer la diffusion des réactifs dans le site catalytique, des
recherches récentes se sont concentrées sur 1’¢élargissement de la taille des pores dans la
gamme des mésopores permettant a des molécules plus grosses d’entrer dans le systeme de

pores.

1.1.2. Matériaux mésoporeux de la famille SBA-15

Une autre famille de matériaux mésoporeux a été développée initialement par Zhao
et al.[17], le SBA-n (Santa Barbara Amorphes), ou n est compris entre 1 et 16, est
représenté principalement par les réseaux SBA-11, SBA-12, SBA-14, SBA-15 et SBA-16
[18]. Parmi ceux-ci, les matériaux mesoporeux de type SBA-15 ont recu une grande
attention depuis la premiére préparation, grace a leur stabilité structurelle élevée et leurs

mésostructures 3D uniques [19].



Les silices mésoporeuses bien ordonnées de type SBA-15 (Santa Barbara
Amorphes) ont été découvertes par 1’équipe de G.D. STUCKY de I’Université de Santa
Barbara en Californie[20]. Le processus de synthese de ce type de matériau est similaire a
celui de la famille M41S [21]. Les matériaux SBA-15 sont synthétisés dans un milieu acide
pour produire des mésophases hautement ordonnées, hexagonales bidimensionnelles

(groupe d’espace p6mm) de copolymere a bloc de silice [17].

a. Procédé générale de synthése

En 1994, I’équipe de Stucky [20] a ouvert de nouvelles voies de synthése des
matériaux mésoporeux organisés en milieu acide ou basique en se servant d’autre types de
tensioactifs tels que les geminis de type CnHan+1(CHs)2N"(CH2)sN*(CHzs)s, les copolymeres
amphiphile a blocs comme le Pluronic 123 ayant pour formule (POE)20(POP)70(POE)20
[avec POE = (CH2CH20) et POP = (CH2CH(CH3)O)] ou d’autres tensioactifs de type
alkylammonium quaternaire présentant des tetes polaires plus volumineuses. Les solides
ainsi obtenus ont été notés SBA-n (SBA : Santa Barbara Amorphous). Les phases les plus

connues de la famille SBA-n sont illustrées dans la figure 1.2.

SBA-15

Figure 1. 2 : Principales phases de la famille SBA-n

Le matériau mésoporeux de type SBA-15 présente une structure hexagonale a deux
dimensions avec des mésopores cylindriques uniformes d’un diametre de 1’ordre de 6 a 12
nm. Il présente des épaisseurs de murs autour de 3 a 7 nm (quasiment deux fois plus
importantes que celles des silices MCM-41). Les premiéres synthéses de SBA-15 ont été
réalisées par Zhao et al. [17] en 1998. Ce type des matériaux ont été synthétisés a partir de
copolymére tribloc neutre le Pluronic P123 comme agent structurant et le

tetraéthylorthosilicate (TEOS) comme source de silice en milieu fortement acide. Une



surface spécifique pouvant atteindre jusqu’a 1000 m?/g, des parois épaisses conférent au

matériau, une bonne stabilité hydrothermique et une taille des mésopores contrélable [22].

Depuis la mise au point de la premiere synthése du solide SBA-15, de nombreuses
recherches ont été menées en vue de développer puis de modifier ce matériau combinant
éventuellement la micro- et mésoporosité. Les matériaux mésostructurés MCM-41 ou
SBA-15 ont été modifiés par introduction d’une large gamme des métaux (V, Ti, Al, Zr,
Ru, Rh, Fe, etc.) et de groupements fonctionnels organiques en procédant par des
traitements en cours de synthése ou bien aprés la synthése par un autre traitement

(imprégnation ou greffage).

b. Mécanisme de formation de matériau SBA-15

La silice mésoporeuse organisé de type SBA-15 est synthétisée selon le mécanisme
d’auto assemblage coopératif ou CTM (Cooperative Templating Mechanism) [16]. Le
processus de formation de ce type de matériaux organisé est représenté sur la figure 1.3.

Polycondensation Polycondensation

intramicellaire intermicellaire
a
Tensioactif P123 A
"“:’f ﬁ
4»?!;\\
_’ &‘:‘ ——
Micelles Micelles
sphériques allongées
%
s
Hydrolyse Auto-assemblage
condensation Précipitation

Figure 1. 3 : Schéma de synthése d’un solide mésoporeux organisé de type SBA-15 [23]

Le mécanisme (figure 1.3) proposé repose sur trois étapes majeures. Les
expériences réalisees démontrent que seules des micelles sphériques sont présentes durant
la premiére étape de la réaction. Dans la seconde étape, des micelles hybrides organique-
inorganique se forment et deviennent cylindriques avant précipitation. Durant la troisieme
¢tape, l’agrégation de ces micelles pour former une structure hexagonale a deux

dimensions a lieu, confirmant que la précipitation est le résultat de 1’auto-assemblage de



micelles cylindriques. Le processus est achevé par la condensation et la réticulation des

especes silicates conduit a une mésostructure organisée de type SBA-15.

1.1.3. Matériaux mésoporeuses de la famille M41S

La famille des M41S constitue la premiere famille des silices mésoporeuses qui a
été découverte depuis 1992 par les chercheurs de la compagnie Mobil-Oil [10, 24]. La
préparation de ces matériaux repose sur ’utilisation de la nature des agents tensioactifs
(cationiques, anioniques, neutres ou non ioniques), capable de former en solution aqueuse
des objets supramoléculaires de type micelles. Elle regroupe notamment trois phases

représentées schématiquement sur la figure 1.4.

a)

Figure 1. 4 : Représentation des matériaux de la famille des M41S : MCM-41 (a), MCM-
48 (b), MCM-50 (c) [25]

La phase MCM-41 présente une structure bidimensionnelle a symétrie hexagonale
(groupe P6mm) et des pores unidimensionnels. Cependant, cette phase a été de loin la plus
étudiée du fait de la facilit¢ de mise en ceuvre de sa synthése et de sa grande stabilité
thermique [26]. La phase MCM-48 est de structure cubique avec un systeme des pores
tridimensionnel. L’organisation en 3D de la phase MCM-48 est en fait la structure la plus
complexe de la famille des M41S. Le dernier membre de cette famille est la phase MCM-

50 a structure lamellaire en feuillets.

Les matériaux mésoporeux se caractérisent par la présence de (méso) pores
ordonnés de taille contrdlée et développent des surfaces spécifiques plus elevées avec des
volumes poreux importants (> 0,7 cm®/g). L’introduction ultérieure d’éléments a caractére

acide, basique ou redox dans la structure poreuse conduit, non seulement a la formation de
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solides catalytique plus actifs, mais favorise également une dispersion de la phase active au

sein du solide poreux.

Dans le cadre de ce travail, notre choix s’est porté sur le matériau de type MCM-41
en raison de sa grande stabilité thermique, sa structure hexagonale 2D est idéale pour
pouvoir fournir des sites aisés d’acces, ainsi que sa synthése plus facile et reproductible.
De plus, il est particulierement plus s’attractif pour les réactions hétérogénes de grosses

molécules organiques, grace a sa grande surface spécifique [27].

a. Synthése de structure de MCM-41

Les matériaux mésoporeux de type MCM-41 (Mobil Cristal Materiels), font
actuellement 1’objet de nombreuses études basées sur leur préparation, leur caractérisation
et leur domaine d’application. Ces matériaux possedent une structure hexagonale bien
défini, une surface spécifique plus élevée (> 1000 m?/g), un volume poreux important et
une distribution homogéne du diametre des pores. La figure 1. 5 illustre schématiquement

le mécanisme de la synthése de MCM-41.

|/, H20 1, S TEOS . 4
|\_‘ \ IR : 4 S “f T2
‘/2_ J\ E— % | x“ f’r.% '*.j‘
N D;’\// Hydrolyse et X XYX
Molécules tensioactives o condensation ):( AL
(CTAB) Micelles 70 j,(s
o = / CTAB I¢ QH OH
AAAAANA/—N_ 0—Si—0—Si—OH
DRI
4 /+/_ | |
Calcination WN\ O"SII"Oﬁsll-OH
? 9
AAAAAA/ N 0-Si—0—Si—OH
N |

K HO ||10/

Silice mésoporeuse
MCM-41
Figure 1. 5 : Schéma du mécanisme de préparation de MCM-41 [28]

La synthese du matériau purement siliciqgue de type MCM-41, décrit pour la

premiére fois par Beck et al. [10], met en jeu un précurseur silicique, du silicate de sodium
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en solution aqueuse acide. A cet ensemble est ajouté I’agent structurant
(CnH2n+1(CH3)3sNBr, n= 8, 9, 10, 12, 14,16) en solution aqueuse. Aprés un ajout d’eau au
mélange initial, le gel résultant est chauffé a 100 °C pendant 144 heures. Le solide obtenu
est récupéré par simple filtration et I’extraction du structurant en présence d’air par
calcination conduit au matériau mésoporeux. Cette extraction se fait généralement par

calcination entre 500 et 550 °C, permet d’extraire la totalité de 1’agent structurant.

L’introduction des hétéroatomes tels que Al, Fe, Cr, Ni, Co, Cu et Ti dans la
matrice mésoporeuse silicigue comme la MCM-41 a été mise en application pour créer des

sites actifs, et par conséquent, une meilleure activité catalytique.

b. Mécanisme de préparation du matériau MCM-41

L’obtention de ce type de matériau est décrite selon plusieurs mécanismes reconnus
dans la littérature. Les deux premiers ont été proposés par la Mobil Oil Company [5, 6].
Depuis la découverte des matériaux mésostructurés de la famille M41S, de nombreuses
recherches ont été consacrées a la compréhension de leur mécanisme de formation (Figure
1.6). Le premier mécanisme appelé LCT (Liquid Crystal Templating) consiste en une
association des molécules de tensioactif sous forme de micelles sphériques, puis
cylindriques, autour desquelles se condensent les molécules de silice (Figure 1. 6 voie a).
Ce mécanisme implique de se placer a de hautes concentrations en tensioactif (au-dela de
la CMC). Dans ce cas, le tensioactif joue un réle de gabarit moléculaire, en dehors de toute
présence de précurseurs siliciques [29]. Le deuxieme mécanisme (Figure 1.6 voie b) décrit
une auto-association des molécules de tensioactif et de précurseurs siliciques, aboutissant,
pour des concentrations en tensioactif plus faibles que dans le cas du premier mécanisme, a

la formation de phases final (hexagonales, cubiques ou lamellaires)[20, 30].
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Phase cristal liquide Mésophase hybride MCM-41
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Figure 1. 6 : Mécanisme de formation des matériaux mesostructurés avec les deux voies
proposées par les chercheurs du groupe Mobil [25]

Elimination
du tensioactif

Chen et collaborateurs [31] ont pour leur part mis en évidence par RMN N
I’absence de phase cristal liquide de tensioactif pendant la synthése des matériaux
meésoporeux. lls suggérent que des micelles cylindriques de tensioactif se forment dans un
premier temps, puis interagissent avec des oligomeres de silice jusqu’a la constitution de
quelques couches de silicate autour des micelles. Sous I’effet de la température, ces
micelles se rapprochent et les silicates se condensent, aboutissant a la formation
progressive a une structure de cristal liqguide comme une structure hexagonale. De ce fait,
les structures obtenues sont plus stables pour des temps et des températures de synthese

élevés.

c. Différents types d’interaction

Dés la découverte, au début des années 1990, des matériaux mésostructurés a
porosit¢ ordonnée, des propositions pour modéliser les interactions a I’interface
tensioactif/matrice silicique ont été avancées. La condition fondamentale de construction
de ce type des matériaux est I’existence d’une interaction entre le gabarit (tensioactif) et le
précurseur silicique inorganique. Ainsi les interactions entre le tensioactif (noté S) et les
silanols de surface (notés I) seront de type électrostatique dans le cas d’une molécule de
tensioactif chargée. La figure 1. 7 illustre les différentes interactions qui peuvent exister

entre les tétes des tensioactifs et les composants inorganiques.

+ S*I" en milieu basique ou S*X'I* en milieu acide dans le cas d’un tensioactif

cationique.
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=% S1* en milieu acide ou SM*I" en milieu basique dans le cas d’un tensioactif
anionique, 1’acidité du milieu jouant sur la nature des silanols de surface ({Si-O" en

milieu basique pour pH>4 et {Si-OH2" en milieu acide pour pH < 1).

a) b)

Figure 1. 7 : Interactions existant entre molécules de tensioactif et silanols de surface, selon
les conditions de syntheses : acide, basique ou neutre. Interactions électrostatiques : S*I",
S*X1*, SM*I5, ST1*; ou par liaison hydrogeéne : S°1% N°1°, SO (X1)°. (S : gabarit
structurant ; I : especes inorganiques) [25]

Dans le cas de molécules de tensioactif neutres, on distingue deux classes des

matériaux tels que le matériau de type MSU (Michigan State University) [32] et le
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matériau de type HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) [33], ou le tensioactif est neutre ou
non ionique, et en interaction par liaisons hydrogénes avec les silanols de surface. Ces
matériaux présentent des surfaces spécifiques et des volumes comparables a ceux des
solides MCM-41 et MCM-48, avec une distribution de taille de pores plus large. Enfin, les
matériaux de type SBA-15 (Santa Barbara) [17, 34, 35] sont obtenus en milieu acide a
partir d’un copolymére tribloc neutre jouant le réle du gabarit. Dans ce cas, les interactions
sont de type (SPHY)(X1%). Les SBA-15 présentent de nombreuses caractéristiques
intéressantes, telles qu’une épaisseur de mur de 3 @ 7 nm, un arrangement des pores de
structure hexagonal 2D (P6mm), une taille de pore ajustable de 4 a 15 nm, ainsi qu’une

grande stabilité thermique et hydrothermale.

Dans le cas ou des tensioactifs non-ioniques sont utilisés et les précurseurs sont non
chargés, les interactions mises en jeu font appel a des liaisons hydrogene, elles sont

modélisées en S°° et N°1° (S : amine & longue chaine ou N° : propyléne glycol).

d. Acidité de MCM-41

Le matériau purement silicigue MCM-41 n’a pas d’acidité significative. L’acidité
générée par ’incorporation de métaux est généralement associée a la nature des liaisons
chimiques produites par les ions métalliques dans la charpente de silice. Des études ont
montré que les sites acides de Lewis et de Brgnsted sont attribués a la présence d’atomes
d’aluminium dans la charpente, et leurs concentrations augmentent & mesure que la
quantité d’aluminium incorporée augmente [36, 37]. Lorsqu’un cation trivalent AI** se
substitue par un cation tétravalent Si**, la charpente posséde une charge négative qui peut
étre compensée par un proton pour former un site acide de Bransted [38]. L’espece Al
extra-charpente peut également étre une source d’acidité de Lewis dans la structure
(figure 1.8). Par ailleurs, la force de I’acidité, le type d’acidité et la quantité de sites acides
peuvent étre contrdlés par la quantité, la nature et la dispersion des atomes métalliques sur

la structure du matériau mésoporeux purement silicique [39].
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Figure 1. 8 : Les sites acides de Brgnsted et de Lewis des matériaux mésoporeux Al-MCM-
41 et Fe-Al-MCM-41

1.2. Adsorption

L’adsorption correspond a la fixation (réversible ou irréversible) d’une molécule de
gaz ou liquide (appelée adsorbat) sur la surface d’un solide (adsorbant). Ce procédé dépend
a la fois de I’interface soluté/solide et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat. Ce
phénomene de surface a pour origine des forces d’interactions intermoléculaires, de nature
et d’intensité¢ variées. De maniere générale, I’adsorption est un phénomene exothermique
qui se produit donc avec un dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un

échauffement du solide.

L’adsorption est un procédé de séparation trés utilisé dans divers domaines comme
la chimie fine, la pétrochimie, le traitement d’effluents liquides et gazeux, de par sa

simplicité de conception et d’exploitation, sa flexibilité et son faible cott [40, 41].

1.2.1. Différents types d’adsorption

Il existe deux types d’adsorption selon la nature des interactions : la physisorption

(adsorption physique) et la chimisorption (adsorption chimique).

1.2.1.1. Adsorption physigue

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et

peut se faire en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat
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d’interactions physiques non-spécifiques (forces de Van der Waals : forces de dispersion
de London, forces de polarisation de Debye et force d’orientation de Keesom) et
d’interactions spécifiques comme les forces électrostatiques pour les adsorbants contenant
des ions (zéolithe) ou présentant des groupements de surface (charbons) [42, 43]. Résultant
donc de forces intermoléculaires de faible énergie (inférieure a 40 kJ mol™), elle est
réversible et généralement peu spécifique, les molécules adsorbées pouvant recouvrir la

totalité de la surface de I’adsorbant.

1.2.1.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la
surface de 1’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons.
L’énergie mise en jeu est alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la
physisorption : comprise entre 80 et 400 kJ mol? [44]. Le processus est peu réversible,
voire le plus souvent irréversible, et tres sélectif. Lors de la chimisorption, la présence de
liaisons de valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches

multimoléculaires.

1.2.2. Cinétique d’adsorption

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé
sur le solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec
laquelle les constituants du mélange a séparer diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide
mais aussi de I’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de 1’adsorption d’un composé sur

un adsorbant nous permet d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention.

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la
phase solide. A I’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau
peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles
cinétiques d’adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant

[45, 46]. Trois cas de figure peuvent se présenter :

+ Le matériau solide adsorbant est non poreux et il aura adsorption rapide sur les

surfaces qui sont directement accessibles.
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+ Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes
également accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de 1’adsorption proprement

dite et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

+ Le matériau poreux est complexe avec la présence de pores de tailles différentes
(micro-méso-macropores) ; la vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs
phénomenes dont la diffusion dans les micropores et la convection —dispersion dans

les méso et macropores.

1.2.2.1. Description du mécanisme d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat vers les sites actifs du solide
(adsorbant) se produit principalement en plusieurs étapes [47, 48]. La figure ci-dessous
représente un adsorbant avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec

le solide (figure 1.9).

1
o
o o S S o © o‘\
molécule
1 d’adsorbat
-
Ppeo ©
phase adsorbant phase adsorbat
-l
.4

film fluide - la surface externe du particule

Figure 1. 9 : Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain du solide :
1. Diffusion externe, 2. Diffusion interne, 3. Migration en surface [48]

+ Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution & la surface externe de
I’adsorbant.

+ Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.
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+ Diffusion de surface pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion de molécules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’un grain d'adsorption.

Le transfert interne : le transfert du soluté dans la structure poreuse de la surface
extérieure des grains vers les sites actifs. Dans cette étape, le soluté peut diffuser d’un site
a un autre soit a 1’état libre (aprés désorption) dans la phase liquide intra-particulaire, soit a

1’état adsorbé, d’un site d’adsorption vers un site adjacent.

La capacité d’adsorption correspond a la quantité maximale de soluté adsorbée dans
les conditions opératoires fixées par unité de masse d’adsorbant frais [12,24]. Elle dépend

donc de:

e Lasurface développée ou surface spécifique du matériau.
e La nature de la liaison adsorbat-adsorbant entre les sites d’adsorption et la partie de
la molécule en contact avec la surface.

e Letemps de contact entre le solide et les solutés.

1.2.2.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité de soluté adsorbée
par un adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Sa modélisation permet

d’identifier les mécanismes contrélant la vitesse de I’adsorption.

Les données expérimentales peuvent étre modélisées par des équations
mathématiques. De nombreux modéles cinétiques sont reportés dans la littérature, les trois
plus fréquents sont : modéle de pseudo-premier ordre, modéle de pseudo-second ordre et

modéle de diffusion intraparticulaire.

a. Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

Le modele de pseudo-premier-ordre a été proposé par Lagergren en 1898 [49]. De
nombreux auteurs ont utilisé ce modéle cinétique de pseudo premier-ordre pour décrire
I’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des surfaces solides hétérogenes. La

loi de vitesse de pseudo-premier-ordre peut étre exprimée par 1’équation suivante :

d
% =k.(d — ) Eq.11
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ou k1 est la constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre (min'), ge (mg g*)
est la quantité de 1’adsorbat fixé sur les adsorbants a I’équilibre, gt (mg g2) est la quantité
de I’adsorbat fixé sur les adsorbants a I’instant t. La forme non-linéaire du modéle de

pseudo-premier-ordre est donnée par I’expression suivante :

q, = qe(l— exp (*"1‘)) Eq.1.2

b. Modeéle de la cinétigue du pseudo-second ordre

Le modéle de pseudo-second-ordre est donné par 1’expression suivante [50] :

da,
dt

La forme non linéaire du modéle cinétique de pseudo-second ordre est donnée par

=k, (0. -q,)° Eq.13

I’expression suivante :

_ kzqezt

= Eq.1.4
1+k,0,t

t

ou ka2 est la constante de vitesse de réaction de pseudo-second ordre d’adsorption du
polluant (g mg™* min™), gt est la quantité adsorbée au temps t (mg g), ge est la quantité
adsorbée a I’équilibre (mg g?) et t est le temps de contact. La vitesse initiale d’adsorption h

(& t=0) peut étre calculée a partir de I’équation suivante :

h=k,xq,’ Eq.1.5
Ce modeéle permet de décrire correctement la fixation des molécules de soluté sur la

surface du solide. L’analyse des données cinétiques, reléve qu’un modele irréversible de

second ordre fournit des résultats de meilleure qualité que les modeles d’ordre inférieur

[51].

c. Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich décrit principalement I'adsorption chimique sur des
adsorbants tres hétérogeénes, mais elle ne donne aucun mécanisme d’interaction précis pour
adsorbat/adsorbant [52]. Ce modeéle est représenté par 1°équation suivante :

da,

E=ae><p(—ﬁqt) Eq.1.6

La forme non linéaire du modele cinétique d’Elovich est donnée par 1’expression

suivante [53] :
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g =1|n(1+aﬂ><t) Eq.1.7
B
ou :
o : Le taux d’adsorption initiale (mg g* min)
p : Constante reliée a la surface externe et a I’énergie d’activation de la chimisorption (g
mg?).
1.2.2.3. Modeles bases sur la diffusion moléculaire

a. Modeéle de la diffusion intraparticulaire

Les molécules des polluants sont probablement transportées de la solution vers les
adsorbants par un processus de diffusion intraparticulaire qui est également une vitesse
limite dans certains processus d’adsorption, particulie¢rement dans des réacteurs avec une
grande agitation [54]. Parce que les deux modeles de cinétique précédents ne peuvent pas
identifier le mécanisme de 1’adsorption, la diffusion intraparticulaire est un autre modele
de cinétique étudié pour déterminer la vitesse de réaction d’adsorption de I’adsorbat sur les
adsorbants préparés. La possibilité que le polluant soit transporté vers les solides par

diffusion intraparticulaire a été exploitée en utilisant une équation tres souvent utilisée.
Cette equation a été proposee par Weber et Morris [55], elle peut s’écrire comme suit :
G = kidt1/2 +C Eq.1.8
Eg. 1.8 est une équation empirique ou la quantité adsorbée q: varie

proportionnellement avec t%° plutot qu’avec t, ki est la vitesse de diffusion intraparticulaire

exprimée en mg g min"® obtenue en tragant g en fonction de t%°.

b. Modéle de la diffusion de Boyd

L’équation de la cinétique de Boyd est donnée par :
6
F=1- = exp(-B,) Eq.1.9
F : fraction du soluté adsorbé a I’instante t ; F est donné par :

F=d Eq.1.10
Q.
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Dans le but d’étudier le mécanisme de diffusion d’un polluant sur un adsorbant,
I’expression donnée par Boyd et al. [56] est utilisée pour tracer la courbe Bt en fonction de

In (1- gi/ge). L expression est représentée par 1’équation suivante :

Bt = —0,4977 — In(1— ) Eq. 1.11

e
Pour un procédé d’adsorption, la linéarisation de la courbe Bt en fonction de In (1-
gi/de), nous permet d’identifier le type de transport apparu durant la diffusion de polluant
dans 1’adsorbant (transport intra-particule ou transport extérieur) a travers des constantes

d’adsorption déterminées.

De plus, ’obtention d’une courbe linéaire droite qui passe par 1’origine indique que le
processus d’adsorption est établi selon le mécanisme de diffusion intra-particulaire. Par
contre, si la courbe tracée n’est pas une droite linéaire ou la courbe est lin€aire mais ne
passe pas par 1’origine, on en déduira qu’il s’agit d’un mécanisme de diffusion par film ou

une réaction chimique qui contrdle la cinétique d’adsorption.

1.2.3. Modélisation des Isothermes d’adsorptions

Une isotherme d'adsorption est la représentation a temperature constante de la
quantité de soluté adsorbée par un adsorbant en fonction de la concentration a 1’équilibre
du soluté en solution. L’étude de I’isotherme d’adsorption est fondamentale pour décrire le
comportement des interactions entre le soluté et 1’adsorbant et pour évaluer la capacité
d’adsorption d’un adsorbant, elle est essentielle dans la conception d'un systéme
d'adsorption. Il existe un grand nombre d’équations mathématiques qui permettent de
modéliser les isothermes d’adsorption. La littérature montre que dans la plupart des cas, les

modeles les plus adaptés sont les modéles de Langmuir et de Freundlich.

1.2.3.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose que la surface de I’adsorbant est homogene en
termes d’énergie et ne tient pas compte des interactions entre les molécules adsorbées [57].

A I’équilibre, 1’équation du modéle de Langmuir est donnée comme suit :

9, _ Ka,Co Eq.1.12

T 1+K.C,

ou les parametres suivants représentent :
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Qe : est la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg g ou mmol g?) ;
Ce : est la concentration du soluté a I’équilibre (mg 1"t ou mmol I%).

Les paramétres gqm (mg g 1) et KL (I mg™ ou | mmol™) représentent respectivement
la capacité maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et
de désorption. Par ailleurs, le facteur de séparation RL de I'isotherme de Langmuir peut étre
utilisée pour prédire si le systeme de sorption est favorable ou pas. Il est calculé selon

I'équation suivante [58] :

1

R =— =~ Eq.1.13
b1+K.C, a

Co : la concentration initiale (mg I'Y) ; RL =0 : il est irréversible ; 0 <R < 1 : favorable ; RL
=1: linéaire ; R.> 1 : non favorable.

1.2.3.2. Modeéle de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface hétérogéne d’un solide. Elle se présente

sous la forme suivante [59] :
q, =K.Ce'/" Eq.1.14

Avec :
Oe : la quantité adsorbée a I’équilibre (mg g?) ; Ce : la concentration a I’équilibre (mg I%),
Kk : le coefficient de Freundlich, n : I’affinité du soluté pour I’adsorbant.

1.2.3.3. Modéle de Temkin

L’équation de I’isotherme de Temkin [60] contient un facteur qui prend en compte
les interactions adsorbat-adsorbant. Il suppose que la chaleur d’adsorption de toutes les
molécules dans la couche adsorbee décroit lineairement avec le taux de recouvrement de
I’adsorbant a cause des répulsions adsorbat-adsorbant et que 1’adsorption consiste en une
distribution uniforme de 1’énergie de liaison maximale [61]. En outre, il suppose que la
diminution de la chaleur d’adsorption est linéaire plutét que logarithmique, comme le
laisse entendre 1’équation de Freundlich. La forme non linéaire de 1’isotherme de Temkin

est exprimée par la relation suivante [62] :

d. = B, In(K;C,) Eq. 1.15
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_RT

Ou: B; .
t

Eq. 1.16

La constante Br est reliée a 1’énergie de 1’adsorption, R : constante des gaz parfaits, T :
température (K), Kr : représente la constante de liaison a 1’équilibre (I mn™) correspondant
a I’énergie de liaison maximale [63].

1.2.3.4. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Le modéle de Dubinin-Radushkevich [64] ne fait pas I’hypothése d’une surface
homogéne ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le modele de Langmuir. Sa
théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de
remplissage des pores. Cette isotherme suppose une surface hétérogene exprimée comme
suit [65] :

q.=q exp(—/)’ezj Eq.1.17

E=—" Eq.1.18

Avec :

e : la quantité de polluant adsorbés par le poids spécifique (mg g); gm: la quantité
maximum d’adsorption dans les micropores; S = une constante liée a [’énergie
d’adsorption (mol? kJ?) ; Ce : la concentration en équilibre de ’adsorbat en solution (mg I
1Y; R : la constante des gaz parfaits (kJ K™ mol™?) ; T : température (K) de la solution ; E :
I’énergie moyenne d’adsorption (kJ mol™).

¢ le potentiel de Polanyi ¢ = RT In(l+ Ci) Eq.1.19

e
Les constantes d’isotherme de Langmuir n’expliquent pas les propriétés du
processus d’adsorption physique ou chimique. Cependant, I’énergie moyenne d’adsorption
(E) calculée a partir de I’isotherme D-R fournit des informations importantes au sujet de

ces propriétés [66].

+ E <8kJmol?: le processus d’adsorption est de nature physique.

+ E estentre 8 et 16 kJ mol™: le processus d’adsorption est de nature chimique.
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1.2.4. Paramétres thermodynamigues

L’ ¢tude de I’effet de la température nous permet aussi d’accéder aux parametres
thermodynamiques tels que AH®, AG® et AS° relatifs au processus d’adsorption du polluant
sur les supports mésoporeux synthétisés et calcinés. Cette étude va nous permettre d’avoir
une idée sur la faisabilité du processus d’adsorption en discutant les valeurs obtenues. On

peut calculer ces différents parametres en utilisant les équations suivantes [67]:

Ky =0./C, Eq.1.20
AG®=-RT InK, Eq.1.21
Ink, =AS’/R—~AH°/RT Eq.1.22

ou Kgq est le coefficient de distribution, il représente le rapport entre la quantité adsorbée a
1I’équilibre et la concentration dans la solution ; T est la température absolue (K) ; R est la
constante des gaz parfaits. A partir de 1’équation (Eq.1.20), on peut tracer In Kq en fonction

de 1/T, on obtient alors une droite dont la pente est -4H°/R et d’ordonnée a 1’origine AS°/R.

1.2.5. Caractéristiques physico-chimigues du colorant Rhodamine 6G

Le colorant Rhodamine 6G (Rh 6G) est une teinture. Elle est souvent utilisée
comme colorant traceur dans l'eau pour déterminer les volumes, débits et directions
d'écoulement et de transport. Les colorants Rhodamines sont fluorescents et sont ainsi
facilement et a peu de frais détectables par fluoromeétres. Ces polluants sont des colorants
synthétiques, qui sont utilisés dans plusieurs domines d’application. La forme chlorhydrate
de Rhodamine 6G qui est une poudre bronze/rouge avec la formule brute C2sH31CIN203

dont la structure est représentée sur la figure 1.10.

HsC CH,

Figure 1. 10 : La structure de Rhodamine 6G
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Bien que le colorant trés soluble, cette formulation est tres corrosive sur beaucoup
de métaux sauf I'acier inoxydable. Il est nocif et inflammable. Le tableau 1.1 présente les

différentes propriétés physico-chimiques du colorant cationique Rhodamine 6G.

Tableau 1. 1 : Les propriétés physico-chimiques du Rhodamine 6 G

Parameétre Caractéristique
Formule brute C28H31CIN203
Masse molaire 479,02 g mol*

Masse volumique 1,26 gcm
pKa 6,13
Amax 527 nm
Solubilité 20 g It (25 °C) dans I'eau

La Rhodamine 6G est un colorant nocif en cas d’ingestion, elle peut causer divers
problémes de santé, tels qu’une irritation des yeux, de la peau et des voies respiratoires [68,
69]. Par ailleurs, elle est potentiellement génotoxique, cancérogene et neurotoxique [70].
Dans ce travail, notre choix s’est porté sur le colorant Rhodamine 6G. Ce volet est lié¢ a
I’application de deux matériaux mésoporeux (MCM-41 et AI-MCM-41) en tant

qu’adsorbants dans le processus d’adsorption en batch de ce colorant.

1.3. Oxydation catalytique

1.3.1. Introduction

La catalyse hétérogene joue un role majeur dans I’industrie chimique ou elle est
largement utilisée. Cependant, 1’avantage majeur de la catalyse hétérogeéne est de faciliter
la séparation entre le catalyseur et les produits formés. Les matériaux mésoporeux ont fait
I’objet de plusieurs travaux de recherche dans le domaine de la catalyse en raison de leur
potentiel éleve, di a leur structure bien définie, leur stabilité, leur grande surface spécifique

et leur porosité contrélable.

Selon la méthode classique, de nombreux travaux ont été développé des réactions

d’oxydation des alcools par divers oxydants steechiométriques inorganiques, tels que le
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KMNOs4, les réactifs a base de Cr, les composés d’iode,...ctc. [1-3, 71]. Bien que
les oxydants steechiométriques soient efficaces, ces réactions sont cofiteuses, produisent
des quantités steechiométriques de déchets toxiques, reposent sur des conditions difficiles
et présentent souvent une incompatibilit¢ avec des groupes fonctionnels. L’objectif
principal des recherches récentes dans ce domaine est de réduire la charge
environnementale. Depuis plusieurs années, une attention particuliere a été portée au
développement de systemes catalytiques hétérogénes utilisant des oxydants propres, non
toxique, bon marché, facilement disponibles et efficaces en atomes, tels que I’oxygene
moléculaire et le peroxyde d’hydrogéne dans des conditions douces [2, 72-74]. En outre, le
peroxyde d’hydrogene est I’oxydant idéal en raison de son bon potentiel d’oxydation, de sa
disponibilité immédiate, de sa teneur €levée en oxygene et de sa nature respectueuse de
I’environnement [75]. Dans des conditions appropriées, le peroxyde d’hydrogéne est
capable d’effectuer une multitude des réactions d’oxydation organiques d’une manicre
économiquement, techniquement et écologiquement satisfaisante [76].

La transformation des alcools en composes carbonylés est importante pour les
chimistes. Cette importance est liée aux produits résultants (aldéhydes, cétones et acide
carboxyliques). Ces composés constituent, en genéral, des intermédiaires intéressants, au
cours de la preparation de plusieurs composés comme les médicaments, les parfums, les
vitamines et les additifs alimentaires [77]. Une vaste variété de réactifs a été développée

pour cette importante réaction.

1.3.2. Oxydation catalytique des alcools

L’oxydation sélective des alcools en composés carbonyles correspondants
(aldéhydes, cétones ou acides carboxyliques), apparaissant comme 1’'une des
transformations chimiques les plus essentielles dans la recherche universitaire et
industrielle, car elle produit des intermédiaires précieux dans les industries
pharmaceutiques, colorantes, agrochimiques et cosmétiques [16, 77-79]. En général, le
développement de nouveaux catalyseurs actifs, sélectifs et recyclables pour cette

application en conditions douces, présente un grand intérét.

Parmi les différents supports catalytiques utilisés dans la réaction d’oxydation des
alcools [74, 80, 81], les matériaux mésoporeux tels que MCM-41 et SBA-15 ont attiré une
large attention en raison de leurs excellentes propriétés [82-85]. Récemment, une

conversion élevée de I’alcool benzylique (62 %) a eté obtenue par le matériau SBA-15
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incorporé au titane avec un rapport de Si/Ti = 10, et une excellente sélectivité en
benzaldehyde a 60 °C pendant 2 h [86]. Antony et al. [83] ont montré que le complexe de
cuivre supporté par MCM-41 a montré une meilleure activité catalytique (99 %) avec une
excellente sélectivité (100 %). Ceci s’explique par leur structure mésoporeuse ordonnée et
leur surface spécifique plus élevée. Plus récemment, le catalyseur Ti-MCM-41 a présenté
une excellente efficacité catalytique, un temps de réaction plus court, une meilleure
réutilisation dans plus de cinq cycles catalytiques dans les réactions d’hydro-acylation et

d’hydro-amination sans aucun additif [87].

1.3.2.1. Oxydation catalytique des alcools primaires

L’oxydation sélective des alcools primaires constitue une transformation importante
en synthése organique, conduisant aux aldéhydes et/ou acides carboxyliques qui sont des
intermédiaires intéressants pour la chimie fine [77]. L’oxydation sélective, en particulier
I’oxydation catalytique des produits chimiques peu coliteux et largement disponibles aux
produits chimiques a valeur ajoutée, est importante dans la recherche académique et dans
I’industrie. Une des réactions modeles d’intérét industriel est 1’oxydation sélective de
I’alcool benzylique en benzaldéhyde pour la production de divers composés a forte valeur
ajoutée, notamment dans ’industrie pharmaceutique ou la chimie fine [88]. L’un des
challenges de cette réaction est le contrdle de la sélectivité en aldéhyde au détriment de

I’acide benzoique également formé dans des conditions tres oxydantes (figure 1.11).
O O

CH,OH
Catalyseur

> +
Oxydant, T °C

Figure 1. 11 : Oxydation de 1’alcool benzylique en benzaldéhyde et acide benzoique

Les réactions réalisées avec le peroxyde d’hydrogeéne présentent en général des
rendements en composés carbonyles plus éleveés et une sélectivité accrue. Wang et al. [80]
ont préparé un complexe a base de ruthénium comme catalyseur afin de I’utiliser dans la
réaction d’oxydation des alcools primaires et secondaires a température ambiante. Pour ce
type de composé, les taux de conversion obtenus apres 1 heure de réaction sont

généralement plus élevés. Parmi les deux complexes a base de ruthénium présente dans la
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figure 1.12, le complexe Ru(mpbp)(pydic) est présente une activité catalytique plus élevée

dans la réaction d’oxydation des alcools primaires et secondaires.

Ru(mpbp)(pydic) Ru(mpbmp)(pydic)

@) )

Figure 1. 12 : (1) Ruthenium-4-methylphenyl-2,6-bispydinyl-pyridinedicarboxylate
[Ru(mpbp)(pydic)] ; (2) Ruthenium-4-methylphenyl-2,6-bis(4-methyl)pydinyl-
pyridinedicarboxylate [Ru(mpbmp)(pydic)]
La figure 1.13 représente la réaction d’oxydation de 1’alcool primaire et secondaire

par le peroxyde d’hydrogéne H202 et en présence du solvant acétonitrile.

H let?2

:
CH3CN, H,0,, température ambiant

{ :] O \o
OH )
1
>
CH3CN, H,0,, Température embiante

Figure 1. 13 : Réaction d’oxydation de 1’alcool primaire (conv. 99 %) et secondaire (conv.
98 %) en présence de H202
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HO @) OH
100 °C, 24 h
L.
2.2 eq. H,O, Oxydant
H,O Solvant
N, (1 atm)
X X
1 mmol

Figure 1. 14 : Réaction d’oxydation des dérivés de I’alcool benzylique (X : -H, -Cl, -NOg, -
OMe)

Sedrpoushan et al. [89] ont étudie I’oxydation des dérivés d’alcool benzylique par
le catalyseur 1’oxyde de graphene nanométrique (OGN) en présence de H2O comme un
solvant et H202 comme un oxydant. IIs ont montré que tous les alcools ont été oxydés et la
réaction ne s’est pas arrétée a I’aldéhyde mais s’est poursuivie jusqu’a la production de

I’acide carboxylique (figure 1.14).

Généralement, 1’oxydation des alcools primaires et secondaires en présence d’un
agent oxydant tel que le peroxyde d’hydrogéne conduit a la production des aldéhydes et
des cétones correspondants. Les cétones sont obtenues comme principaux produits
d’oxydation, tandis que les aldéhydes pouvaient étre suroxydés en leurs acides
correspondants [90, 91]. Wang et al. [90] ont montré que le produit intermédiaire de
I’alcool primaire (1-hexanal) s’est avéré plus facilement ré-oxydable en acide carboxylique
(figure 1.15) que I’alcool benzylique (benzaldehyde), ceci peut étre due a leur mécanisme

de réactions différent.
@)

Cat.0.2g
\/\/\/OH Alcoh. 0.1 mol

H,0, 0.125 mol
80 °C; 10 h

Conv. 69 %

Figure 1. 15 : Réaction d’oxydation d’hexanol-1 en acide carboxylique (acide hexanoique)
en présence de H202

Maurya et al. [92] ont exploré le potentiel catalytique de trois complexes dimeres

de cuivre (Il) de dérivés de pyrazole dans I’oxydation en phase liquide des alcools
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primaires et secondaires en présence de H202 dans des conditions de réaction modérées.
L’oxydation de 1’alcool benzylique en présence du complexe de cuivre (lI)-
diméthylpyrazole donne 1’acide benzoique comme un produit majoritaire (83,2 %) avec
une sélectivité de 79,5 %. Alors que 1’oxydation de I’hexanol-1 en présence du complexe
de cuivre (Il)-diphényl pyrazole [Cu(DPPz): Clz]> donne 1’acide hexanoique comme un
produit principal (58,4 %) avec une selectivité de 58,8 %. lls ont trouvé que les alcools
primaires aromatiques et aliphatiques produisent des acides carboxyliques comme produits

majoritaires lors de 1’oxydation des alcools en présence de H202 [92].

Skupien [93] a proposé un mécanisme de la réaction d’oxydation de 1’alcool
benzylique en benzaldéhyde (figure 1.16). La ré-oxydation du substrat obtenu conduit a
deux sous-produits typiques : I’acide benzoique et le benzoate de benzyle. De plus, 1’acide

benzoique peut réagir avec 1’alcool benzylique non converti et cette réaction pourrait

O/% 1;2 02
(®
1."'2 DE
(d)
1]{2 DE

Q

Figure 1. 16 : Réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique par I’oxygéne moléculaire : (a)
oxydation de I’alcool benzylique en benzaldéhyde, (b) oxydation du benzaldéhyde en acide
benzoique, (c¢) estérification de 1’alcool benzylique et de d’acide benzoique, et (d)
estérification de 1’alcool benzylique et du benzaldéhyde dans des conditions oxydantes en
benzoate de benzyle[93]

produire le benzoate de benzyle.

Cang et al. [91] ont étudié I’influence de plusieurs paramétres tels que le rapport

H202/BrOH, la dose du catalyseur et le temps, sur les performances de catalyseur
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imidazolium-FeCls-IL immobilisé sur SBA-15 dans 1’oxydation de 1’alcool benzylique par
H202 en phase liquide. D’autres études menées par Balapoor et al. [94] ont montré que
I’activité et la sélectivité en benzaldéhyde dépendent considérablement aux conditions de
la réaction. Ces auteurs ont montré que I’augmentation du rapport H202/BrOH et de la
dose du catalyseur, provoquent une oxydation supplémentaire de benzaldéhyde en acide
benzoique. De plus, le temps de réaction prolongé favorise également la conversion
supplémentaire de benzaldéhyde en acide benzoique. Récemment, Liu et al. [95] ont
montré également que la sélectivité du benzaldéhyde est fortement influencée par
I’augmentation du rapport H202/styrene et de la température de réaction. Ceci indique que

I’augmentation de ces parametres est bénéfique pour la génération d’acide benzoique.

L’optimisation de différents paramétres réactionnels dans la réaction d’oxydation
de I’alcool benzylique par TBHP en présence des colloides de ruthénium dans 1’eau (la
quantité¢ d’oxydant, la température et le temps), a été réalisée afin d’atteindre une
sélectivité maximale (~ 75%) en benzaldéhyde [96]. La ré-oxydation de 1’aldéhyde
s’effectue successivement au profit de ’acide correspondant étant donné au caractére tres
oxydant du milieu réactionnel. Ainsi, 1’abaissement de la température ne ralentit que
Iégerement la ré-oxydation du benzaldéhyde en acide benzoique. Toutefois la réduction du
temps de réaction entraine également une diminution de la conversion qui chute de 76 % a
63 %.

1.3.2.2. Oxydation catalytique des alcools secondaires

L’oxydation des alcools secondaires en composés carbonylés correspondants, joue
un role central en synthese organique [97]. Une vaste variété de réactifs a été développée

pour cette importante réaction en présence de 1’oxygéne moléculaire (figure 1.17).

OH

0
T e = e
R R, R; R,

1

Figure 1. 17 : Equation bilan d’une oxydation par I’oxygéne moléculaire

En raison des applications industrielles et commerciales des composes carbonyles,
Antony et al. [83] ont étudié des catalyseurs préparés dans la conversion d’alcools
secondaires (diphénylméthanol, 1’isopropanol et ditolyméthanol) en composés carbonyles

correspondants en présence de trois oxydants différents tels que H202, t-BuOOH et
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CsHsC(CH3)2COOH a 60 °C (figure 1.18). Ces catalyseurs montrent une meilleure activité

catalytique avec une excellente sélectivité.
OH 0
Catalyst, ROOH
CH3CN, 60 °C

R R R R

Figure 1. 18 : Oxydation catalytique d’alcools secondaires en présence des peroxydes dans
un solvant CHsCN a 60 °C

1.3.3. Oxydation des alcools par des catalyseurs mésoporeux

Le catalyseur homogene est largement utilisé dans les procédés d’oxydation
notamment [’oxydation des alcools en raison de sa grande modularit¢é en termes de
présence de métaux et de ligands permettant d’accroitre les performances catalytiques dans
des conditions douces. Cependant, la catalyse homogene est limitée par la séparation
difficile de I’espece active des composés du mélange réactionnel (substrat et produit) en fin
de réaction. Pour résoudre ces problémes, I’utilisation de catalyseurs hétérogenes est
hautement souhaitable. Ils peuvent étre synthétisés par dispersion du métal (métaux de
transition, métaux nobles) sur un support solide insoluble tel que la silice, les zéolithes,
I’argile, le charbon, les polymeres et les matériaux mésoporeux. Parmi les catalyseurs
hétérogenes, les matériaux mésoporeux se sont révélés étre des supports intéressants, grace
a leurs structures poreuses tridimensionnelles modulables, leur porosité élevée, leur grande
surface spécifique, leur bonne résistance a la température ainsi qu’a la facilité¢ de

récupération et de réutilisation [98].

Cette derni¢re décennie, I’utilisation des complexes métalliques immobilisés sur le
matériau mésoporeux comme SBA-15 et MCM-41 a été largement appliquée dans les
réactions d’oxydation en phase liquide. Récemment, Antony et al. [83] ont utilisé un
nouveau complexe a base de ML2 (M = Mn; Co; Cu; Zn) immobilisé a la surface de
MCM-41 pour obtenir des catalyseurs du type ML2@MCM-41, afin de les utiliser dans la
réaction d’oxydation des alcools. Les résultats expérimentaux ont montré que le systeme
catalytique CuL2@MCM-41 présente une excellente activité catalytique (99 %) par rapport
aux autres catalyseurs. Cang et al. [91] ont étudié un complexe imidazolium-FeCls-IL
immobilisé sur la SBA-15 comme un catalyseur hétérogéne et testés dans 1’oxydation de
I’alcool benzylique en phase liquide. Le mécanisme implique que le fer (I11) sur la surface

du catalyseur a été considéré comme le site actif dans cette réaction en présence de H20:
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dans I’eau, et probablement le CI" comme un promoteur actif. De plus, la température de la
réaction a un impact positif sur I’oxydation en termes de la vitesse de la réaction et de la
sélectivité du produit. Au contraire, I’augmentation du rapport de H202/BrOH, ainsi que la
prolongation du temps au cours de la réaction d’oxydation a une influence importante sur
la diminution de la sélectivité en benzaldéhyde. Abbas et al. [84] ont également étudié
I’oxydation de 1’alcool benzylique en benzaldéhyde a 90 °C sur un catalyseur du type
MCM-41 fonctionnalisé par le complexe du nickel (I1) salen (Ni(ll)salen-MCM-41). Ce
catalyseur a montré une bonne conversion (98 %) avec une sélectivité en benzaldéhyde de
48 %. L’oxydation catalytique de 1’alcool benzylique a été également explorée a 80 °C en
présence de H202 sur un catalyseur a base des complexes de cuivre (II) ou d’oxyde de
cuivre (CuO) supportes sur la SBA-15 [99]. Le catalyseur synthétisé par immobilisation de
complexe de cuivre (1) suivi par réduction a montré une activité élevée (73 %) avec une

sélectivité en benzaldéhyde de 54 %.

Différents complexes amphiphiles du type sulfonato-salene de chrome (llI)
immobilisés sur la MCM-41 ont été évalués dans 1’oxydation sélective de 1’alcool
benzylique en benzaldéhyde par 30 % de peroxyde d’hydrogene et en absence du solvant
[100]. Les catalyseurs préparés ont montré une conversion environ de 53,1 a 60,3 % en
alcool benzylique avec une meilleure sélectivité en benzaldéhyde. Les auteurs ont montré
que les complexes du chrome immobilisés dans la MCM-41 sont des catalyseurs efficaces
et comparables a leurs analogues homogenes correspondants. 1ls ont montré également que
le complexe Cr(SOs-salpphen)-MCM-41 pourrait étre réutilisé cinq fois sans perte
significative de leur activite. De méme, Wang et al. [90] ont préparé une serie de
complexes homogeénes de base de Schiff de chrome (111) immobilisés sur la MCM-41. Ces
catalyseurs ont été étudiés dans I’oxydation sélective de 1’alcool en présence de H20:.
Apparemment, les différences significatives dans les performances catalytiques de ces

catalyseurs pourraient étre attribuées aux structures de ligand utilisees.

L’activité catalytiqgue du complexe de vanadium immobilisé dans la SBA-15
fonctionnalisé¢ par ’amine comme un catalyseur dans 1’oxydation de 1’alcool benzylique
par le peroxyde d’hydrogeéne dans 1’eau a été évaluée par Correia et al. [101]. Dans ce
systeme, le benzaldéhyde et 1’acide benzoique sont les seuls produits détectés. Malgré que
la conversion observée est faible (15,9 %) en présence de ce type de composite par rapport

aux systemes catalytiqgues homogeénes, la meilleure sélectivité en benzaldéhyde (99 %)
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révele que ce composite peut étre un catalyseur tres intéressant pour 1’oxydation de 1’alcool

benzylique en présence du peroxyde d’hydrogéne.

Ces derniéres années, un grand intérét est porté au développement des catalyseurs
hétérogeénes mesoporeuses a base des métaux de transition utilisant des oxydants des
peroxydes tels que le peroxyde d’hydrogéne (H202) et 1I’hydroperoxyde de ter-butyle
(TBHP). Plus récemment, le support mésoporeuse du type MCM-41 modifié par des
métaux de transition a été synthétisé avec succes par voie hydrothermale dans des
conditions alcalines, avec un teneur de 0,05 a 0,25 % en masse de métal [85]. Ces
catalyseurs ont été testés dans la réaction d’oxydation de I’alcool benzylique par H20: et
les principaux produits obtenus étaient le benzaldéhyde et 1’acide benzoique (figure 1.19).
Les activités catalytiques de 1’alcool benzylique et la sélectivité en benzaldéhyde varient
selon la nature du métal déposé sur MCM-41 et dans 1’ordre suivant: V > Cr > Fe > Ni >
Cd >>Zn > Cu.

OH @] HO o

H,0,

M-MCM-41

Figure 1. 19 : Réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique en présence de Métal-MCM-41

Aiube et al. [102] ont étudié la stabilité et les performances catalytiques du
matériau MCM-41 modifie par le cérium avec un rapport molaire de Si/Ce = 25 dans
I’oxydation en phase liquide de [I’alcool benzylique (BzOH) en présence de
I’hydroperoxyde de ter-butyle (TBHP) et en absence du solvant. Ces auteurs ont également
montré que le benzaldéhyde et 1’acide benzoique ont été les seuls produits observés dans
tous les essais catalytiques. Un rendement de 25,9 % a été obtenu a 80 °C pendant 24 h
avec une sélectivité de 47,4 % du benzaldéhyde. En effet, les essais cinétiques ont
démontré que la réaction se poursuit principalement aprés 24 h, en réduisant la sélectivité
de I’aldéhyde et en favorisant la formation d’acide benzoique. Ils ont montré également
que ce systéme peut étre recyclé quatre fois avec une 1égére diminution de I’activité (25%

a 22% en rendement).
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Céanepa et al. [82] ont synthétisé des matériaux mésoporeux du type MCM-41
modifies par I’insertion des métaux de transition directement dans le gel (Co, Fe et V) par
la méthode hydrothermale. Ces catalyseurs sont évalués dans 1’oxydation sélective de
I’alcool benzylique. Parmi ces catalyseurs testés, le V-MCM-41 présente la meilleure
performance catalytique avec un rendement de 31,7 % et une sélectivité de 95 % du
benzaldéhyde. Zhao et al. [85] ont étudie les performances catalytiques de différents
métaux de transition supporté sur la MCM-41 dans ’oxydation sélective de 1’alcool
benzylique en présence du solvant acétonitrile et de 1’oxydant H2O2. Ces auteurs ont
également montré que le V-MCM-41 présente une meilleure performance catalytique avec
une excellente sélectivité en benzaldéhyde.

Dans la littérature, de nombreux exemples de catalyseurs a base de Chrome ont été
reportés avec succes pour 1’oxydation en phase liquide, grace a leurs propriétés oxydantes
trés élevées. Des matériaux mésoporeux ordonnés du type Cr-MCM-41 et Cr-MCM-48,
présentant différents rapports molaires Si/Cr, ont été synthétisés par une méthode
hydrothermale et évalués pour la réaction d’oxydation catalytique avec différents oxydants,
tels que le t-BHP, H202 et Oz dans 1’acétonitrile ou 1’acide acétique [103-105]. Les
résultats montrent que ces catalyseurs présentent de trés bonnes activités avec une

conversion allant jusqu’a 98 % et une sélectivité remarquable.

AlDhawi et al. [106] ont étudié une série des catalyseurs du type Cr-SBA-16 (Si/Cr
= 7, 14 et 28) préparés par la méthode hydrothermale en milieu faiblement acide. Ces
catalyseurs ont été évalués dans I’oxydation sélective des dérivés d’alcool benzylique en
présence du peroxyde d’hydrogene. Ces auteurs ont montré pour la premiére fois que la
réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique sur le Cr-SBA-16 en présence de H202 se
produit par un mécanisme d’adsorption non compétitif et que la réaction est du pseudo-
premier ordre en BzOH. Ils ont montré également que ces catalyseurs sont tres efficaces
pour I’oxydation sélective des dérivés d’alcool benzylique, et aucune lixiviation du chrome

de la charpente de SBA-16 n’a été observée.

Maio et al. [107] ont préparé une série des composites mésoporeux ordonnés de
chrome-oxophosphate de Zirconium (M-Cr-ZrPO) avec des teneurs en chrome de 2 a 15 %
par la méthode auto-assemblage. Ces catalyseurs ont été étudiés dans 1’oxydation sélective
en phase liquide de 1’alcool benzylique en présence de TBHP a 80 °C (figure 1.20). Ces

auteurs ont montré que les performances catalytiques de ces catalyseurs ont été améliorées
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par ’augmentation de la teneur en chrome. En effet, la conversion élevée de I’alcool
benzylique (100 %) avec une excellente sélectivit¢ de I’acide benzoique (97,8 %) est
obtenue sur le catalyseur M-15Cr-ZrPO avec une teneur en chrome de 15 %. Par ailleurs,
la sélectivité du benzaldéhyde diminue avec I’augmentation de la teneur en chrome. Cela
pourrait €tre di au fait que le benzaldéhyde, en tant qu’intermédiaire dans la réaction, a été
oxydé en acide benzoique dans les conditions de la réaction disponibles. Ils ont montré
également que le catalyseur M-15Cr-ZrPO avec une teneur en chrome de 15 % présente
une excellente performance catalytique pour I’oxydation de différents substrats en raison
de leurs excellentes propriétés structurelles et des espéces d’oxyde de chrome dispersées de

maniére homogene dans la charpente mésoporeuse.

(0] ) (0]
©/\0H M-Cr-ZrPO OH ©)‘\H 0)
> + +
TBHP,80 °C,

CH4CN

Figure 1. 20 : Oxydation de 1’alcool benzylique en phase liquide par le composite
mésoporeux M-Cr-ZrPO en présence de TBHP
En outre, des silices mésoporeuses incorporées au titane telles que Ti-SBA-15, Ti-
MCM-41 et Ti-HMS, présentent des tailles de pores plus grandes et des surfaces
spécifiques plus ¢€levés, ce qui facilite I’interaction entre la molécule et les centres actifs,
offrent ainsi une alternative pour 1’oxydation de substrats plus grands [108]. De nombreux
groupes de recherche se sont concentrés sur le développement de ce type de matériaux,
mais trés peu de travaux se sont intéressés a leurs applications dans la réaction d’oxydation

des alcools.

Une série de catalyseurs mésostructurés du type SBA-15 dopés aux différentes
teneures en titane ont été synthétisé par Tamizhdurai et al. [109]. Ces catalyseurs sont
¢évalués dans 1’oxydation sélective de I’alcool benzylique par le peroxyde TBHP en
présence de 1’acétonitrile. Une conversion remarquable (85 %) et une sélectivité en
benzaldéhyde de 98 % ont été obtenues en présence du catalyseur de Ti-SBA-15 (30 %).
D’autres travaux ont montré que la conversion la plus élevée de 1’alcool benzylique (62 %)
avec une tres bonne sélectivité en benzaldehyde (96 %) est obtenue sur la SBA-15

incorporé au titane avec un rapport molaire de Si/Ti = 10 a 60 °C pendant 2 h [86].

L’introduction de titane dans les matériaux mésoporeux de type MCM-41 présente

un grand intérét dans les réactions d’oxydation de molécules volumineuses qui ne peuvent
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pas diffuser dans les pores des matériaux microporeux comme Ti-silicalite et Ti-p-zéolithe
[110]. A cause du potentiel trés élevé, d’une taille de pores plus grande et une excellente
capacité d’adsorption, I’application du Ti-MCM-41 a été largement discutée dans de
nombreux domaines, tels que I’époxydation [111], I’hydroxylation [112], I’oxydation
sélective [113], la photocatalyse [114], etc.

Wroblewska et al. [115] ont étudié¢ I'influence de la teneur en titane dans le
catalyseur du type Ti-MCM-41 sur le déroulement du processus d’isomérisation de a-
pinéne. Ils ont montré que [’augmentation de la teneur en titane augmente
significativement 1’activité du catalyseur Ti-MCM-41 dans ce processus. En effet, le
catalyseur le plus actif est celui de teneur de 12,09 % en poids (Si/Ti = 10) et que la
conversion de a-pinéne peut atteindre 100 % pendant 6 h & 160 °C avec une sélectivite
relativement ¢€levée. Ces auteurs ont montré également qu’une augmentation significative
du temps de réaction conduit a des réactions subséquentes dans lesquelles les terpéenes

monocycliques sont transformés en p-cymeéne.

L’activité catalytique de TiO2/MCM-41 dans la production de [I’oxime
cyclohexanone par 1’oxydation sans solvant dela cyclohexylamine en présence de
I’oxygeéne moléculaire en phase liquide a été évaluée par Liu et al. [116]. Ils ont montré
que le TiO2/MCM-41 est un catalyseur efficace, stable et respectueux de I’environnement
dans ce processus d’oxydation.

Wang et al. [117] ont effectué la réaction d'époxydation des alcénes en présence d’oxydant
H20:2 et d’acétonitrile comme un solvant sur les matériaux mésoporeux du types Ti-MCM-
41 et Ti-MCM-48 préparés par deux procédés de synthéses (post-synthése et synthese
directe). La meilleure activité catalytique a été obtenue par le Ti-MCM-41 préparé par
post-synthése. De méme, Wroblewska a reporté également que le catalyser Ti-MCM-41
montre une meilleure activité catalytique sur le processus d’isomérisation de a-pinene que

celle de Ti-SBA-15 en raison de leur morphologie [115].

Bidaoui et al. [118] ont étudié les performances catalytiques du catalyseur de type
Pt/x%TiSBA-15 dans la sélectivité des alcools insaturés par hydrogénation de la fonction
carbonyle sous pression d’hydrogéne (7 MPa) a 70 °C. Le titane a été introduit avec
différents rapports molaires (x = 2, 8, 12, 18 et 25 %) dans la matrice mésoporeuse
purement silicigue de SBA-15 par la méthode de co-condensation suivie par une

imprégnation du platine. Les résultats montrent que ce type de catalyseur est plus actif



38

avec une meilleure sélectivité dans 1’hydrogénation de citral que celle du catalyseur
classique Pt/TiO2. En effet, lorsque la teneur en titane augmente, la formation d’agrégats
de nanoparticules de TiO2 dans la surface de SBA-15 est observée, et les particules de
platine sont déposées sélectivement sur la surface de ces agrégats, ce qui permet

d’augmenter les performances catalytiques.

Genti et al. [119] ont synthétisé le systéeme Fe(lll)-ZSM-5 pour I’oxydation
catalytique des acides carboxyliques par H203, et ils ont comparé son activité avec celle du
catalyseur homogéne Fe®*" dans les mémes conditions expérimentales. En présence de
Fe(l11)-ZSM-5, 1a conversion de 1’acide propionique est de 72 % au bout d’une heure de
réaction alors qu’elle n’est que de 43 % en phase homogeéne avec du fer ferrique en
solution. De plus, la conversion en présence du peroxyde d’hydrogéne est deux fois plus
importante pour le catalyseur hétérogene que pour le catalyseur homogeéne. Ils ont trouve
que les catalyseurs hétérogenes avaient une bonne activité catalytique et une faible

dépendance du pH de la solution par rapport au catalyseur homogéne Fe3*.

Al Hayek et al. [120] ont étudié 1’oxydation du phénol par le peroxyde d’hydrogéne
a température ambiante en présence du fer supporté sur I’alumine et ont montré que la
calcination du catalyseur stabilise le fer sur la surface. Ces auteurs proposent un
mécanisme radicalaire faisant intervenir les radicaux HO', et des mécanismes non
radicalaires impliquant une reaction 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). Ces entités oxydantes sont des per-

composes inorganiques (figure 1.21).

La formation d’un complexe entre le fer et le peroxyde d’hydrogene résulte
d’espéces métal-oxygene, plutét de radicaux (figure 1.21). Le métal se trouve alors dans un
état hyper-valent. Ces espéces semblent étre présentes et responsables de 1I’oxydation des
composés organiques (oxydation sélective) a pH neutre.

OH
- Fe=—0O + H202 _— — Fe
OOH

Figure 1. 21 : La formation d’un complexe hydroperoxo du fer en contacte avec le

peroxyde d’hydrogéne
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En effet, certains oxydes métalliques (V20s, Fe20s, TiO2, ...) mise en présence de

H202 conduisent a la formation de différents per-composés inorganiques dont la structure
dépendra de la nature du métal et des conditions de la réaction (figure 1.22).
| OH

\ /

| A

Figure 1. 22 : oxydes métalliques mis en contacte avec le peroxyde d’hydrogéne
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CHAPITRE 2

MATERIELS ET METHODES

Les matériaux mésoporeux organisés ont fait 1’objet de plusieurs travaux de
recherches dans divers domaines d’application, d’ou leur intérét se justifie par leurs
propriétés texturales et structurales trés particuliéres telles qu’une surface spécifique tres
élevée, un arrangement régulier des canaux ainsi qu’une taille des pores modulables. Ces
avantages conduits a des activités catalytiques élevées grace a une dispersion accrue des

sites actifs, des capacités d’adsorption importantes et des meilleures sélectivités.

Nous présentons dans ce chapitre, en premier lieu les protocoles expérimentaux
utilisés pour la synthése des matériaux (catalyseurs et adsorbants) et leur application
envisagée. Les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail sont la spectroscopie
Infra Rouge a transformée de Fourier (IRTF), Diffraction des Rayons X, analyse par
Fluorescence de Rayons X, Microscopie Electronique a Balayage (MEB/EDX),
Adsorption/Désorption de gaz (BET), spectroscopie Raman, analyse thermogravimétrique
et différentielle (ATG-ATD), et spectrophotométre UV-visible. Ces caractérisations
permettent de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques des matériaux, qui sont

utilisés pour de multiples applications.

2.1. Protocole de synthése des catalyseurs

2.1.1. Protocole de synthése des matériaux MCM-41 et AI-MCM-41

Le matériau mésoporeux purement silicique du type MCM-41 a été préparé selon le
protocole décrit par Kumar et ses collaborateurs [121]. Une quantité de 2,4 g de bromure
de cétyltrimethylammonium (CTAB) est dissoute dans 120 g d’eau distillée. Un volume de
8 ml d’ammoniaque (30 % en masse) est ajouté a la solution de surfactant. Aprés 15
minutes, on ajoute gouttes & gouttes 10 ml d’une source de silicium (tétraéthyle
orthosilicate, TEOS). Le mélange obtenu est laissé sous agitation a température ambiante.
Aprés 2 heures, le gel obtenu est placé dans un autoclave en téflon a 100 °C pendant 72
heures. La suspension est ensuite filtrée, lavée a 1’eau distillée et séché a 80 °C pendant

une nuit. Le solide obtenu subit une calcination a 550 °C avec une montée de température
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de 1 °C/min pendant 6 heures, afin de stabiliser la structure et s’assurer que tout le

surfactant a bien été éliminé.

Les matériaux mésoporeux du type AI-MCM-41 avec différents rapports molaires
Si/Al (5, 10, 20 et 40) sont préparés par la méthode de synthese directe. Une source de
silicium  (TEOS) etune source d’aluminium  (isopropoxyde  d’aluminium,
AI[OCH(CHz3)2]3) ont été ajoutées dans le mélange de CTAB et de I’ammoniaque. Apreés 2
heures, le gel obtenu est placé dans un autoclave en téflon, a 100 °C pendant 72 heures. La
suspension est ensuite filtrée, lavée a 1’eau distillée et séché a 80 °C. Les solides obtenus
sont calcinés sous aire a 550 °C pendant 6 heures avec une montée de température de 1
°C/min afin d’éliminer le surfactant. Les étapes de préparation de matériau mésoporeux du

type MCM-41 sont regroupées dans la figure suivante :

2,4 gde CTAB + 120 g d’eau
distillée + 8 ml NH4+OH

%\ /f iIsopropoxyde

d’aluminium

Traitement @

thermique a 100 °C

2

E MCM-41 } <:|ﬂﬂ Calcinationa_550 ﬂ]:> Al-MCM-41
°C (1 °C/min)

Figure 2. 1 : Organigramme de préparation de matériau mésoporeux du type MCM-41
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2.1.2. Synthése de silice mésoporeuse SBA-15

Les solides mesoporeux de type SBA-15 ont été préparés a partir du protocole
décrit par Mourad BIDAOUI [118]. Une quantité de 5,0 g de P123 est dissoute dans un
mélange de 115 ml d’eau ultra-pure et de 3,5 ml de HCI (32 %) sous agitation a 40 °C.
Lorsque tout le surfactant est dissout (aprés environ 3 heures), 13 g de TEOS sont ajoutés a
ce mélange. La solution est maintenue a 40 °C sous agitation constante pendant 24 heures.
Le mélange obtenu est placé dans un autoclave en téflon a 100 °C pendant 24 heures. La
suspension est ensuite filtrée, lavée a I’cau distillée et séché. La calcination est réalisée
sous air dans un four a moufles a 550 °C avec une montée de tempeérature de 1 °C/min

pendant 6 heures afin d’éliminer le surfactant.

2.1.3. Préparation du catalyseur a base de titane par synthése directe

Dans cette partie, nous avons choisi le précurseur d’isopropoxyde de titane (IV)

avec deux rapports molaires différents (Si/Ti = 20, 60).

Une quantité de 2,4 g de bromure de cétyltriméthylammonium est dissoute dans
120 g d’cau distillée. Un volume de 8 ml d’ammoniaque (30 % en masse) est ajouté a ce
mélange. Aprés I’agitation pendant 15 min, on ajoute gouttes a gouttes 10 ml d’une source
de silicium (TEOS) et une source de titane (isopropoxyde de titane (1)) avec des rapports
molaires différents (Si/Ti = 20, 60). Le mélange obtenu est laissé sous agitation, pendant 2
heures a tempeérature ambiante. Le gel obtenu est placé dans un autoclave en téflon a 100
°C pendant 72 heures. La suspension est ensuite filtrée, lavée a 1’eau distillée et séché a 80
°C pendant une nuit. La poudre blanche obtenue est calcinée sous aire a 550 °C pendant 6

heures avec une montée de température de 1 °C/min afin d’¢éliminée le surfactant.

2.1.4. Préparation du catalyseur a base de chrome ou fer par synthése directe

Les matériaux mésoporeux de type M-AI-MCM-41 (M = Cr ou Fe) avec les
rapports Si/M = 16 et Si/Al = 20, sont préparés par 1’introduction directe du métal dans la
matrice du matériau mésoporeux du type AI-MCM-41. Dans cette partie de notre travail,

nous avons choisi quatre précurseurs :
v" Nitrate de fer (I11) nonahydraté (FeN30O9.9H-0).

v" Nitrate de chrome (I11) nonahydraté (CrN309.9H20).
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v Complexe citrate de fer (111) hydraté (CsHsFeO7.xH20).
v' Complexe acétyleacétonate de chrome (I11) (Cr(CsH70O2)s ou Cr(acac)s).

Nos échantillons sont préparés selon un mode opératoire simple qui consiste a
mettre le surfactant cationique 2,4 g de CTAB dans 120 ml d’eau distillée sous agitation
vigoureuse jusqu'a la dissolution totale du tensioactif. Aprés on ajoute le précurseur de
chrome ou fer sous agitation et au bout de 30 minutes, on ajoute la base hydroxyde
d’ammonium. Aprés 15 minutes, une source de silicium (TEOS) etune source
d’aluminium (tri-isopropoxyde d’aluminium) sont ajoutés a ce mélange. Le gel obtenu est
placé dans un autoclave en téflon, a 100 °C pendant 72 heures. La suspension est ensuite

filtrée, lavée a 1’cau distillée et séché a 80 °C.

Dans le cas d’addition du chrome, la calcination est réalisée a 250 °C avec une
montée de température de 1 °C/mn pendant 6 h. Cette température de calcination a été
choisie inférieure a la température usuelle de calcination du matériau AI-MCM-41 (550
°C) pour éviter la formation du Cr (VI). Les matériaux résultants sont de couleur verte due
a la présence de chrome (111) en coordination octaédrique. Dans le cas du catalyseur a base
de fer, la température de calcination est choisie a 450 °C, afin d'éviter I’extraction du fer de
la charpente, qui a haute température, peut passer a une coordination octaédrique et sortir
de la structure de MCM-41 [122, 123].

2.1.5. Préparation des catalyseurs par imprégnation

La méthode d’imprégnation présente un avantage trés important de la simplicité
lors de la synthése, elle a été couramment utilisée dans la synthese des catalyseurs
hétérogenes. Vu sa préparation facile, méme des préparations a grande échelle, le choix de
I’imprégnation humide est promoteur. En effet, une distribution trés homogéne de I’espece

active sur le support est généralement obtenue.

Dans ce travail, le catalyseur a base de titane a été préparé par la méthode
d’imprégnation humide. Une quantité de 5 % d’isopropoxyde de titane (IV) est dissoute
dans 40 ml de méthanol. Ensuite ce mélange est verseé dans un ballon contenant 1g de notre
support calciné (MCM-41, AI-MCM-41 ou SBA-15). Le ballon est placé dans un
rotavapeur a 30 °C pendant 2 h (120 Tour/min) afin d’avoir une répartition homogeéne de

la phase active. Apres 1’évaporation du solvant, la poudre est séchée a 80 °C pendant une
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nuit. L opération est terminée par une calcination a 450 °C pendant 4 h, avec une montée

de température de 1 °C/min.

Le catalyseur a base du chrome ou fer a été préparé par la méthode d’imprégnation
humide. La préparation consiste a dissoudre une quantité de 5 % de nitrate de chrome ou
fer dans 40 ml de méthanol. La solution obtenu est mise en contacte avec 1 g de support
Al-MCM-41 (Si/Al = 20) dans un ballon de rotavapeur a 30 °C pendant 2 h (120
Tour/min) afin d’avoir une répartition homogene de la phase active. Apres I’évaporation
du solvant, la poudre obtenue a été séchée a 80 °C pendant une nuit. Le solide obtenu subit
une calcination a 250 °C pour le catalyseur a base du chrome et a 450 °C pour le catalyseur
a base du fer avec une montée de température de 1 °C/min, suivi d’un palier de 4 heures a
la température finale. Les étapes de préparation des catalyseurs sont regroupées dans la

figure suivante :

Précurseur

1 g de support
+ méthanol g PP

Rotavapeur
a 30 °C pendant 2h

d

[ Séchage a 80 °C pendant une nuit 1

iy

Figure 2. 2 : Organigramme de préparation des catalyseurs par imprégnation humide

2.2. Protocole expérimental des tests catalytigues

Dans ce travail, la réaction d’oxydation d’alcool est réalisée dans un réacteur en
verre pyrex de 250 ml sous pression atmosphérique a 30 °C. Dans ce travail, nous avons

choisi un alcool primaire (hexanol-1) et un alcool secondaire (1-phényl-1-propanol).

Une quantité de catalyseur équivalente a 1/20 de 1’alcool est mise dans le réacteur

en verre pyrex, a un volume équivalent de 2,4 mmol d’alcool. Ce mélange est mis a 30 °C,
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sous agitation magnétique continue et subit un barbotage pendant 30 a 40 min (période
d’homogénéisation), sous un flux d’azote qui assure 1’¢limination totale de 1’air
atmospheérique. Ensuite, 9,6 mmol du peroxyde d’hydrogéne (30 % en poids) avec un
rapport molaire de H202/Alcool = 4, a été ajoutée au mélange précédent suivi par un ajoute
de 5 ml du solvant dichlorométhane (CH2Cl2). Le mélange réactionnel est maintenu a
température de 30 °C sous une atmosphere inerte pendant 8 h. Les produits obtenus ainsi
que les réactifs restants sont analysés par un chromatographe en phase gaz (SHIMADZU
GC/FID), équipé d’une colonne capillaire OV 17 (longueur 30 m, diameétre 0,25 mm,
épaisseur du film 0,25 pum, détecteur FID). Le dispositif réactionnel utilisé pour effectuer

les tests catalytiques de cette réaction est schématisé sur la figure 2.3.

Figure 2. 3 : Schéma du dispositif réactionnel utilisé pour les tests catalytiques de
I’oxydation des alcools

1- Bouteille d’Azote. 6- Reéacteur en verre pyrex (250 ml).
2- Manomeétres. 7- Meélange réactionnel.
3- Tube a dégagement du gaz sortant 8- Bain d’huile.
de la bouteille.
9- Plaque chauffante.
4- Robinet a deux voies.
10- Pince.

5- Thermocouple.
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2.3. Technigue de caractérisation des catalyseurs

2.3.1. Analyse par diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X sur poudre est une technique qui nous renseigne sur la
structure cristalline et la cristallinité des matériaux. Elle consiste a faire diffracter un
faisceau monochromatique de rayons X par un grand nombre de cristaux d’orientations
aléatoires. Parmi ceux-ci, il s’en trouvera toujours un nombre suffisant pour lesquels la
famille de plans réticulaires (hkl) fait avec le faisceau incident un angle 6 défini par la
relation de Bragg et ces plans se comporteront alors comme des miroirs vis-a-vis des
rayons X.

Chaque microcristal orienté convenablement donne alors un rayon diffracté formant un
angle 20 avec le faisceau incident. A ’aide de la lo1 de Bragg, les distances de répétition au
sein du réseau peuvent étre ainsi déterminées :

2dpSind = ni Eqg. 2.3
ol @ est I’angle d’incidence, dna (A) : la distance inter réticulaire d’un faisceau, n 1’ordre
de la diffraction (un nombre entier) et A la longueur d’onde du rayonnement incident.

La technique de diffraction des rayons X est utilisée sur la matiere cristalline afin
d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité. Dans le cas des silices
mésoporeuses organisées, 1’enchainement des atomes est amorphe mais le matériau
possede une structure globale réguli¢re a 1’échelle mésoscopique ce qui permet d’observer
des signaux aux petits angles et donc de déterminer le parametre de maille ao (figure 2.4).
Au cours de ce travail, les échantillons ont été analysés a 1’aide d’un diffractométre D8
ADVANCE (BRUKER axs) en utilisant le rayonnement de Cu Ka (4 = 1,54060 A) sous

une tension de 40 kV et une intensité de 30 mA.

Les diffractogramme de rayon X des matériaux mésoporeux présentent un nombre
de raies variables en fonction de la structure du réseau poreux du matériau. Dans le cas
d’une maille hexagonale bidimensionnelle (figure 2.4), les distances reticulaires peuvent

étre mises en relation avec le parametre de maille ao selon la formule :

a'0
\/:(hz +k? +hk)

dpyg = Eqg. 2.4

Le paramétre de maille ao pour un systéme hexagonal est calculé par la relation suivante :
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_ 2d100

a, = Eqg. 2.5
0 \/§ q

Notons que le paramétre de maille (ao) correspond a la somme du diamétre du pore
et ’épaisseur des parois (e) entre deux pores. A fin d’obtenir ces parameétres séparément, il
faut combiner ces résultats avec ceux fournis par une isotherme d’adsorption et désorption

d’azote.

Figure 2. 4 : Présentation de la maille hexagonale des pores
dioo : Distance inter-réticulaire ; ao : Parameétre de maille ; e : Epaisseur des parois.

2.3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge IR-TF

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF) est une technique
rapide et non destructrice qui permet d’obtenir des informations sur la nature des liaisons
chimiques dans une solution ou un solide (poudre, filme) donné et par transformation de
Fourier ces informations vont générer des bandes d’absorption. La spectroscopie
Infrarouge permet donc d’analyser les différentes fonctions chimiques présentes au sein
d’un échantillon. Les vibrations moléculaires, stretching (élongation) et bending
(déformation) absorbent une énergie variable selon la nature des atomes et la force des
liaisons mises en jeu. De ce fait, toutes les bandes d’absorption seront les signatures
caractéristiques de fonctions chimiques. Les caractérisations au long de ce travail sont
effectuées sur des pastilles solides. Celles-ci sont constituées de 5 % d’échantillon dispersé
dans le KBr sec, ce qui permet d’une part d’obtention de pastilles solides et d’autre part
évite la saturation due a une concentration trop élevee du matériau a analyser. Les spectres
IR-TF ont été réalisés a I’aide d’un spectrometre JASCO FT/IR-4100 avec une résolution

spectrale fixée a 4 cm™ sur une gamme spectrale de longueur d’onde de 400 a 4000 cm™.
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2.3.3. Analyse par fluorescence de Rayons X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui
permet la détermination des espéces chimiques contenues dans un échantillon. Le principe
de cette méthode consiste a bombarder I’échantillon a analyser par un faisceau de rayons
X, ce qui aboutit a une émission secondaire des rayons X. On obtient donc un spectre de
rayons X émis qui présente les pics caractéristiques des différents élements existant dans
I’échantillon. L'analyse du spectre peut se faire de deux maniéres : analyse dispersive en
longueur d'onde et analyse dispersive en énergie. La position des pics renseigne sur la
nature de 1’élément (analyse qualitative) alors que son intensit¢ permet de quantifier la

teneur de chaque élément.

La fluorescence X permet la caractérisation chimique de plusieurs matiéres comme
les céramiques, les argiles, les aluns, les minéraux, les métaux, les huiles... Dans le cadre
de ce travail, on a utilisé cette technique pour déterminer la composition chimique des
matériaux mésoporeux synthétisés. Cette analyse a été effectuée a I’aide de I’appareil de
type X-Ray PANALYTICAL-EPSILON3-XL.

2.3.4. Analyse par Microscopie Electronigue a Balayage (MEB/EDX)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) permet d’obtenir des informations
sur la morphologie des poudres et des grains. Le principe de cette technique est basé sur le
faisceau d’électrons qui vient balayer la surface et interagir avec I’échantillon. Des
interactions se produisent entre les électrons incidents et les atomes de la cible, engendrant
des émissions secondaires. En utilisant des détecteurs appropriés, il est alors possible de
faire des images de la surface (électrons secondaires pour des images topographiques ou

électrons rétrodiffusés pour des images de composition).

La micrographie des différents échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un
Microscope Electronique a Balayage de marque FEI type Quanta 650 couplée par EDX
(Energy dispersive X-ray spectrometry) modele BRUKER muni d’un analyseur XFlash
6/10 (figure 2.5). Ce microscope offre une observation haute résolution dans des conditions
dites environnementales avec une pression de gaz dans la chambre pouvant aller jusqu’a 26

mbar. Ceci donne I’avantage de pouvoir observer des échantillons sans aucune préparation.
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Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de I'échantillon sous forme d'une
tache (spot), déplacé ligne par ligne de facon a balayer la zone a analyser, il est porté a un

potentiel de 15 kV, la distance entre le faisceau incident et I’échantillon est de 10 mm.

Figure 2. 5 : Appareil de Microscope Electronique a Balayage (MEB/EDX)

2.3.5. Mesure de surface spécifigue (B.E.T)

La surface spécifique ou aire massique d’une poudre est la surface totale par unité
de masse. Elle régit les propriétés d’échange et permet 1’étude des propriétés catalytiques
et des phénoménes d’adsorption des matériaux. La détermination expérimentale de la

surface spécifique repose sur le principe d’adsorption d’azote a basse température.

A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées et de
leurs possibilités d’arrangement, il est possible d’évaluer la surface sur laquelle les
molécules d’adsorbat sont fixées en utilisant le mod¢le de calcule dit BET (Brunaurer,
Emmett et Taller). Cette méthode nécessite un prétraitement des échantillons (dégazage et
déshydratation entre 150 et 300 °C) afin d’évacuer tous les gaz préalablement adsorbés.
Les surfaces spécifiques de notre solides préparés sont mesurées a 1’aide d’un appareil de

type Quantachrome Nova 1000e.

Nous avons choisi des conditions de dégazage relativement douces pour éviter la
déshydroxylation des silanols présents au sein du matériau. Par la suite, la cellule de
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mesure est placée dans un réservoir isotherme rempli d’azote liquide. Cela permet de
maintenir 1’échantillon a -196 °C tout au long de la mesure, de tempeérature a laquelle
I’adsorption d’azote gazeux est possible sur une surface solide. Une isotherme
d’adsorption/désorption d’azote représente le volume de gaz adsorbé par gramme
d’échantillon ramené aux conditions standard de température et de pression (cm®/g STP) en

fonction de la pression relative d’azote (P/Po).

L'exploitation des isothermes a l'aide d'algorithmes mathématiques permet
d’accéder aux valeurs de surface spécifique, de volume poreux et diametre de pore
caractérisant le matériau. La détermination de la surface spécifique s’effectue en utilisant
la méthode dite BET (Brunauer- Emmet-Teller) [124]. Celle-ci est généralement applicable
pour des pressions relatives (P/Po) comprises entre 0,03 et 0,5 domaine de pression
correspondant a la monocouche d’azote et des couches supplémentaires. Ce calcul repose

sur un certain nombre d’hypothéses :

e [’adsorption est localisée sur des sites homogenes de méme €nergie.

e Les interactions latérales entre molécules adsorbées sont négligeables

o Il existe un équilibre entre 1’adsorption et la désorption : la vitesse d’évaporation
dans une couche est égale a la vitesse de condensation sur la couche précédente.

e La chaleur d’adsorption dans les différentes couches est égale a 1’enthalpie de
liquéfaction de 1’adsorbat, sauf pour la premiere couche ou elle est supérieure.

e L’adsorption s’effectue en plusieurs couches, les molécules de la monocouche

servant de sites d’adsorption pour les suivantes.

Lorsque toutes ces hypotheses de calcul sont respectées, le calcul de la surface

spécifique des échantillons peut étre réalisé au moyen de 1’équation BET :

P/R, - 1 +CBET -1 XE Eq.2.6
VA-P/P) V... Cecr VirCor P

mono mono
ou V : le volume d’azote adsorbé a la pression d’équilibre P (cm®.g™* STP)

Vmono : le volume d’azote adsorbé sur le solide formant la monocouche (cm3.g? STP)

Po : la pression de saturation de la vapeur d’azote concernée

Ceer : constante qui dépend de la chaleur molaire d’adsorption de la premiére couche a la

surface du matériau (E1) et de la chaleur molaire de liquéfaction de 1’azote (EL).
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De fortes interactions adsorbant-adsorbat sont caractérisées par une grande valeur

de la constante Cger.

E,-E
Ceer :exp( 1RT LJ Eq.2.7

La valeur de Vmono peut étre alors déduite ainsi que la surface spécifique du

matériau, géneralement appelée Sger, s’exprime selon 1’équation 2.8 :

Seer = nNa=\M=4,3sxvmono Eq.2.8
STP
ou Seet : la surface spécifique du matériau (m2.g?)
n : le nombre de moles de gaz contenues dans une monocouche, égal & Vmono/Vstp
(Vste = 22,4 L.mol™).
N : le nombre d’ Avogadro (6,023. 102 mol™L).
o : la surface occupée par une molécule d’azote adsorbée (16,2 A?).

Le volume poreux total est considéré comme égal au volume adsorbé dans les pores

a I’¢état liquide. Il peut étre exprimé par 1’équation suivante :

Pyaz xV -3
V orenx = =1547x107 xV Pour P/Po> 0,95 Eq.2.9

liquide

0U Vporeux : le volume d’azote en cm3.g™.
pgaz : la masse volumique de 1’azote a I’état gazeux (g.cm™)
pliquide : 1a masse volumique de 1’azote a 1’état liquide (g.cm™)
V : le volume d’azote gazeux total adsorbé dans les pores du matériau, a la pression
d’équilibre P (cm®.gt STP).
La loi de Kelvin définit la pression de condensation capillaire dans les pores pour

une transition liquide-vapeur. Elle est donnée par I’équation suivante :

InB:ZW—m Eqg.2.10
P, [IRT

ou P : pression du gaz
Po : pression de liquéfaction du gaz a Texp
vy : tension superficielle du liquide
Vm : volume molaire du gaz
r : rayon de courbure
R : constante des gaz parfaits

T : température
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Afin de caractériser le matériau d’une maniére plus compléte, de déterminer une
distribution de taille de pore des matériaux synthétisés, la methode BJH (Barett-Joyner-
Halenda) a été mise en ceuvre [125]. La méthode BJH permet d’obtenir une distribution

des volumes poreux en fonction du rayon des pores.

2.3.6. Analyse par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire de la spectroscopie
infrarouge. Les deux processus d'interaction a l'origine de I'effet Raman et de l'infrarouge
sont différents engendrant une activation de certaines vibrations en Raman et/ou en FTIR.
La spectroscopie infrarouge agit sur les mouvements moléculaires tandis que la
spectroscopie Raman agit sur la polarisabilité des molécules. En spectroscopie Raman, les
nuages ¢électroniques de la molécule vont se déformer sous I’effet d’un champ électrique
apporté par le laser en créant un moment dipolaire induit dépendant du champ électrique
appliqué, de la nature du nuage déformé et donc de I’espéce impactée. Cette technique
spectroscopique permet une caractérisation de 1’ordre structural (a2 courte, moyenne ou
grande distance), du type de liaison d’un composé et de la structure cristalline. Les
matériaux mésoporeux synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie Raman a I’aide
d'un spectrometre LabRAM HR Evolution RAMAN SPECTROMETER (HORIBA
Scientific, JOBIN YVON Technology), équipé d’un détecteur de rayonnement CCD
(Charge Coupled Device) et muni d'un microscope Olympus BX41 (figure 2.6). Les
analyse sont effectuées a température ambiante, la gamme spectrale utilisée lors de
’acquisition est : 100-4000 cm™ avec un temps d’exposition de 120 secondes et 3
accumulations. Les analyses par spectroscopie Raman ont ¢été faites a ’aide de deux
sources d’excitation de laser : UV (323 nm) et visible IR (633 nm).

+ L’analyse par spectroscopie UV Raman de longueur d’onde d’excitation 325 nm se
fait par un réseau de 2400 traits/mm, un filtre a 100 % sert a éliminer la raie
Rayleigh et un détecteur CCD refroidi par effet Peltier récolte le signal. La source
d’excitation est un laser He-Cd (325 nm) de puissance environ 32 m\W.

+ L’analyse par spectroscopie visible IR Raman de longueur d’onde d’excitation 633
nm est fournie par un laser hélium-néon (He-Ne). Cette analyse se fait par un
réseau 600 traits/mm contenant un filtre @ 10 % avec une puissance environ 17
mW.
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Figure 2. 6 : Appareil de spectroscopie Raman modele HORIBA Scientific LabRAM HR
Evolution

2.3.7. Analyse par thermogravimétrigue et différentielle ATG-ATD

L’analyse thermogravimétrique ATG est une technique mesurant la variation de
masse d’un échantillon subissant une montée en température dans une atmosphere
controlée. C’est une technique adéquate qui permet de déterminer le nombre de moles
d’eau contenus dans le solide étudi¢. Cependant, une courbe de perte de masse peut étre
dérivée pour mieux différencier les différentes étapes de décomposition. Les pertes des
molécules d’eau physisorbée correspondent a des phénoménes endothermiques, alors
quun changement de structure -cristallographique s’accompagne d’un phénomene

exothermique [126].

L’analyse thermique différenticlle ATD consiste a enregistrer la différence de
température, AT, entre I’échantillon a étudier et une référence, tous deux soumis au méme
traitement thermique. Elle permet donc, en fonction de la température, de mettre en
évidence les phénomeénes de transformations physiques ou chimiques (exothermes et
endothermes) susceptibles d’affecter 1’échantillon. Ainsi, sous 1’effet de la température, la
désorption ou la combustion des molécules présentes dans 1’échantillon (essentiellement
des structurants ou surfactants organiques) donne lieu a une variation enthalpique,
dépendant a la fois de la nature de 1’atmosphére (air, oxygeéne, argon, hélium) et de la

molécule éliminée.
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Les analyses simultanées ATD-ATG ont été effectuées sur un appareil de type
NETZSCH STA 409 PC/PG sous un débit gazeux (air) voisin de 45 ml/min avec une
vitesse de chauffage habituelle de 5 °C.min* sur une gamme de température allant de 20 a
700 °C.

2.3.8. Analyse par spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la
mesure de la densit¢ optique d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en
fonction des longueurs d’onde. D’aprés la loi de Beer Lambert (Eq. 2.11), la densité
optique DO est en fonction de la concentration C de la solution, du coefficient d'absorption

molaire (¢) et de la longueur du trajet optique (¢).

DO = —log—= &lC Eq.2.11
0

Dans cette étude, les mesures de spectrophotomeétrie UV-visible ont été realisees a
’aide d’un spectrophotometre UV-Visible de type GENESYS 10 UV.



55

CHAPITRE 3

OXYDATION DE 1-PHENYL-1-PROPANOL

Les matériaux de silice mésoporeux ont suscité un grand intérét en tant que support
catalytique en raison de leur structure bien définie, leur stabilité thermique et leur surface
specifique plus élevée. Les propriétés catalytiques des catalyseurs dépendent de la nature
de support, la nature de précurseur et la stabilité des especes actives. Dans cette étude, nous
développons des nouveaux catalyseurs hétérogenes a base de titane incorporé dans la
matrice mésoporeuse purement silicique (MCM-41, SBA-15) par deux méthodes de
synthése afin d’étudier leur performance catalytique. Afin de connaitre les propriétés
structurales, texturales et la morphologie des matériaux mésoporeux, une caractérisation
physico-chimique la plus fine possible est nécessaire, ainsi les solides obtenus sont
caractérisés par spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), Diffraction des
rayons X (DRX), Fluorescences X, analyse thermique ATG/ATD, Microscopie
électronique a Balayage MEB/EDX, analyse d’adsorption-désorption d’azote (BET) et
spectroscopie Raman. Enfin, les catalyseurs préparés ont éte testés en phase liquide dans la

réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire.

3.1. Caractérisation des matériaux MCM-41 et AI-MCM-41

3.1.1. Caractérisation des matériaux aluminosilicate

Les propriétés physiques des matériaux mésoporeuses de type AI-MCM-41
prépares par synthése directe avec différents rapports molaires Si/Al (5, 10, 20, 40) et
calcinés a 550 °C avec une montée de température de 1 °C/min, ont été caractérisées a
I’aide des techniques suivantes : la Diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie

Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

3.1.1.1. Analyse par Spectroscopie Infrarouge

Dans cette étude, les spectres infrarouges des matériaux Al-MCM-41 calcinés sont
enregistrés a la température ambiante, dans un domaine vibrationnel allant de 400 a 4000
cmL. Ces spectres infrarouges sont représentés sur la figure 3.1.
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Figure 3. 1 : Spectres IR-TF des solides AI-MCM-41 avec différents rapports molaires
Si/Al (5, 10, 20 et 40)

D’aprés la figure 3.1, on constate que les spectres des matériaux aluminosilicate
préparés sont quasiment similaires. Cependant, une bande large localisée entre 3250 et
3700 cm?, caractéristique de 1’élongation de la liaison -OH, de I’eau et des groupements
silanols de la surface fat constatée. Une bande de vibration observée au voisinage de 1637
cm? peut étre attribuée a la déformation hors du plan de la molécule d’eau. De plus, les
spectres infrarouges de ces solides montrent une bande de vibration & 798 cm™, attribuée a
la vibration d’élongation symétrique du groupe Si-O-Si et une bande trés intense centrée
autour de 1070 cm™, correspondant a la bande d’élongation asymétrique du groupe Si-O-
Si. Une bande faiblement intense a été observée a 960 cm™, attribuée aux vibrations
d’élongation de Si-O-Al ou Si-OH [127].

3.1.1.2. Analyse par diffraction des rayons X

Afin de vérifier la structure du matériau mésostucturé aluminosilicate AI-MCM-41
et leur caractéristique cristallographique, des analyses par Diffraction des rayons X ont été
effectuées pour I’ensemble des rapports molaires Si/Al (5, 10, 20, et 40) de ce matériau. La
figure 3.2 représente les diffractogrammes des rayons X aux bas angles (26 = 0,5° a 7°) des
différents échantillons apres calcination a 550 °C sous air.
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Figure 3. 2 : Diffractogrammes des rayons X des matériaux mésoporeux Al-MCM-41 avec
différents rapports molaires Si/Al (5, 10, 20 et 40)

Les diffractogrammes obtenus présentent trois pics, un pic étroit et trés intense, et
deux autres pics moins intenses. Les trois pics observés correspondent respectivement aux
réflexions des plans (100), (110) et (200) caractéristiques de la structure hexagonale [84,
128]. De plus, on observe que ces pics sont d’autant plus faibles que la quantité
d’aluminium introduite augmente. On observe par ailleurs, que I’augmentation de la valeur
du parametre de maille a est proportionnelle a I’augmentation de la teneur en aluminium
introduite dans le matériau AI-MCM-41. Zou et al. [129] ont étudié les performances des
catalyseurs AlI-MCM-41 avec différents rapports molaires Si/Al dans le processus
d’isomérisation de a-pinéne. lls ont montré que le matériau AI-MCM-41 avec un rapport
molaire de Si/Al = 20 et le catalyseur le plus actif dans le processus d’isomérisation de

a-pinéne.

L’augmentation de la teneur en aluminium entraine une augmentation du désordre
structural et probablement entraine une diminution de la taille des particules. En
conséquence, I’insertion de I’aluminium affecte les propriétés de surface de MCM-41 de
mani¢re a augmenter 1’acidit¢ de surface et la stabilit¢ thermique ainsi elle permet
d’améliorer la réactivité de surface. On constate que le matériau AI-MCM-41 avec un

rapport Si/Al = 20 présente une structure mésoporeuse bien organisée par rapport aux
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autres matériaux. De ce fait, dans la suite de notre travail, nous avons choisi le support Al-

MCM-41 avec un rapport molaire Si/Al = 20.

3.1.2. Caractérisation des matériaux mésoporeux MCM-41 et AI-MCM-41(20)

3.1.2.1. Analyse par Fluorescence X

L’analyse élémentaire par Fluorescence X est quantitative et exprimée sous forme
d’oxydes et en pourcentage massique. Le tableau 3.1 regroupe la teneur des éléments
chimiques présents dans chaque matériau. L’examen du tableau montre que 1’oxyde de

silicium est le constituant majeur pour les deux matériaux (> 94 %).

Tableau 3. 1 : Analyse élémentaire en % de MCM-41 et AI-MCM-41 (20)

Echantillons | Si/Al | SiO; | Al,O3z | P20s Cl CaO | Fe:03 | KO | Br | CuO

MCM-41 - 99,032 - 0,504 | 0,060 | 0,383 | 0,006 - 0,001 | 0,013

AI-MCM-41 | 19,970 | 94,470 | 4,730 | 0,321 | 0,066 | 0,308 | 0,009 | 0,088 | 0,002 | 0,006
(Si/Al = 20)

3.1.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X aux bas angles des échantillons MCM-41 et Al-
MCM-41(20), sont représentés dans la figure 3.3. Les résultats obtenus apres analyse des

données rapportées par la diffraction des rayons X sont regroupés dans le tableau 3.3.

Le matériau mésoporeux du type MCM-41 est typiquement caractérisé par un pic
de diffraction le plus intense a 26 = 1,56 ° qui est di a la réflexion (100). Trois autres pics
faiblement intenses ont été observes a 20 = 3,18 °, 3,74 °, et 5,27 ° (figure 3.3a). Ces pics
peuvent étre indexés aux réflexions (110), (200) et (210) respectivement, cela indique une

structure 2-D hexagonale (P6mm) bien ordonnée [84, 128].

Le diffractogramme de AI-MCM-41 (20) révele 1’existence du pic (100), qui est
caractéristique de la phase hexagonale. On remarque également 1’apparition de deux autres
pics faiblement intenses (110) et (200) caractéristiques de la phase hexagonale (figure
3.3b), ce qui indique une bonne organisation de ce dernier. Cependant, un déplacement du
pic principal (100) vers les angles plus élevés ainsi que la diminution de I’intensité de pic

ont été observé. Ceci s’explique par la substitution isomorphe des espéces de silicium par
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les espéces d’aluminium dans la charpente en position tétraédrique. Car la liaison Al-O

(1,73 A) est plus longue que la liaison Si-O (1,61 A).
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Figure 3. 3 : Diffractogrammes de rayon X aux bas angles des matériaux : MCM-41 (a) et
Al-MCM-41(20) (b)

Dans le cas d’une maille hexagonale bidimensionnelle, les distances réticulaires

peuvent étre mises en relation avec le paramétre de maille ao selon la formule :

20

\/:(hz +k? + hk)

i = Eq.3.1

A partir de la distance dio, le paramétre de maille peut étre calculé par la formule

suivante :

_ 2d,49
J3

3 Eq.3.2

Celle-ci est ailleurs aisément vérifiable par un calcul trigonométrique sur la figure 3.4

schématisant une coupe perpendiculaire a I’axe des canaux cylindriques [130].
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Figure 3. 4 : Relation entre la valeur dioo et le paramétre de maille ao

Cette figure illustre de surcroit que le parametre de maille correspond a la somme
du diameétre poreux et de 1’épaisseur des parois séparant deux canaux adjacents. En
soustrayant la taille des pores (déterminée par adsorption-désorption d’azote) et du
paramétre de maille, il est aisé de calculer ’épaisseur des parois. Toutefois pour une
caractérisation complete, le diamétre des pores a été évalué en utilisant des techniques

d'adsorption et désorption d’azote.

La DRX aux bas angles reste la seule technique qui permet de déterminer avec
précision les distances réticulaires. L’équation (3.1) permet d’assigner les réflexions
présentes sur le diffractogramme ainsi que de verifier la symétrie hexagonale. En effet,
connaissant le parametre de maille ao calculé a partir du pic de diffraction (100) et de
I’équation (3.2), il est possible de déterminer les valeurs de di1o, d200,....par utilisation de
I’équation (3.1) et de les confronter aux distances d expérimentales calculées a partir des
angles 26 expérimentaux. Les distances inter-réticulaires correspondant aux plans indexés
(100), (110), (200) et (210) des matériaux MCM-41 et AI-MCM-41 sont regroupées dans
le tableau 3.2.

Tableau 3. 2 : Les distances inter-réticulaires déterminées par DRX aux bas angles pour
chacun des solides

dhi (NM) d10o di10 d200 d210
MCM-41 3,5487 1,4479 1,1561 0,4986
Al-MCM-41 (20) 33,3214 1,8794 0,0987 0,0987




61

3.1.2.3. Etude d’adsorption-désorption d’azote

Afin d’évaluer les propriétés texturales, la surface spécifique et la distribution de
taille des pores des adsorbants, une analyse d’adsorption-désorption d’azote a été
effectuée. L’adsorption-désorption de N2 réalisés sur les deux solides calcinés a 550 °C
(MCM-41 et AI-MCM-41) sont illustrés sur la figure 3.5 et le tableau 3.3 résume les

propriétés texturales de ces échantillons.
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Figure 3. 5 : Evolution des isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution
de taille des pores (B), pour les matériaux MCM-41 et AI-MCM-41(20)
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Les isothermes obtenues sont du type IV caractéristique des solides mésoporeux
selon la nomenclature ITUPAC [131], avec une boucle d’hystérésis du type H4 . A des
basses pressions relatives (P/Po < 0,24), on révele une faible augmentation du volume
adsorbé qui caractérise la formation de mono-multicouches sur les parois des pores. A des
pressions relatives intermédiaires (0,24 < P/Po < 0,40), on observe une augmentation rapide
de la quantité d’azote adsorbé qui indique la condensation capillaire de I’azote a I’intérieur
des mésopores. On note que les courbes d’adsorption et de désorption sont pratiquement
confondues, ce qui prédit une uniformité géométrique des mésopores. Effectivement, le
tracé de la distribution des pores par la méthode BJH (Figure 3.5. B) confirme la
distribution homogeéne des pores. Elle est centrée sur un diamétre des pores entre 30-34 A
(tableau 3.3). Néanmoins, le volume poreux du matériau MCM-41 (0,38 cm® g?) est

supérieur a celui du matériau AI-MCM-41 (0,35 cm® g™2).

Tableau 3. 3 : Caractéristiques structurales et texturales des deux solides mésoporeux

calcinés
Echantillons X-ray diffraction N, adsorption
d100® a” SgeT Vp Dp° ed
(nm) (nm) (m?g?) | (cmg?) (nm) (nm)
MCM-41 3,549 4,098 998 0,38 34 0,698
Al-MCM-41(20) 3,321 3,835 969 0,35 3,0 0,835

2 dioo : Distance inter-réticulaire de réflexion (100)
b Paramétre de maille : ay, = 2 X dy00/V3
¢ Diamétre des pores (Dp)

d Epaisseur des parois: e = a, — D, [132].

D’aprés le tableau 3.3 regroupant les caractéristiques structurales et texturales des
deux solides mésoporeux calcinés a 550 °C avec une montée de température de 1 °C/min,
on remarque que 1’épaisseur du mur e augmente avec la teneur en Al de la charpente, car
les liaisons AI-O (1,74 A) sont plus longues que les liaisons Si-O (1,61 A). Ce résultat

prouve la substitution de Si par Al.

3.1.2.4. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge

L’étude des matériaux mésoporeux synthétisés par spectroscopie Infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) a pour but de déterminer les différentes fonctions chimiques
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ainsi que les bandes de vibration Si-O présentés a la surface de ces solides. Les spectres
FTIR des adsorbants MCM-41 et Al-MCM-41(20) sont représentés dans la figure 3.6.
Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été réalisés a 1’aide d’un spectromeétre
BRUKER ALPHA Platinum- ATR, avec une résolution spectrale fixée a 4 cm™ sur une

gamme spectrale de longueur d’onde de 450 2 4000 cm™.
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Figure 3. 6 : Spectres IR-TF des matériaux MCM-41 et AI-MCM-41(20)

Le spectre FTIR du matériau AI-MCM-41 est similaire a celui du matériau MCM-
41 purement silicique. Ceci indique que la structure est maintenue. Dans le spectre FTIR,

on remarque .

Une bande large centrée autour de 3397 cm™ caractéristique de 1’élongation de la

liaison —OH, de I’eau et des groupements silanols de surface.

- Une bande de vibration au voisinage de 1637 cm™ peut étre attribuée a la

déformation hors du plan de la molécule d’eau.

- Une bande d’absorption IR-TF de forte intensité centrée a 1071 cm™, due a la

bande d’élongation asymétrique du groupe Si-O-Si.

- Une bande a 800 cm™ attribuée a la vibration d’élongation symétrique du groupe
Si-O-Si.
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- Une bande faiblement intense a 960 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation de
Si-O-Al ou Si-OH [127].

- Une bande intense a 452 cm™, attribuée a la bande de vibration du groupe Si-O-Si
[133].

Pour le matériau Al-MCM-41(20), le deplacement de la bande de vibration
d’élongation asymétrique est décalé vers des nombres d’ondes inférieurs (1069 cm™) par
rapport 8 MCM-41 (1071 cm™). Ce décalage peut étre dd a la substitution isomorphe de
I’atome de silicium par I’aluminium dans la charpente de MCM-41, ce qui confirme
I’insertion de I’aluminium dans la charpente. L’étude réalisée par FTIR est en parfait

accord avec les résultats révélés par analyse Diffraction des rayons X.

3.1.2.5. Caractérisation par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique complémentaire qui permet d’identifier
les modes de vibration de ces matériaux. Au cours de cette étude, la meilleure
configuration pour les materiaux MCM-41 et AI-MCM-41(20) a été obtenue avec une
longueur d’onde d'excitation de 325 nm a une gamme spectrale comprise entre 100 — 4000
cm. En conséquence, dans le cadre de ce travail, notre choix est basé sur la région UV
Raman avec une longueur d’onde d'excitation de 325 nm et les résultats obtenus sont
représentés dans la figure 3.7. La source monochromatique utilisée est un laser He-Cd de
puissance environ 32 mW a 2400 traits/mm.

Les bandes de ’UV-Raman de MCM-41 purement silicique a : 122, 484, 605, 800,
973, 1052 et 1600 cm™* sont clairement observées (Figure 3.7 A). Une bande large et plus
intense a 484 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation asymétrique du Si-O-Si [134,
135]. Autrement, la bande moins intense environ 800 cm™ est attribuée a la vibration
d’élongation symétrique de la liaison Si-O-Si. Tandis que la bande Raman a 973 cm™ est
associée au mode de vibration du groupement silanol de surface Si-OH [136]. Cette bande
est décalée vers le faible nombre d’ondes environ 961 cm™ lors de I’incorporation de
I’espéce d’aluminium dans la synthése. Ce déplacement a été déja observé par analyse FT-
IR. Par conséquent, I’incorporation de I’aluminium dans le réseau mésoporeux est

confirmee par spectroscopie Raman.
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Figure 3. 7 : Spectres UV Raman de MCM-41 et AI-MCM-41(20) entre 100-2000 cm*
(A) et entre 2000-4000 cm™ (B)

Pendant ce temps, les échantillons ont été également mesurés sous une longueur
d’onde d’excitation de laser de 323 nm dans une gamme spectrale comprise entre 2000 et
4000 cm™. La figure 3.7 (B) montre la présence d’une large bande d’environ 3450 cm™,

qui peut étre due aux modes de vibration de la molécule d’eau.
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3.1.2.6. Analyses MEB/EDX

L’observation au microscope ¢électronique a balayage (MEB) a été utilisée dans le
seul but d’examiner la morphologic et de mesurer la taille des particules des différents
matériaux mesoporeux utilisés. Les images de microscopie électronique a balayage

obtenues sont présentées dans les figures 3.8 (A, B).

Les micrographies de nos échantillons calcinés révelent que nos solides possedent
des morphologies plus au moins semblables, sphériques, légerement irréguliers se
présentant sous forme d’agglomérats avec différentes tailles des particules. Dans les deux
cas, les particules présentent une morphologie sphérique avec des tailles de particules

comprises entre 0,4 et 0,7 um.
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Figure 3. 8 : Clichés de microscopie électronique a balayage (A, B) et spectres EDX (C, D)
de MCM-41 et AI-MCM-41(20), respectivement

Afin d’identifier les éléments contenus dans la poudre synthétisée et déterminer
leurs compositions, une analyse chimique EDX a été réalisée. Les spectres EDX sont

représentés dans la figure 3.8(C, D). Les pourcentages massiques et atomiques des
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éléments présents sur la surface de MCM-41 et AI-MCM-41(20) sont regroupés dans les
tableaux 3.4.

Sur les spectres collectés, quatre éléments sont simultanément détectables : le
carbone, I’oxygene, le silicium et I’aluminium. Le signal du carbone dans le spectre est
obtenu a partir du carbone utilisé au cours de la préparation comme un support de
I’échantillon. Selon le tableau 3.4, nous avons constaté que la proportion de silicium et de
I’oxygene est majoritaire dans la surface des matériaux. Ce qui confirme les résultats

obtenus par XRF.

Tableau 3. 4 : Pourcentages massiques et atomiques des éléments obtenus par EDX

Elément | Séries MCM-41 Al-MCM-41(20)
% massique | % atomique | % massique | % atomique
Si K 20,24 11,10 39,14 26,16
Al K - - 3,70 2,57
0] K 41,80 40,24 46,36 54,39
C K 37,96 48,66 10,80 16,88
Totaux 100 100

3.1.2.7. Analyse thermique ATD/ATG

La stabilité thermique des matériaux meésoporeux a été suivie par analyse
thermogravimétrique ATG-ATD qui permet de suivre la perte de masse de 1’échantillon en
fonction de la température. Nous comparons le profil ATG-ATD (pertes/gains de masse,
phénoméne thermique) du solide purement silicique MCM-41, a ceux du solide
aluminosilicate AI-MCM-41(20). Le chauffage de I'échantillon s'effectue sous air dans le
domaine de températures 20-700 °C avec une montée de température de 5 °C min. Les

courbes ATG/ATD obtenues sont représentées sur les figures (3.9, 3.10).

Selon la figure 3.9, trois zones de pertes de masse ont été observées durant la
décomposition thermique du matériau MCM-41 [137], la premiere tres faible en dessous
de 150 °C, est attribuée a la perte de masse de 1’eau physisorbée. Dans la deuxieme zone,
une perte de petite masse d’environ 3,58 % est comprise entre 200 et 350 °C. Elle est
attribuée a la décomposition du surfactant cationique (CTAB). Tandis que la derniere perte
ayant lieu pour des températures supérieures a 400 °C est correspond a la déshydroxylation

des silanols (formation des siloxanes). Ceci indique que le matériau mésoporeux MCM-41
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a un grand nombre de groupes silanol (Si-OH) avec des caractéristiques hydrophiles

prononcées [138]. Ces groupements OH sont répartis sur la surface intérieure des canaux

de MCM-41.

16/% MCM-41 OTA /(u¥/ 1)
T
200
5 {DTA Peak: 37,6 °C
- TG Mass Change: 0.12 % TG Mass Change: -3.23 %
N\ 150
.’.---—‘"—....__.-“ :
Hillha ~ 1
f - -, \ {
] — e  —
TGMass Change: 3.58% " v 1l
: =editioo
5 T6 Mass Change: 0.14 %
0.50
_DTAPeak: 77,1 °C
0
00
. DTAPeok: 1303 °C
} -
100 200 00 400 500 600 700
Temperature /°C

Figure 3. 9 : ATG/ATD du matériau mésoporeux purement silicigue MCM-41
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Figure 3. 10 : ATG/ATD du matériau mésoporeux aluminosilicate Al-MCM-41(20)
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Pour le solide aluminosilicate AI-MCM-41(20), on remarque trois zones de perte de
masse dans les courbes ATG/ATD. La premiére zone a basse température environ 70 °C
correspond a une déshydratation du matériau (I’eau physisorbée). Une deuxieme zone de
température correspond a la décomposition des composés organiques (tensioactifs). La
derniére perte de masse ayant lieu a température supérieure a 400 °C est correspond a la

déshydroxylation des silanols (formation des siloxanes).

3.1.2.8. Point de charge nulle

Le pH du point de charge nulle ou zéro (pHezc), correspond a la valeur de pH pour
laquelle, la charge nette sur la surface des adsorbants solide est zéro. pHpzc est I’'un des
parameétres les plus importants dans le phénomene d’adsorption, surtout quand des forces

¢lectrostatiques sont impliquées dans les mécanismes d’adsorption.

Le pH du point de charge nulle de chacun des adsorbants (MCM-41 et AI-MCM-
41(20)) a été déterminé comme suit. Dans une série de flacons en verre, chacun contenant
50 ml d'une solution de NaCl 5.10° M & des pH ajustés entre 2 & 11 par addition de la
solution de H2SO4 ou NaOH (0,1 M), on introduit 0,15 g du solide dans chaque flacon a
température ambiante. Aprés 48 heures d’agitation, chaque échantillon est ensuite filtré a
I’aide d’une seringue munie d’un filtre nylon a 0,45 um et une nouvelle mesure du pH a
été effectuée. Le pH correspondant au point de charge nulle est déterminé a partir du tracé
de I’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté (figure 3.11). Le point

d’intersection entre les deux courbes correspond au pHrzc de notre adsorbant.

La surface de 1’adsorbant est neutre lorsque le pH = pHpzc. Elle est chargée
négativement lorsque le pH est supérieur au pHpzc, et devient positivement chargée des

que le pH est inférieur a celui du pHpzc.

L’examen de ces courbes indique clairement que le pHpzc du matériau AI-MCM-
41 est inférieur a celui de pHpzc de MCM-41 (figure 3.11). En effet, le point de charge
nulle (pHpzc) du matériau AI-MCM-41 est de 4,48 et celui de MCM-41 est de 6,38. Ce
qui explique que l'introduction de l'aluminium sur le matériau mésoporeux augmente
I'acidité de ce dernier (figure 3.12). Le nombre maximum de sites acides protoniques est le
nombre d’Al de la charpente (tétraédrique). On considére que les deux matériaux
mésoporeux (Al-MCM-41(20) et MCM-41) sont de natures acides.
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Figure 3. 11 : Détermination du point de charge nulle des solides MCM-41 et AI-MCM-
41(20)
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Figure 3. 12 : L’acidité protonique du matériau mésoporeux

3.2. Caractérisation des catalyseurs a base de titane

3.2.1. Analyse par Fluorescence X

Aprés avoir préparé et calciné les catalyseurs du type MCM-41 incorpore au titane
par la méthode d’imprégnation humide ou par synthese directe, une analyse XRF est
réalisée afin de vérifier la composition des matériaux étudiés. Le tableau 3.5 regroupe la
teneur des différents éléments chimiques présents dans chaque matériau. Sa composition

chimique est exprimée en pourcentage massique d’oxyde métallique.
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L’examen du tableau 3.5 montre que l'oxyde de silicium est logiquement le

constituant majeur pour I’ensemble des matériaux mésostructures du types MCM-41 et
SBA-15 (> 85,9 %).

Tableau 3. 5 : La composition chimique des matériaux mésostructurés incorpores au titane

Echantillons SiO2 Al203 TiO2 Fe20s3 CaO V205 P20s NiO Cl
Ti/SBA-15 91,148 - 8,316 | 0,014 | 0,117 | 0,030 | 0,364 | 0,011 -
Ti/MCM-41 91,164 - 7,696 | 0,133 | 0,304 | 0,122 | 0,535 - 0,046
Ti/AIMCM-41 85,981 | 4,517 | 7,869 | 0,389 | 0,407 | 0,139 | 0,594 | 0,044 | 0,060
Ti-MCM-41(20) | 91,283 - 7,331 | 0,296 | 0,333 | 0,105 | 0,583 | 0,052 | 0,017
Ti-MCM-41(60) | 95,547 - 1,856 | 1,181 | 0,472 | 0,080 | 0,709 | 0,057 | 0,098

3.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Dans le but d’identifier la structure des matériaux, une étude de diffraction des
rayons X a été réalisée. Cette technique permettra de donner des informations sur
d’éventuelle apparition des oxydes cristallises. Les différents diffractogrammes obtenus

sont présentés dans la figure 3.13.

Pour le catalyseur Ti/MCM-41, dont le diffractogramme (figure 3.13 A), nous
observons les mémes pics que pour la silice MCM-41 (figure 3.3). L’examen de ce spectre
confirme réellement qu’on a obtenu une structure bien ordonnée avec la présence d’un pic
intense a 1,2° attribué a la réflexion (100), et deux faibles pics entre 1,6° et 2,3° attribués

aux réflexions (110) et (200), de méme qu’un pic correspondant a la réflexion (210).

On remarque que, 'intensité du pic (100) principale diminue d’une part avec
I’augmentation de la quantité de titane incorporé dans le matériau MCM-41 par synthése
directe et d’une autre part avec I’incorporation de titane dans le matériau AI-MCM-41 par
imprégnation. Ce phénomeéne peut s’expliquer par le remplacement des espéces de silices
de plus petite taille (Si** = 0,41 A) par des espéces de titane de plus grande taille (Ti** =
0,72 A) [132]. De plus, la longueur de la liaison de Ti-O (0,179 nm) est plus élevée que
celui de Si-O (0,161 nm). Cette caractéristique peut étre cohérente avec 1’incorporation

probable de Ti dans la charpente mésoporeuse.

Pendant ce temps, bien que les échantillons conservent leur structure MCM-41
aprés 1’incorporation de I’espéce de titane, une légére distorsion de la structure a été

observée pour le rapport Si/Ti = 20, comme en témoigne 1’élargissement du premier pic
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principal (100) de diffraction dans le diffractogramme de RX. Ce qui refléte une structure

hexagonale moins ordonnée.
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Figure 3. 13 : Diffractogrammes aux bas angles (A) et aux larges angles (B) des
catalyseurs a base de titane préparés par imprégnation ou par synthese directe

De plus, la disparition des pics qui correspondent a la réflexion (110) et (200) qui
ont éte observé dans la figure 3.13(A) indiquent la diminution de la structure hexagonale

des canaux de MCM-41. Par ailleurs, un déplacement du pic principal (100) vers les petits
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angles a été également observé, au fur et a mesure que la teneur en Ti augmente, ceci se
traduit par une légére augmentation du paramétre de maille (tableau 3.6). Ce phénomene
dépend finement a la substitution isomorphe des ions Ti*" de plus grande taille & la place

des ions Si**, de plus petite taille.
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Figure 3. 14 : Diffractogramme a bas angle (A) et a large angle (B) du matériau Ti/SBA-15
prépare par imprégnation

La figure 3.13(B) montre les diffractogrammes des rayons X a large angles des

catalyseurs analysés dans I’intervalle 10 a 80°. Selon la figure 3.13(B), une série de raies

pour des valeurs de 20 égales a 25,2° ; 37,9° ; 38,5° et 47,9° sont observées et sont

caractéristiques de la phase cristallographique anatase de TiO2 [139]. Ces raies

correspondent respectivement aux réflexions (101), (004), (112), (200). Toutefois, les raies
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sont larges et mal résolues car 1’anatase est en cours de cristallisation, ce qui a pu étre
confirmé par spectroscopie Raman. D’autre part, la présence d’un nombre inférieur de ces
pics et d’une intensité plus faible indique une bonne dispersion de 1’espéce de titane dans
la surface de MCM-14 [116]. Par ailleurs, le catalyseur Ti-MCM-41 (20) montre
I’apparition de nouveau pic de diffraction moins intense a 20 = 44,46° (101) qui

correspond a la presence de la phase TiO.

La figure 3.14 montre les diffractogrammes aux bas et large angles du matériau
Ti/SBA-15. Le diffractogramme a bas angle de Ti/SBA-15 montre trois pics centrés a 26 =
1,02°,1,45° et 1,67°, qui correspondent aux réflexions (100), (110) et (200),
respectivement (figure 3.14A). Ces trois pics sont caractéristiques d’une structure

hexagonale bien ordonnée (P6mm) des mésopores cylindriques paralléles [140].

Selon la figure 3.14(B), trois pics de diffraction de faible intensité a des valeurs de
20 = 38,50°; 47,90° et 54,99° sont observés et sont caractéristiques de la phase
cristallographique anatase de TiO2 [139]. Ces raies correspondent aux réflexions (112),
(200) et (211) [140]. De plus, un autre pic de diffraction moins intense a 20 = 44,46° (101)
a été également observeé, qui correspond a la présence de la phase TiO. Par conséquent, la
présence de quelques pics de phase anatase TiO2 mal résolus avec une tres faible intensité

indigue une bonne dispersion de I’espéce de titane dans la surface de SBA-15 [116].

Dans le but de confirmer les résultats obtenus par la diffraction des rayons X, de
verifier la présence de différentes phases de TiOz et d’analyser les modes de vibration des

nanoparticules, une analyse structurale a été réalisée en utilisant la spectroscopie Raman.

3.2.3. Etude d’adsorption-désorption d’azote (BET)

Les analyses par adsorption-désorption d’azote ont été réalisées selon la méthode
BET (théorie de Brunauer, Emmett et Teller) [124] et ont permis de tracer les isothermes
d’adsorption-désorption de 1’azote ainsi que les courbes de distribution de taille des pores
de chaque matériau. Les isothermes des matériaux mésoporeux a base de titane sont

représentées dans les figures 3.15 et 3.16.

Les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des quatre catalyseurs :
TiI/IMCM-41, Ti/AI-MCM-41, Ti-MCM-41 (20) et Ti-MCM-41(60), sont représentées sur
la figure 3.15. Selon la classification IUPAC, les isothermes de 1’ensemble des catalyseurs
sont du type 1V. Ce sont des isothermes caractéristiques de matériaux mésoporeux [11]. La
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boucle d'hystérésis est du type H4, due a une condensation capillaire et qui serait donc

essentiellement présente entre les cristallites.
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Figure 3. 15 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution de taille des
pores (B) des catalyseurs : Ti/MCM-41 et Ti/Al-MCM-41 préparés par imprégnation (5%)
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Figure 3. 16 : Isothermes d’adsorption et désorption d’azote (C) et distribution de taille des

pores (D) des catalyseurs : Ti-MCM-41 (20) et Ti-MCM-41(60) préparés par synthése

directe

Tableau 3. 6 : Caractéristiques texturales et structurales des matériaux mésoporeux a base

de titane

Catalyseur SgeT Vp Dp 0100 ao e’

(m?g*) | (cm’g™) | (nm) (nm) (hm) | (nm)
MCM-41 998 0,380 3,400 3,549 4,098 0,698
Al-MCM-41 969 0,350 3,000 3,321 3,835 0,835
Ti-MCM-41 (Si/Ti=20) 439 0,420 3,042 4,498 5,194 2,152
Ti-MCM-41 (Si/Ti=60) 551 0,537 3,070 4,357 5,031 1,961
Ti/MCM-41 542 0,515 3,074 3,811 4,4011 1,327
Ti/AI-MCM-41 465 0,379 3,050 4,025 4,647 1,597

@ Epaisseur des parois : e = a, — D, [132].
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Les caractéristiques texturales des catalyseurs préparés par imprégnation ou par
synthese directe sont reportées dans le tableau 3.6. La MCM-41 purement silicique
présente une surface spécifique de 998 m? g, tandis que les matériaux ayant subi une
modification de la surface présentent une diminution des surfaces spécifiques ainsi qu’une
réduction de la porosité. Ceci est fortement lié au blocage particulaire de la porosité interne
par I’introduction de I’espéce métallique. En outre, pour les catalyseurs préparés par
synthese directe, une diminution remarquable de la surface spécifique a été observée sur le
catalyseur Ti-MCM-41 (20). Cela peut s’expliquer par le fait que la surface spécifique
diminue au fur et a mesure que la teneur de titane incorporée augmente. Les liaisons Ti-O
(1,79 A) sont plus longues que les liaisons Si-O (1,6 A), alors la taille de la maille

élémentaire augmente avec la teneur en Ti de la charpente (tableau 3.6).

3.2.4. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

Afin de compléter ces premiéres caractérisations des matériaux mésoporeux, une
analyse par spectroscopie Infrarouge (FTIR) a été engagée. C’est une méthode d’analyse

qui permet d’identifier les especes chimiques présentes a la surface du solide.
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Figure 3. 17 : Spectres IR-TF des solides Ti-MCM-41 ou le Ti est introduit par synthese
directe (Si/Ti=20 et 60), TI/IMCM-41 et Ti/AI-MCM-41 ou le Ti est introduit par
imprégnation a 5 %
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Dans cette étude, les spectres infrarouges des échantillons calcinés sont enregistrés
a la température ambiante, dans un domaine vibrationnel allant de 400 a 4000 cm™ a I’aide
d’une spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) du modele JASCO FT/IR-

4100. Les spectres infrarouges des échantillons calcinés sont présentés sur la figure 3.17.

L’allure des spectres est similaire & celle du matériau mesoporeuse MCM-41
purement silicique (figure 3.6). Une large bande localisée entre 3250 et 3700 cm™ est
attribuée a 1’élongation de la liaison —OH, de 1’eau et des groupements silanols de surface
[81]. En outre, une bande de vibration observée au voisinage de 1637 cm™ peut étre
attribuée a la déformation hors du plan de la molécule d’eau [81]. De plus, les spectres
infrarouges de ces solides montrent une bande plus intense et une autre bande moins
intense centrée a 1077 et 798 cm respectivement. Ces bandes sont attribuées a la vibration
d’¢longation asymétrique et symétrique du groupe Si-O-Si [133]. Ceci indique que la
structure est maintenue. En comparons ces bandes avec celle de MCM-41 comme illustré
sur la figure 3.6, la substitution de Si par Ti entraine un déplacement de la bande de
vibration d’élongation asymétrique Si-O-Si vers des nombres d’ondes plus élevées de 1071
41077 cm?, car la longueur de la liaison Ti-O (0,179 nm) est plus longue que celle de Si-O
(0,161 nm). Ce déplacement indique que le titane a été incorporé avec succes a la structure
mésoporeuse de MCM-41, ainsi des liaisons Si-O-Ti ont été formeées.

En outre, une bande faiblement intense a 967 cm™ est associée a la substitution
isomorphe des ions Si par des ions Ti, elle est attribuée aux vibrations d’élongation de Si-
O-Ti ou a la présence du groupe titanyle Ti=O [109, 115]. Cette bande a été clairement
observée pour le matériau Ti-MCM-41(20). Cela peut s’expliquer par le fait que I’intensité
de cette bande augmente au fur et a mesure que la quantité de Ti introduite augmente. Un
pic faiblement intense a été observé a 467 cm?, attribué a la bande de vibration de la
liaison Si-O-Si [133]. En conséquence, I’allure des spectres de I’ensemble des catalyseurs
est similaire a celui du matériau MCM-41 purement silicique. Ceci indique que la structure

est maintenue.

Afin de confirmer la présence d’oxydes de titane dans la matrice de MCM-41, une

analyse par spectroscopie Raman a été effectuée.
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3.2.5. Caractérisation par spectroscopie Raman

Il est pratique d’utiliser la spectroscopie Raman comme wune analyse
complémentaire pour la caractérisation des catalyseurs supportés au titane. Cette technique
permet de donner des informations relatives aux différents modes vibrationnels et
rotationnels des liaisons moléculaires qui existent dans le matériau et qui se manifestent
aussi en fonction de la symétrie cristalline. Au cours de cette étude, la meilleure
configuration pour les catalyseurs synthétises a base de titane a été obtenue avec la
longueur d’onde d'excitation 633 nm (laser He-Ne) a une gamme spectrale comprise entre
100-2000 cm™. A ce stade, notre choix est basé sur la région visible IR-Raman de
longueur d’onde d'excitation 633 nm, et les résultats obtenus sont représentés dans les
figures 3.18 et 3.19. La source monochromatique utilisée est un laser Hélium Néon He-Ne

(A=633 nm) de puissance environ 32 mW.
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Figure 3. 18 : Spectres Raman des catalyseurs Ti-MCM-41 préparés par synthése directe,
et des catalyseurs Ti/MCM-41 et Ti/Al-MCM-41 préparés par imprégnation (5 %)

La spectroscopie Raman permet de compléter les résultats obtenus par diffraction
des rayons X. Elle a été utilisée, dans le cas du matériau mésoporeux modifié au métal,
pour éventuellement mettre en évidence la présence des oxydes métalliques. Selon la
figure 3.18, des spectres Raman des catalyseurs synthétisés par les deux méthodes,

présentent pratiquement la méme allure. En effet, ’apparition des bandes Raman a 147 cm”
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1 (Eg), 399 cm™ (Byg) et 642 cm™ (Eg) correspondant aux modes de vibration de la phase
anatase de 1’oxyde de titane (TiO2) [139].

Par ailleurs, la bande a environ 642 cm™ est caractéristique du TiO2 extra-
charpentes [141]. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par DRX. La
bande a 797 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation symétrique de la liaison Si-O-Si
[142]. Les bandes Raman a 487 et 972 cm™ sont attribuées a la vibration d’élongation
symétrique de Ti-O-Si [141, 143]. Il a été observé que la bande a 1052 cm™ de MCM-41
purement silicigue comme illustré sur la figure 3.6, est déplacée vers la fréquence plus
élevée a 1072 cm™ dans les catalyseurs incorporés au titane due a I’effet de résonance
Raman des especes de titane de la charpente dans des environnements de coordination
tétraédrique (figure 3.18). Cette bande peut étre attribuée a la vibration d’élongation
asymétrique de la liaison Si-O-Ti [132, 143].
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Figure 3. 19 : Spectre Raman du catalyseur Ti/SBA-15 préparé par imprégnation

La figure 3.19 représente le spectre Raman du catalyseur Ti-SBA-15 ou le Ti est
introduit par imprégnation humide. Ce spectre représente pratiqguement les mémes bandes
que le Ti/MCM-41. L’apparition des bandes Raman a 147 cm™ (Eg), 398 cm™ (Bug) et 638
cm? (Eg) correspondant aux modes de vibration de la phase anatase de 1’oxyde de titane
(TiO2) [139, 144]. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DRX. La bande a
786 cm! est attribuée a la vibration d’élongation symétrique de la liaison Si-O-Si [142].
Les bandes Raman a 489 et 978 cm™ sont attribuées a la vibration d’élongation symétrique

de Ti-O-Si [141, 143]. De méme, la bande & environ 1086 cm™ est attribuée a la vibration
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d’¢longation asymétrique de la liaison Ti-O-Si [132, 143]. Selon ces résultats et les
résultats obtenus par analyse DRX et FTIR, nous pouvons conclure que le Ti est inséré

avec succes dans la charpente mésoporeuse (MCM-41, SBA-15).

3.2.6. Analyses MEB/EDX

Dans le but d’obtenir des informations sur la morphologie des matériaux
synthétisés, des clichés de microscopie électronique a balayage ont été enregistrés. Les

clichés obtenus sont présentés dans les figures 3.20 et 3.21.

D’aprés les images obtenues par microscopie ¢lectronique a balayage des
catalyseurs & base de titane présentées dans les figures (3.20, 3.21), la structure ordonnée
des matériaux mésoporeux MCM-41 n’est pas affectée aprés le dépot de titane, elle est
toujours conservée. La morphologie générale de I’ensemble des composés reste
pratiquement inchangée quelle que soit la quantité ou le procédé de synthese (imprégnation

ou synthese directe).
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Figure 3. 20 : Clichés MEB des catalyseurs préparés par imprégnation : Ti/MCM-41 (A, B)
et Ti/Al-MCM-41 (C, D)
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Figure 3. 21 : Clichés MEB des catalyseurs Ti-MCM-41 préparés par synthese directe :
Si/Ti =20 (A, B) et Si/Ti =60 (C, D)

Les spectres EDX montrent clairement la présence de différents éléments tels que le
silicium, I’oxygeéne, le carbone, I’aluminium, et le titane (figure 3.22). La présence du
titane confirme bien I’incorporation de Ti dans la matrice de MCM-41. Les pourcentages
massiques et atomiques de ces ¢léments de 1’ensemble des catalyseurs sont regroupés dans
les tableaux de la figure 3.22. Ce résultat suggere une meilleure dispersion de ces éléments
a la surface de MCM-41. Selon ces résultats, nous pouvons conclure que le Ti est inséré en

succes dans la charpente de MCM-41.
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Figure 3. 22 : Spectre EDX des éléments sur la surface des matériaux : Ti/MCM-41, Ti/Al-
MCM-41, Ti-MCM-41(20), et Ti-MCM-41(60)

Les clichés MEB et les résultats de microanalyse EDX, obtenus sur les matériaux
SBA-15 et Ti/SBA-15 sont représentés sur les figures 3.23 et 3.24. La morphologie de
matériau SBA-15 est constituée d’agglomérats trés homogenes sous forme de fibres
cylindriques longues et fines avec une distribution en taille étroite (figure 3.23 A). Les
clichés MEB du catalyseur Ti/SBA-15 ont montré que la morphologie de ce matériau est
similaire & celle de SBA-15 (figure 3.23 B-D). Ceci signifie que lors de I’insertion du
titane la morphologie reste conservee. Le spectre EDX du matériau Ti/SBAL15 montre
clairement la présence de différents éléments tels que le silicium, I’oxygene, le carbone et
le titane sur la surface de SBA-15 (figure 3.24). Les pourcentages massiques et atomiques

de ces éléments sont regroupés dans le tableau de la figure 3.24.
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Figure 3. 23 : Clichés MEB des matériaux : SBA15 (A) et Ti/SBA-15 prépareé par
imprégnation (B-D)
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Figure 3. 24 : Spectre EDX de Ti/SBA-15 préparé par imprégnation
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3.3. Oxydation de I’alcool secondaire

3.3.1. Introduction

Les catalyseurs a base de métaux nobles (Pd, Pt Au, Ru, ...) sont trés efficaces dans
la réaction d’oxydation des alcools en phase liquide, mais sont relativement cotiteux et de
faible abondance [74, 145, 146]. Dans le but de réduire le codt des différents catalyseurs, la
tendance actuelle porte les recherches vers I’utilisation de métaux moins cotiteux et plus
abondants, tels que les métaux de transition. Cependant, pour une meilleure activité
catalytique, ils nécessitent une surface plus élevée et une bonne dispersion des métaux. Ces
dernieres années, les matériaux mésoporeux tels que la MCM-41, MCM-48 et SBA-15 ont

été considérés comme des supports catalytiques idéals [16].

Les silices mésoporeuses ordonnées ont été considérées comme 1’un des matériaux
les plus importants dans une large gamme d’application, en raison de leurs propriétés
texturales et structurales treés particulieres telles qu’une surface spécifique trés €levée, un
arrangement régulier des canaux, un volume des pores important ainsi qu’une taille des
pores larges [12, 147]. Par conséquent, de gros efforts ont été consacrés a la modification
de la surface des matériaux mésoporeux silicatés dans le but d’¢largir le domaine
d’application. L’introduction d’hétéroatomes dans la structure du MCM-41 est I'un des
moyens les plus efficaces pour rendre les solides plus actifs et sélectifs dans diverses
réactions. Jusqu’a présent, de nombreux éléments ont été utilisés pour modifier la surface
de MCM-41, tels que Al, Cu, Zn, Ti, V, Ni, W, et Mn [104, 148]. Parmi ceux-ci, le Ti a
attiré I’attention des chercheurs en raison de sa grande efficacité, son faible codt et sa non-
toxicité par rapport aux métaux nobles. L’incorporation de Ti dans les matériaux M41S et
SBA-15 a donné lieu a une amélioration de I’activité catalytique et de la sélectivité dans
I’oxydation des molécules organiques volumineuses par rapport aux titanosilicates
microporeux (TS-1, Ti-Beta), ou la diffusion des molécules des réactives vers les sites
actifs situés a I’intérieur des micropores est fortement restreinte [108, 149]. Ces tamis
moléculaires mésoporeux présentent des tailles de pores plus grandes et des surfaces

spécifiques plus élevées, ce qui facilite I’interaction entre la molécule et les centres actifs.

Néanmoins, a notre connaissance, aucune tentative d’utilisation du titane supporté
sur MCM-41 pour I’oxydation des alcools, en particulier dans 1’oxydation des alcools
secondaire, n’a pas été signalée jusqu’a présent. Dans ce contexte, nous allons nous

intéresser de préparer ce type de matériaux purement silicique afin d’explorer en
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profondeur I’introduction de la phase active (oxyde de titane) dans ce matériau. Apres
avoir caractérisé les catalyseurs a base de titane préparés par différentes méthodes
(imprégnation humide et synthese directe), les performances catalytiques des matériaux

peuvent étre évaluées pour la réaction d’oxydation catalytique de ’alcool secondaire par

H20o.

L’oxydation sélective des alcools primaires et secondaires en leurs composes
carbonyles correspondants (aldéhydes, cétones et acides carboxyliques), est d’un grand
intérét dans la synthese organique industrielle [16, 79]. Ces produits résultants sont
largement utilisés comme intermédiaires dans les industries de la chimie fine, la
pharmacie, 1’agrochimie et de la parfumerie. Par ailleurs, une grande variété¢ d’oxydants
tels que le dioxygene moléculaire Oz, H202, TBHP, peroxyde de benzoyle,... etc., ont été
utilisée et rendre les réactions en phase liquide plus intéressant [4, 150]. Parmi ceux-ci, le
peroxyde d’hydrogéne est le meilleur oxydant en raison de sa disponibilité immédiate, de
sa teneur élevée en oxygene et de sa nature respectueuse de 1’environnement [75]. Dans ce

contexte, le peroxyde d’hydrogene est I’oxydant de choix dans notre réaction.

3.3.2. Tests catalytigues

La réaction d’oxydation de 1-phényl-1-propanol est réalisée par le peroxyde
d'hydrogene sous pression atmosphérique a 30 °C, en présence des catalyseurs a base de
titane synthétisés par différentes méthodes (imprégnation humide et synthese directe). Une
quantité de 0,05 g du catalyseur équivalente a 1/20 de I’alcool est mise dans le réacteur en
verre pyrex de 250 ml, a un volume équivalent de 2,4 mmol d’hexanol-1. Ce mélange est
mis a 30 °C, sous agitation magnétique continue et subit un barbotage pendant 45 min sous
un flux d’azote qui assure 1’élimination totale de 1’oxygéne de 1’air. Ensuite, 9,6 mmol du
peroxyde d’hydrogene (30 % en poids) avec un rapport molaire de H202/Alcool = 4, a été
ajouté au mélange précédent suivi par un ajoute de 5 ml du solvant dichlorométhane
(CH2Cl2). Le mélange réactionnel est maintenu a température de 30 °C sous atmosphere
inerte pendant 8 h. Enfin de réaction, le filtrat obtenu est accompagné par addition de 0,7

ml de I’octane comme un standard interne.

Les produits obtenus de la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire ainsi que les
réactifs restants sont analysés par un chromatographe en phase gaz (SHIMADZU
GC/FID), équipé d’une colonne capillaire OV 17 (longueur 30 m, diameétre 0,25 mm,

épaisseur du film 0,25 pum, détecteur FID). La colonne sert a séparer respectivement les
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composants de la réaction étudiée. Dans ce travail, pour les bonnes conditions d’analyse et
de séparation, les parametres chromatographiques en phase gazeuse sont fixés comme
suit [151]:

e Gaz vecteur : Hélium (He).

o Température de la colonne : I’analyse a été effectuée a 30 °C jusqu’a 160 °C avec
une vitesse de chauffage de 4 °C/min.

e Température de I’injecteur 200 °C.

e Température de détecteur : 220 °C.

e Débit de la phase mobile 30 ml/min avec une pression de 212 kPa.

3.3.3. Résultats et discussion

Le bilan de la réaction d’oxydation de I-phényl-1-propanol par H202 catalysée par
le titane supporté sur un matériau mésoporeux est représenté sur la figure 3.25. Dans
I’ensemble, en présence des catalyseurs préparés a base de titane et du peroxyde
d’hydrogéne, la réaction d’oxydation d’alcool secondaire 1-phényl-1-propanol conduit a la
formation de composeé propiophénone comme un produit final. Les résultats des tests

catalytiques de nos matériaux obtenus sont représentes dans le tableau 3.7.
OH o)

CH—C,Hg C—C,Hs

0,05 g Cat. H,0,
2,4 mmol d'alcool,
1-Phenyl-1-propanol CH,Cl,, 30 °C, 8h Propiophenone

Figure 3. 25 : Schéma de la réaction d’oxydation de 1-Phényl-1-propanol par le peroxyde
d’hydrogene

D'apreés les résultats du tableau 3.7, les taux de conversion de I-phényl-1-propanol

en composé carbonyle (propiophénone) sont généralement remarquables et de 1’ordre de

80 % a 99 %. L’insertion du titane dans la silice mésoporeuse par la méthode

d’imprégnation conduit a un taux de conversion remarquable (80 a 99 %) en

propiophénone. En effet, lors de I’introduction de titane dans la silice mésoporeuse par la

méthode d’imprégnation, la structure poreuse hexagonale du catalyseur préparé est
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conservée et 1’accessibilité a D’espéce active est ainsi meilleure. Par ailleurs,
I’incorporation du titane dans la silice mésoporeuse par synthése directe conduit a un taux
de conversion plus élevée de I'ordre de 95 et 98 %. Bien que la quantité¢ de titane
incorporée dans la charpente de MCM-41 soit plus importante, la conversion reste
remarquable, ce qui indique que la méthode de synthése directe du titane joue un réle

important dans le processus d’oxydation.

Tableau 3. 7 : Oxydation de I-phényl-1-propanol par des catalyseurs a base de titane

Catalyseurs Conversion (%) Sélectivité (%)
Ti-MCM-41(20) 95 100
Ti-MCM-41(60) 98 100

Ti/IMCM-41 83,5 100
Ti/Al-MCM-41 99 100

Ti/SBA-15 80 100

Wang et al. [117] ont préparé des matériaux mesoporeux Ti-MCM-41 et Ti-MCM-
48 par synthese directe et par post-synthése afin d’étudier ’influence des procédures de
synthése sur la dispersion du titane et sur ’activité catalytique. Ils ont montré que la
meilleure activité catalytique a été obtenue par le Ti-MCM-41 préparé par post synthése
dans I'époxydation des alcénes en présence de H202 comme un oxydant et acétonitrile
comme un solvant. En effet, la méthode de post-synthese permet d’obtenir plus facilement
de Ti tétraédrique isolé que la méthode de synthése directe. 1l apparait plus difficile, lors de
la synthése directe de ce type de matériau, d'empécher la formation de clusters Ti-O-Ti du
fait des réactivités assez différentes des alcoxydes de Ti et Si d’une part, et d’autre part, du
fait de [I’utilisation de températures de calcination plus élevées afin d’éliminer

complétement les molécules d’agent structurant [117].

Dans notre systeme catalytique, les especes de Ti incorporées dans la silice pure
MCM-41 a I’aide de la méthode de synthése directe ont montré une meilleure activité
catalytique que les especes de Ti incorporées par la méthode d’imprégnation humide. Par
ailleurs, lorsque les especes de Ti sont incorporées dans le matériau aluminosilicate Al-
MCM-41 par imprégnation humide, le catalyseur Ti/AI-MCM-41 a montré une excellente
activité catalytique, ce qui implique que I’incorporation des oxydes métalliques mixtes (Ti,

Al) pourrait significativement améliorer les performances catalytiques. Cela peut étre di
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aux sites fortement acides générés par la disponibilité de 1I’aluminium et de titane dans la

charpente MCM-41.

En comparant les résultats des tests catalytiques des catalyseurs Ti/MCM-41 et Ti/
SBA-15 avec ceux du type Ti/Al-MCM-41 (tableau 3.7), on observe que ce dernier est plus
actif (99 %). En conséquence, les rendements dépendent largement de la nature du support
(MCM-41, SBA-15 et AI-MCM-41). 11 ressort de ces résultats que 1’insertion du titane
dans le réseau hexagonal aluminosilicate (AI-MCM-41) conduit a un meilleur taux de
conversion (99 %), ceci implique que l'activité catalytique est importante. Donc on peut

conclure que le matériau Ti/AlI-MCM-41 est prometteur pour cette réaction d’oxydation.

Les catalyseurs mésoporeux de type MCM-41 modifiés par 1’ajout de titane sont
beaucoup plus actifs que le Ti-SBA-15. Ce résultat est probablement lié aux réactifs
utilisés lors de la synthése comme le choix du tensioactif et 1’accessibilité aux sites actifs.
Des résultats comparables aux notres sont obtenus par Wréblewska et al [115], ou ils ont
montré que les catalyseurs Ti-MCM-41 sont plus actifs dans le processus d’isomérisation
de a-pinéne, que les catalyseurs Ti-SBA-15 en raison de leur morphologie. En effet, la
synthése de solide MCM-41 nécessite d’un ammonium quaternaire comme agent
structurant (chargé positivement) dans un milieu basique, tandis que ceux du type SBA-15
nécessitent 1’utilisation d’un copolymere tri-bloc comme agent structurant neutre dans un
milieu fortement acide. De plus, il y a un avantage supplémentaire de 1’utilisation du
catalyseur Ti-MCM-41 dans ce procédé d’oxydation, par rapport au catalyseur Ti-SBA-15,
en raison de sa morphologie, de son obtention de maniére relativement plus simple et a

partir de matiéres premiéres moins chéres.

3.3.4. Mécanisme proposé

Les ions métalliques de Ti stables « encagés » dans la matrice inorganique MCM-
41 conduisent a la formation des catalyseurs presentant des activités et des sélectivités
intéressantes. Ces catalyseurs sont plus performants que les complexes peroxo de titane.
Cela est vraisemblablement di a la formation d’un groupement titanyle isolé et stabilisé au
sein de la charpente MCM-41 [152]. Alors que les complexes de titane ont tendance a
former des dimeres ou des oligomeéres avec des enchainements Ti-O-Ti qui favorisent la
décomposition homolytique de H202, les groupes titanyle permettent au contraire la
formation de complexes hydroperoxydique de surface. Autrement, 1’atome de titane isolé

dans une matrice de silice qui n’est liée a aucun autre atome de titane par des ponts
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d’oxygéne est considéré comme responsable de la création d’espéces hydroperoxo lors du

contact avec le peroxyde d’hydrogéne [75].

Sur la base de nos résultats et de la littérature précédente [85, 109, 153], nous avons
proposé un mécanisme pour la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire 1-phényl-1-
propanol par le peroxyde d’hydrogeéne en utilisant un catalyseur mésoporeux tu type
MCM-41 ou SBA-15, modifié au titane. Le mécanisme de réaction plausible est décrit
dans la figure 3. 26.

i
HO\T‘ _0—0
1
7
~—— . —
H202 /Sl\O/SI
0 K
A0
i et
T~ L O_...,.. —_— E
/81\0/81\ \S'/ Tl\ O\d/H
i 0
VAN I
O—Si~_
0
A\
/ N\
CHs /C""H H,0
H,0 / O
Ssi—g
o \
(VA S
— 370 !
O 1
\ f
(In

Figure 3. 26 : Mécanisme proposé pour la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire 1-

phényl-1-propanol par H202
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En premier, le peroxyde d’hydrogéne réagit avec I’espéce de titane qui Sert comme
centre actif pour produire un complexe hydroperoxo de titane Ti (IV)-OOH. Ce dernier
réagit avec le I-phényl-1-propanol pour produire un intermédiaire (11). Ensuite, I’hydrogéne
en position Ca de I’alcool déprotoné est réagi avec 1’atome d’oxygeéne de complexe peroxo
de titane Ti (IV)-OO fragmenté suivi de perte d’une molécule d’eau et régénération du
catalyseur. Par conséquent, la perte de ’hydrogene en position Ca de la molécule d’alcool

secondaire conduit a la formation du composé carbonyle désiré, a savoir le propiophénone.

3.3.5. Réutilisation du catalyseur

La réutilisation d’un catalyseur est un parameétre important du point de vue
économique et industriel. Le catalyseur Ti/AI-MCM-41 a été choisi pour étre réutilisé afin

de tester sa stabilité et son efficacité catalytique. Apres chaque cycle de réaction, le
catalyseur a été récupéré par simple filtration, lavé avec de 1’éthanol et séche a 80 °C. Ce
catalyseur est réutilisé dans la réaction d’oxydation de 1-phényl-1-propanol & température
constante (30°C), sous un flux d’azote et en présence de H202 et CH2Cl> comme solvant

pendant 8 h. Les résultats de I’activité catalytique sont représentes dans la figure 3.27.

' Conv. %
c}%

Figure 3. 27 : Réutilisation du catalyseur

Apres cing cycles consécutifs, 1’activité catalytique ne diminue que faiblement. La

conversion du 1-phényl-1-propanol en propiophénone passe de 99 a 96 % apres 8 h de
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réaction & 30 °C (figure 3.27). Le catalyseur Ti/AI-MCM-41 peut étre réutilisé jusqu’a cing
fois sans perte significative de leur activité, confirmant ainsi la stabilité dans le milieu

réactionnel.

Dans la suite de ce travail nous nous proposons de remplacer 1’alcool secondaire I-
phényl-1-propanol par un alcool primaire comme 1’hexanol-1 ainsi de remplacer le
précurseur titane par un autre précurseur comme le fer et le chrome afin de générer des

phases plus actives et d’améliorer les performances catalytiques.

3.4. Conclusion

L’activité catalytique des catalyseurs a base de titane préparé par deux procédés de
synthése a été examinée. Le mécanisme de la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire a
également été discuté. La phase anatase de 1’oxyde de titane a été confirmée par analyses
DRX et spectroscopie Raman. Par ailleurs, I’analyse DRX montre que la présence d’un
nombre inférieur de pics et d’une intensité plus faible de la phase anatase indique une

bonne dispersion des especes de titane dans la charpente de MCM-41.

Les résultats de 1’oxydation de 1-phényl-1 propanol par des catalyseurs du type Ti-
MCM-41 confirment que les ions métalliques de Ti stables « encage » dans la matrice
inorganiqgue MCM-41 conduisent a la formation de catalyseurs présentant des activités et
des sélectivités intéressantes. En effet, les catalyseurs préparés se sont réveles étre
efficaces vis-a-vis de I’oxydation de 1-phényl-1-propanol par H202 avec des conversions
remarquables > 80 % et d’une excellente sélectivité en propiophénone (100 %). Le
support du type MCM-41 modifié par le titane est plus actif que le catalyseur Ti/SBA-15,
ce resultat est probablement lié aux réactifs utilisés lors de la synthése et a I’accessibilité

aux sites actifs.

En conséquence, le matériau Ti/Al-MCM-41 est un catalyseur prometteur en
oxydation et peut étre réutilisé jusqu’a cinq fois sans perte significative de son activité, ce

qui lui confére un énorme potentiel dans les applications industrielles.
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CHAPITRE 4

OXYDATION DE L’HEXANOL-1

Les catalyseurs, a base du chrome ou du fer, sont largement utilisés dans les
réactions d’oxydation sélective de divers substrats organiques. Ils se sont révélés d’étre des
candidats potentiellement intéressants dans les réactions d’oxydation d’alcool, en raison de

leur pouvoir redox important.

En raison de ces propriétés physico-chimiques marquantes : une structure cristalline
trés bien définie, une surface spécifique élevee, une distribution homogene de pores dans la
gamme de mésopores et une tres bonne stabilité thermique [27, 90, 108, 110]. Le matériau
meésoporeux du type MCM-41 trouve un intérét constant dans les applications industrielles

en tant qu’adsorbant et/ou support catalytique.

Au cours de la derniére décennie, les chercheurs se sont intéressés a I’incorporation
d’aluminium dans la charpente de MCM-41 afin de modifier 1’acidité de ce support, pour
améliorer son activité catalytique. Plus récemment, Bedoya et al [154] ont étudié la
performance catalytique du support MCM-41 modifié par 1’aluminium (Al-MCM-41),
dans la synthese de diméthylether. 1l a été rapporté que ’activité catalytique élevée du
matériau AI-MCM-41 est liée a la structure mésoporeuse et hexagonale ordonnée, qui
favorise une diffusion appropriée des réactifs et des produits dans les sites catalytiques du
support. Du fait, le matériau AI-MCM-41 a suscité un grand intérét dans plusieurs
domaines d’application en tant qu’un excellent support catalytique [155]. Par ailleurs, les
matériaux mésoporeux incorporés par les métaux de transition tels que le fer et le chrome
semblent étre des catalyseurs de haute performance catalytique dans divers réactions [103,
156-159]. A notre connaissance, aucune étude catalytique sur la réaction d’oxydation des
alcools, en particulier I’oxydation d’hexanol-1 en présence du systéme catalytique mixte
M-AI-MCM-41(M = Cr ou Fe) n’a éte réalisée.

Cette étude nous a conduit a explorer en profondeur I’effet d’introduire de la phase
active (oxyde du fer ou chrome) dans le matériau aluminosilicate AI-MCM-41 selon deux
voies de syntheses : imprégnation humide et synthese directe, sur 1’activité catalytique des
supports préparés. Il est a signaler a ce stade que la préparation du support M-Al-MCM-41

par la méthode de synthése directe, consiste a I’incorporation directe du métal au sein de la
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structure du matériau. Alors que la méthode d’imprégnation permet de fixer le métal sur la
surface et/ou dans les pores du support apres sa calcination. Les matériaux obtenus ont été
calcinés a 250 °C pour le CrAI-MCM-41 et a 450 °C pour le FeAl-MCM-41, et analysés
par différentes techniques physicochimiques (XRF, DRX, BET, FTIR, MEB/EDX,
ATG/ATD et spectroscopie Raman). Les matériaux ainsi préparés sont testés dans une
réaction d’oxydation d’alcool primaire (hexanol-1). Le test de la réutilisation du catalyseur
et le mécanisme proposé de 1’oxydation d’hexanol-1 par notre catalyseur en présence du

peroxyde d’hydrogene ont également été étudiés.

4.1. Caractérisation des matériaux mésoporeux a base de fer

4.1.1. Analyse par Fluorescence X

Une analyse par Fluorescence X a été effectuée pour les deux catalyseurs du type
Al-MCM-41 incorporés au fer par la méthode d’imprégnation humide (5%) ou par
synthese directe (Si/Fe = 16), afin de déterminer leur composition chimique. Le tableau 4.1
regroupe la teneur des différents éléments chimiques présents dans chaque matériau. Sa
composition chimique est exprimée en pourcentage massique d’oxyde métallique.
L’examen du tableau 4.1 montre que 'oxyde de silicium est le constituant majeur pour les

deux solides étudiés (> 80 %).

Tableau 4. 1 : La composition chimique du matériau aluminosilicate AI-MCM-41
incorporé au fer selon deux procédés de synthéses

Echantillons SiO2 | AbOs | Fe.O3 | CaO Cl P2Os NiO

Fe(N)/AI-MCM-41(5%) | 88,142 | 4,174 | 7,346 0,117 | 0,084 | 0,124 | 0,013

Fe(N)-AIMCM-41(16) 88,097 3,674 | 8,008 0,105 | 0,017 | 0,093 0,006

4.1.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X aux bas et larges angles des catalyseurs a base
de nitrate ou de citrate de fer (I11) préparés par synthése directe ou par imprégnation sont
représentés sur les figures ci-dessous (4.1 et 4.2). Les différents paramétres obtenus par
analyse diffraction des rayons X a bas angle tels que les distances inter-réticulaires dioo et

les parametres de maille sont regroupés dans le tableau 4.2 et dans les figures 4.1A et 4.2A.

Les distances inter-réticulaires correspondant aux plans indexes (100), (110) et

(200) sont détectables sur les diffractogrammes des catalyseurs FeN/AI-MCM-41 et
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FeC/AI-MCM-41 ou le fer est introduit par imprégnation (figures 4.1A, 4.2A). Le spectre
DRX de ces catalyseurs montre que la structure est conservée lors de I’incorporation de
précurseur nitrate ou citrate de fer par imprégnation dans le solide AI-MCM-41, ce qui
prouve que la structure hexagonale est bien ordonnée. Ceci se traduit par le fait que
I’incorporation du fer par la méthode d’imprégnation ainsi que la nature du précurseur

n’affecte pas la structure hexagonale du matériau AI-MCM-41.
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Figure 4. 1 : Diffractogrammes des catalyseurs Fe(N)/AI-MCM-41(5%) et Fe(N)-Al-
MCM-41(16) a base de précurseur nitrate de fer



95

— —— FeC-Al-MCM-41 (16)
N
200000 | (A) ~ —— FeC/AI-MCM-41 (5%)
— a, = 4,463 nm
:? 150000 4 ‘/dloo = 3,865 nm
©
N
N)
]
@ 100000 -
c
Q a,=4614mm 2§
c drnn = S
= 500001 d100 = 3,996 nm ‘
N i
0 - T T T T T
1 2 3 4 5
26(°)
25000 -
(B) —— FeC-Al-MCM-41 (16)
—— FeC/AI-MCM-41 (5%)
~~ 20000 -
=3
<
"
2 15000-
wn
c
[«5]
)
[
— 10000 -
5000 T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20(%)

Figure 4. 2 : Diffractogrammes des catalyseurs Fe(C)/Al-MCM-41(5%) et Fe(C)-Al-
MCM-41(16) a base de complexe citrate de fer

Cependant, comme le montre dans les figures (4.1A et 4.2A), le pic de réflexion
principale (100) du solide préparé par synthése directe est devenu moins intense et plus
large par rapport au solide préparé par imprégnation. Bien que les catalyseurs FeN/Al-
MCM-41 et FeC/AI-MCM-41 aient conservé leur structure de MCM-41 apres
I’imprégnation du fer, une certaine distorsion a été observée lors de 1’introduction de
précurseur de fer dans le gel de départ par synthése directe (figures 4.1A, 4.2A), comme en
témoigne 1’¢largissement du premier pic de diffraction dans les diffractogrammes de
rayons X. En conséquence, 1’incorporation des particules de fer par synthése directe dans

la charpente AI-MCM-41 conduit a I’effondrement partiel de la structure ainsi que du
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blocage de certains mésopores. Ceci montre que I’incorporation de fer par synthése directe

dans le matériau AI-MCM-41 a un effet néfaste sur la structure mésoporeuse.

Les diffractogrammes obtenus des catalyseurs analysés dans 1’intervalle de 10 a 80°
sont représentés sur les figures (4.1B et 4.2B). Dans le cas du catalyseur FeN/AI-MCM-41
imprégné a 5 %, une série de pics a faibles intensités pour des valeurs de 26 égales a 33,2°,
35,6°, 40,8°, 49,3°, 54,0°, 62,6° et 64,1°, sont clairement observées, qui sont attribuées aux
cristallites Fe203. Ces pics correspondent respectivement aux réflexions de (104), (110),
(113), (024), (116), (214) et (300) de la phase Fe20s3 [160]. Ceci s’explique par le fait que
les particules de fer ont été incorporées dans le réseau de MCM-41 en coordination
tétraédrique. A 1’inverse, le diffractogramme de Fe(N)-Al-MCM-41 ou le fer est introduit
par synthése directe révéle I’absence totale de ces pics (figure 4.1B), probablement due a la
méthode d’incorporation de Fe dans la matrice AI-MCM-41, ce qui confirme que les
espéces de Fe incorporées a I’intérieur de la charpente. De plus, ceci suggére que les

espéces de fer sont fortement dispersées dans la charpente aluminosilicate.

Par ailleurs, il n’y a pas d’apparition de nouveaux pics de diffraction dans le
catalyseur Fe(C)-MCM-41 (figure 4.2B), ce qui signifie qu’il n’y a pas de création d’une
nouvelle espece cristallisée aprés 1’incorporation de précurseur citrate de fer dans la
structure de AI-MCM-41 par les deux méthodes de synthése. Ce qui indique que la plupart
des especes de Fe devraient étre incorporées de maniére homogéne dans le réseau du Al-
MCM-41 [82, 161]. Ceci suggére que le caractere amorphe des diffractogrammes de ces
matériaux peut signifier une bonne dispersion du fer dans la charpente MCM-41.

En outre, dans le cas d’une imprégnation par le nitrate de fer, la phase oxyde de fer
(Fe203) est observable, alors que dans le cas d’imprégnation par le citrate de fer, aucune
diffraction n’a été observée. Ceci peut probablement di a la phase d’oxyde de fer générée
est composeée de cristallites de trés petite taille, donc indétectables par DRX. Ces résultats
sont en accord avec ceux obtenus par Charmot et van den Brink [162, 163], qui constatent
que I’utilisation de citrate de fer en tant que précurseurs conduit a I’obtention de la phase
v-Fe203 (maghemite), tandis que 1’utilisation de sels simples comme le nitrate conduits a la
phase a-Fe203 (hématite). Par conséquent, la nature de 1’oxyde de fer formée lors du dépot
sur la charpente AI-MCM-41 est fortement influencée par la nature du ligand ancillaire du

fer utilisé lors de son insertion par imprégnation.
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4.1.3. Etude d’adsorption-désorption d’azote (BET)

L’adsorption/désorption d’azote est une technique permettant de caractériser la
porosité du matériau étudié, et en particulier de déterminer sa surface spécifique, son
volume poreux, ainsi que le diametre des pores. Les isothermes d’adsorption/désorption
d’azote des catalyseurs du type AI-MCM-41 ou le nitrate de fer est introduit par
imprégnation ou par synthese directe sont représentées sur la figure 4.3. Les résultats des

propriétés texturales des catalyseurs préparés par imprégnation ou par synthese directe sont
regroupés dans le tableau 4.2.
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pores (B) des deux catalyseurs
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Selon la classification IUPAC, les tracés des isothermes sont du type IV avec des
boucles d’hystérésis ont été observés pour Fe(N)/Al-MCM-41(5%) et Fe(N)-Al-MCM-
41(16), ce qui suggere que les deux catalyseurs sont caractéristigues du matériau
mésoporeux [131]. Une variation de I’isotherme entre 0,3 et 0,5 en P/Po indique un
phénoméne de condensation capillaire dans les pores, traduite par la présence de la boucle

d'hystérésis du type H4.

La surface spécifique des catalyseurs (Fe(N)-Al-MCM-41(16), Fe(N)/Al-MCM-
41(5%)) est diminuée lors de I’incorporation du fer dans le gel ou par imprégnation. En
effet, la surface spécifique passe de 998 m? g pour le MCM-41 a 733 m? g pour le
Fe(N)/AlI-MCM-41(5%) préparé par imprégnation, et a 667 m? g pour le Fe(N)-Al-MCM-
41(16) préparé par synthese directe. Ceci peut étre expliqué par la présence des particules

de fer au sein des pores et dans les parois de ces solides.

Tableau 4. 2 : Caractéristiques texturales des matériaux mésoporeux a base de fer

Catalyseur SeeT Ve Dp? d100” a° e’
(mg?) | (cmPg?) | (nm) (nm) (nm) (nm)
MCM-41 998 0,380 3,400 3,549 4,098 0,698
Al-MCM-41 969 0,350 3,000 3,321 3,835 0,835
Fe(N)/Al-MCM-41(5%) 733 0,481 2,621 3,845 4,439 1,818
Fe(N)-AlI-MCM41(16) 667 0,663 3,359 4,608 5,321 1,962

@ Diametre des pores (Dp)
® d1oo : Distance inter-réticulaire de réflexion (100).
¢ Paramétre de maille : @y = 2 X dq0/V3
d Epaisseur des parois : e = a, — D, [132].
Le tableau 4.2 montre que 1’épaisseur des murs pour les deux catalyseurs préparés
est supérieure a celle du matériau purement silicigue MCM-41, ce qui va lui conférer une

meilleure stabilité hydrothermique faisant un catalyseur potentiel dans I’oxydation en

phase liquide.

4.1.4. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

Dans cette étude, les spectres infrarouges sont enregistrés a la température
ambiante, dans un domaine vibrationnel allant de 400 a 4000 cm™ a l’aide d’une
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) du modéle JASCO FT/IR-4100.
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Figure 4. 5 : Spectres IR-TF des catalyseurs a base de complexe citrate de fer

Les spectres infrarouges des catalyseurs du type AI-MCM-41 incorporé par le
nitrate ou le citrate de fer (111) par les deux voies de synthéses (imprégnation humide ou
synthese directe) sont représentés sur les figures 4.4 et 4.5. L’allure des spectres des

différents catalyseurs préparés est similaire a celle de MCM-41 (figure 3.7, chapitre 3).

Une bande large d’absorption vers 3230-3700 cm™ est observée dans tous les
spectres IR des catalyseurs a base de fer (figure 4.4 et 4.5). Cette bande est attribuée a

1I’¢élongation de la liaison —OH de ’eau et des groupes silanols (Si-OH) de surface [81,
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164]. La bande de vibration observée au voisinage de 1637 cm™ peut étre attribuée a la
déformation hors du plan de la molécule d’eau [81]. En outre, une bande tres intense
centrée autour de 1078 cm™ correspond a la bande d’élongation asymétrique du groupe Si-
O-Si et une autre bande de vibration faiblement intense a 800 cm™ est attribuée a la
vibration d’élongation symétrique du groupe Si-O-Si [133]. En comparons ces bandes avec
celle de AI-MCM-41 (figure 3.6, chapitre 3), la bande d’¢longation asymeétrique de Al-
MCM-41 a été déplacée vers la fréquence plus élevée de 1069 cm™ a 1078 et 1083 cm?,
respectivement lors de I’incorporation de nitrate ou de citrate de fer (111) dans le matériau
Al-MCM-41. Ce déplacement pourrait étre d0 éventuellement, a la substitution isomorphe
des espéces de silicium tétravalent Si** (rayon rsis+ = 0,41 A) par les espéces de fer
trivalent Fe®* (rayon rres+ = 0,63 A) dans la charpente. En effet, le poids atomique du fer
est supérieur a celui du Si et la longueur de la liaison Fe-O (0,197 nm) est supérieure a
celle du Si-O (0,161 nm). Ceci indique que le fer est incorporé avec succés dans la
structure de Al- MCM-41 ainsi des liaisons Fe-O-Si ont été formés.

Les spectres infrarouges de ces solides montrent une bande faiblement intense a
567 cm, attribuée au vibration d’élongation de la liaison Fe-O [165, 166]. Cette bande
montre clairement la présence du fer dans le réseau de la charpente AI-MCM-41. De
méme, Une bande faiblement intense a été observée a 961 cm™, attribuée au vibration
d’élongation de Si-O-M (Al ou Fe) ou Si-OH [19, 127]. Cette bande est clairement

observée sur 1’échantillon préparé par synthése directe.

4.1.5. Caractérisation par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, comme la spectroscopie infrarouge, donne accés aux
niveaux rotationnels et vibrationnels de la molécule. Elle est complémentaire de la
spectroscopie infrarouge. De plus, elle permet de compléter les resultats obtenus par
diffraction des rayons X. Dans le cadre de ce travail, les analyses par spectroscopie Raman
ont été faites a I’aide de deux sources de longueur d’onde d’excitation de laser : UV (323
nm) et visible IR (633 nm). Au cours de cette etude, la meilleure configuration pour le
catalyseur Fe(N)-AlI-MCM-41 préparé par synthése directe a été obtenue avec une
longueur d’onde d'excitation de 325 nm. La source monochromatique utilisée est un laser
He-Cd de puissance d’environ 32 mW a 2400 traits/mm. Le spectre Raman obtenu dans
une gamme spectrale comprise entre 100-2000 cm est représenté sur la figure 4.6. Dans le

cas du catalyseur Fe(N)/Al-MCM-41 préparé par imprégnation, la meilleure configuration
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a été obtenue avec une longueur d’onde d'excitation de 633 nm (figure 4.7). La source

monochromatique utilisée est un laser Hélium Néon (He-Ne) de puissance d’environ 32

mW & 1800 traits/mm.
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Figure 4. 6 : Spectre Raman du catalyseur Fe(N)-Al-MCM-41 préparé par synthése directe
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Figure 4. 7 : Spectre Raman du catalyseur Fe(N)/Al-MCM-41 préparé par imprégnation

Une bande large et plus intense a été observée a environ 493 cm™ (figure 4.6 et

4.7). Cette bande est attribuée aux modes de vibration d’¢longation symétrique de Fe-O-Si

[167]. Pour le catalyseur Fe(N)-Al-MCM-41 ou le fer est introduit par synthese directe

(figure 4.6), une large bande Raman a été observée a 1039 cm, qui correspond a la

vibration d’élongation asymétrique de Fe-O-Si. Cette bande est attribuée aux especes de

fer tétraédrique isolé dans la charpente d’aluminosilicate [167, 168].
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Selon la figure 4.7, le spectre Raman du catalyseur Fe(N)/AI-MCM-41 montre la
présence de deux bandes Raman environ 293 et 403 cm™ correspondant a la phase ferrite
(Fe203) [157]. Autrement, une seule bande Raman a 314 cm™ est clairement observée dans
le spectre Raman du catalyseur Fe(N)-Al-MCM-41 préparé par synthese directe
(figure 4.6), attribuée a la présence d’une phase ferrite (Fe203). Ceci confirme que le fer est
inséré dans la charpente mésoporeuse. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux

obtenus par diffraction des rayons X.

4.1.6. Analyses MEB/EDX

La microscopie électronique & balayage (MEB) est une technique efficace qui
permet de fournir rapidement des informations sur la morphologie et la texture des
poudres. L’analyse MEB couplée a une analyse EDX (analyse par rayons X a dispersion
d’énergie) permet d’identifier les éléments dans les couches supérieures de 1’échantillon et
de quantifier leurs pourcentages respectifs. Les images de microscopie électronique a
balayage obtenues sont présentées dans les figures 4.8 et 4.9.
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Figure 4. 8 : Clichés MEB du catalyseur Fe(N)-Al-MCM-41(16) préparé par synthése
directe

Selon la figure 4.8, des agglomérats ont été observés dans les images MEB du
catalyseur Fe(N)-AlI-MCM-41(16) ou le fer est introduit directement dans le réseau
aluminosilicate AI-MCM-41. En effet, 1’uniformité des particules, ainsi que Ia
morphologie sphérique n’ont pas été observées dans ce type de catalyseur préparé par

synthése directe. La différence dans les images MEB des deux catalyseurs (figure 4.8 et
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4.9) montre que I’incorporation du fer directement dans le gel peut modifier
considerablement la structure morphologique de la surface du matériau AI-MCM-41. Ces

résultats sont en accord avec les observations par DRX.

Dans le cas de FeN/AI-MCM-41 (5%), les particules présentent une morphologie
sphérique avec des tailles de particules différentes (figure 4.9). Ceci confirme que la
structure ordonnée mésoporeuse est conservée lors de I’incorporation du fer par la méthode

d’imprégnation. Au contraire, I’incorporation du fer par synthése directe affecte la

structure mésoporeuse.
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Figure 4. 9 : Cliché MEB du catalyseur Fe(N)/Al-MCM-41(5%) préparé par imprégnation
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Figure 4. 10 : Spectre EDX des éléments présents sur la surface de Fe(N)-Al-MCM-41(16)
préparé par synthese directe
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Figure 4. 11 : Spectre EDX des éléments préesents sur la surface de Fe(N)/Al-MCM-
41(5%) préparé par imprégnation

Les spectres d’analyse EDX (figure 4.10 et 4.11) montrent clairement la présence

des eléments chimiques tels que le fer, le silicium, I’oxygene, le carbone et 1’aluminium.

Ceci confirme bien D’insertion avec succes du fer dans la matrice AI-MCM-41.

4.2. Caractérisation des matériaux mésoporeux a base de chrome

4.2.1. Analyse par Fluorescence X

L’analyse de la composition chimique par Fluorescence X nous a permis de

déterminer les constituants du matériau mésoporeux en oxydes dont les teneurs sont

évaluées en pourcentages massiques. Le tableau 4.3 regroupe les résultats d’analyse de la

composition chimique des matériaux mésostructurés de type AI-MCM-41 incorpores au

chrome par synthése directe (Si/Cr = 16) ou par imprégnation (5 %). L’examen du tableau

4.3 montre que l'oxyde de silicium est le constituant majeur pour I’ensemble de ces

matériaux synthétisés.

Tableau 4. 3 : La composition chimique du matériau mésostructuré incorporé au chrome

Echantillons SiO2 Al03 | Cr,O3 | Fe03 CaO Cl P20s NiO
CrN-MCM-41(5%) 91,915 - 7,689 | 0,030 | 0,149 | 0,084 | 0,128 | 0,005
CrN/AlI-MCM-41(5%) | 87,608 | 4,237 | 7,757 | 0,090 | 0,133 | 0,019 | 0,144 | 0,012
CrN-Al-MCM-41(16) | 87,659 | 3,825 | 8,006 | 0,083 | 0,136 | 0,073 | 0,159 | 0,059
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4.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X aux bas angles (1° a 8°) du catalyseur
Cr(N)/AI-MCM-41 préparé par imprégnation et des catalyseurs Cr(N)-Al-MCM-41 et
Cr(acac)-Al-MCM-41 préparés par synthése directe sont représentés sur les figures 4.13 et
4.14. Les différents paramétres obtenus par analyse diffraction des rayons X a bas angle
tels que les distances inter-réticulaires dioo et les paramétres de maille sont regroupés dans
le tableau 4.4.

Ulagappan et al [169] ont synthétisé des matériaux mésoporeux de type Cr-MCM-
41 a partir de deux précurseurs différents : I’oxyde de chrome (CrOs) et nitrate de chrome
(Cr(NOs3)3). Les résultats obtenus montrent que les matériaux synthétisés par 1’oxyde de
chrome possédent du chrome (VI) et une petite proportion de Cr(lll) tandis que ceux
synthétisés par nitrate de chrome ne possédent que du chrome (111). Toutefois, les deux
matériaux Cr-MCM-41 ne montrent, apres calcination a 600 °C, que la présence de Cr(VI).
Sakthivel et al. [104] ont également synthétisé les matériaux mesoporeux du type Cr-
MCM-41 avec différents rapports Si/Cr. Les résultats obtenus montrent un faible
accroissement du paramétre de maille quand la teneur en chrome dans le gel de synthése
augmente. Ceci a été expliqué par une faible incorporation du chrome dans la matrice
mésoporeuse MCM-41 due & la substitution des ions Si(IV) par des ions de Cr(lll) plus
larges doit entrainer un accroissement significatif du parameétre de maille. Les mémes
auteurs, ont montré que les ions chrome sont stabilisés via les groupes silanol (figure 4.12)

d’une maniére similaire a celle rapportée dans le cas du matériau Cr-MCM-48.
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Figure 4. 12 : Stabilisation des ions chrome via les groupes silanol [104]
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Il a été suggéré que les especes monochromates existent principalement sur le
matériau Cr-MCM-41 préparé par synthése directe, tandis que plusieurs types d’espéces de
chromates (monochromates et les polychromates) existent sur le matériau Cr-MCM-41
préparé par la méthode d’échange d’ions dans la matrice [158]. D’autres travaux ont
montré que le Cr-Al-MCM-41 synthétisé présente une couleur verte qui vire au jaune apres
calcination. Sachant que, la couleur verte est due a la présence du chrome (lIl) en
coordination octaédrique (Cr®"), alors que la couleur jaune provient de la présence des ions
Crb* chromates et/ou polychromates en coordination tétraédrique [104, 106]. A cet effet,
dans notre travail nous avons choisi une calcination des catalyseurs a base du chrome a une
température de 250 °C afin d’éviter la formation des ions Cr®" chromates et/ou
polychromates. Les catalyseurs obtenus calcinés a cette température sont de couleur verte.
Nous avons choisi cette procédure de traitement thermique dans le but d’améliorer les

performances catalytiques de la réaction d’oxydation.

Dans notre cas, le diffractogramme du catalyseur CrN/AI-MCM-41 préparé par
imprégnation montre une structure hexagonale bien ordonnée grace a la présence des pics
caractéristiques du matériau mesoporeux (figure 4.13), a savoir le pic principal (100) plus
intense accompagné par d’autres pics de faibles intensités de réflexions (110), (200) et
(210). Pour le catalyseur CrN-Al-MCM-41, les pics caractéristiques (110) et (200) sont
légérement visibles ainsi qu’une 1égére diminution de I’intensité du pic principal (100),
lors de I’introduction directe de nitrate de chrome dans le support AI-MCM-41 (figure
4.14). Cela prouve que la structure hexagonale de ce matériau est conservée mais moins
ordonnée. Par ailleurs, un parametre de maille plus élevé a été observé lors de
I’incorporation du chrome (tableau 4.4). Ceci s’explique par le fait que les cations du
Cr(111) plus large (0,76 A) que celui de Si (0,41 A), ont été incorporés dans le matériau

aluminosilicate.
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Figure 4. 13 : Diffractogramme du catalyseur Cr(N)/Al-MCM-41 préparé par imprégnation
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Figure 4. 14 : Diffractogrammes des catalyseurs a base de nitrate ou de complexe de
chrome préparés par synthese directe

Dans le cas du catalyseur Cr-Al-MCM-41 ou le complexe acétylacétonate de
chrome préparé par synthése directe, il apparait clairement la disparition du pic principal
dd a la réflexion (100) ainsi que la disparition des deux autres pics qui corresponds aux
réflexions (110) et (210). Ce diffractogramme indique que ce matériau n’est pas ordonné et
ne posséde plus de mésopores disposés en symétrie hexagonale (figure 4.14). En

conséquence, I’introduction du complexe acétylacétonate de chrome dans le gel par
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synthése directe conduit a une distorsion de 1’ordre de la structure mésoporeuse. Ce résultat
indique que le complexe de chrome est situé a I’intérieur des canaux de la structure
mésoporeuse. Ceci suggére que I’incorporation du complexe de chrome affecte

I’organisation de la phase hexagonale du matériau AI-MCM-41.

Selon la figure 4.15, il n’y a pas d’apparition de nouveaux pics de diffraction dans
les diffractogrammes a large angles, ce qui explique que le chrome est bien dispersé sur la
surface mésoporeuse. Ceci indique que les particules de chrome devraient étre incorporees
de maniére homogeéne dans le réseau de AI-MCM-41.
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Figure 4. 15 : Diffractogrammes a large angles des catalyseurs Cr(N)-Al-MCM-41(16) et
Cr(N)/AI-MCM-41(5%)

Il est difficile de confirmer avec précision la présence de chrome incorpore ainsi

que la présence de cristallites Cr20Os avec une faible taille de cristaux par analyse DRX.

Afin de répondre a ces interrogations, une analyse par spectroscopie Raman a été
effectuée.

4.2.3. Etude d’adsorption-désorption d’azote (BET)

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des catalyseurs sont représentées
sur les figures 4.16 et 4.17. Les valeurs de la taille des pores, le volume des pores et la

surface spécifique des catalyseurs a base de chrome sont rassemblés dans le tableau 4.4.
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Selon la classification IUPAC, les isothermes obtenues des deux catalyseurs sont du
type 1V, caractéristique d’une texture mésoporeuse [131]. Les matériaux ayant subi une
modification de la surface par incorporation du chrome présentent une diminution de la
surface spécifique. En effet, la surface spécifique passe de 998 m? g pour MCM-41 a 551
m? g pour le Cr(N)/AI-MCM-41(5 %) ol le chrome est introduit par imprégnation. Ceci
peut étre expliqué par la présence des particules de chrome au sein des pores et dans les

parois de ce solide.

Tableau 4. 4 : Caractéristiques texturales des matériaux mésoporeux a base de chrome

Catalyseur SgeT Vp Dp? dio® 209 | a° ed
(m’g?) | (cmg™) | (hm) | (nm) (nm) | (nm)

MCM-41 998 0,380 3,400 | 3,549 | 1,57 4,098 | 0,698

Al-MCM-41 969 0,350 3,000 |3,321 | 2,30 3,835 | 0,835

Cr(N)-Al-MCM-41(16) | 377 | 0,363 | 3,035 |4,499 |1,64 |5195 |2159
Cr(N)/AI-MCM-41(5%) | 551 | 0,537 | 3,689 | 4,128 | 213 | 4,766 | 1,077

@ Diameétre des pores (Dp)
® d1oo : Distance inter-réticulaire de réflexion (100).
¢ parameétre de maille (ao) : @g = 2 X dy00/V3

d Epaisseur des parois () : e = a, — D, [132].
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Figure 4. 16 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote (A) et distribution de taille des
pores (B) du catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41 préparé par synthése directe

Par ailleurs, lors de I’incorporation du chrome par synthése directe, une diminution
remarquable de la surface spécifique (377 m? g) a été observée, ce qui montre que le
chrome est introduit a I’intérieur de la charpente mésoporeuse. Ceci peut s’expliquer par un
blocage partiel de la porosité interne par I’introduction des particules de chrome. Ces

résultats sont en parfait accord avec les résultats obtenus par analyse DRX.
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Figure 4. 17 : Isotherme d’adsorption-désorption de 1’azote (A) et le rayon des pores (B) du
catalyseur Cr(N)/AlI-MCM-41 préparé par imprégnation

En outre, 1’épaisseur des murs de Cr(N)-Al-MCM-41(16) est supérieure a ceux des
matériaux mésoporeux MCM-41 et Fe-MCM-41 (tableau 4.2, 4.4), ce qui va conférer au
matériau Cr(N)-Al-MCM-41(16) une meilleure stabilité hydrothermique faisant de ce

dernier un catalyseur potentiel dans d’oxydation en phase liquide.

4.2.4. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge (FT-IR)

Dans cette etude, les spectres infrarouges sont enregistrées a la température
ambiante, dans un domaine vibrationnel allant de 400 a 4000 cm™ et les résultats obtenus
des catalyseurs du type AI-MCM-41 incorporé au nitrate ou acétylacétonate de chrome
(111) par les deux méthodes (imprégnation humide et synthése directe) sont représentés sur
les figures 4.18 et 4.19.
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Figure 4. 18 : Spectres IR-TF des solides Cr(N)-Al-MCM-41(16) ou le chrome est
introduit par synthese directe et Cr(N)/AI-MCM-41(5 %) ou le chrome est introduit par
imprégnation humide

Les spectres IRTF des solides étudiés montrent pratiquement les mémes bandes de
vibration d’élongation que celles observées sur le spectre de MCM-41 (figure 3.6, chapitre
3). Une large bande localisée entre 3250 et 3700 cm™ est attribuée a 1’élongation de la
liaison —OH, de I’eau et des groupes silanols (Si-OH) de surface [81]. En outre, une bande
trés intense a 1078 cm* correspond a la bande d’élongation asymétrique du groupe Si-O-Si
et une bande de vibration faiblement intense a 800 cm™ est attribuée a la vibration
d’¢longation symétrique du groupe Si-O-Si [133]. La bande d’élongation asymétrique du
matériau AI-MCM-41 (figure 3.6, chapitre 3) a été déplacée vers une fréquence plus élevée
de 1069 cm™ & 1076 et 1078 cm™* respectivement, lors de 1’incorporation de complexe de
chrome ou de nitrate de chrome dans le matériau AI-MCM-41 (figure 4.18, 4.19). Ceci
peut étre di éventuellement, & la substitution isomorphe des ions Si(IV) (0,41 A) par les
ions de Cr(I11) plus large (0,76 A) dans la charpente. De plus, la longueur de la liaison de
Cr-O (0,164 nm) est plus longue que celle de Si-O (0,161 nm), cette caractéristique peut
étre cohérente avec 1’incorporation probable de Cr dans la charpente de AI-MCM-41.

La bande de vibration observée au voisinage de 1638 cm™ peut étre attribuée a la
déformation hors du plan de la molécule d’cau [81]. En outre, une bande faiblement
intense a été observée autour de 952 et 960 cm™, attribuée aux vibrations d’élongation de
Si-O-M (Al ol Cr) ou Si-OH [19, 127]. Un pic faiblement intense a été observé a 735 cm™,
est attribué aux bandes du groupe Cr=0 [107]. De plus, un pic faiblement intense a environ
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623 cm™, est attribué a I’oxyde de chrome Cr-O de la phase Cr203 [170]. Ces pics ont été
observés sur le spectre des deux catalyseurs CrN-Al-MCM-41 et Cr(aca)-Al-MCM-41
préparés par synthese directe. Au contraire, ils sont légérement visibles sur le spectre du

catalyseur préparé par imprégnation.
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Figure 4. 19 : Spectre IR-TF du solide Cr(acac)-Al-MCM-41 ou le complexe de chrome est
introduit par synthese directe

Le spectre IRTF du matériau Cr(acac)-Al-MCM-41 ou le complexe acétylacétonate
de chrome est introduit par synthése directe montre la présence des nouvelles bandes
caracteristiques du complexe acétylacétonate [171], confirmant ainsi I’insertion de ce
complexe dans la charpente du matériau AI-MCM-41 (figure 4.19). Une bande située a
1522 cm™ est attribuée a la vibration asymétrique des liaisons cycliques C-C. De plus,
deux autres bandes sont observées a 1387 et 1452 cm™, liées a la vibration des liaisons C-

H du groupe CHs.

4.2.5. Caractérisation par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse efficace qui permet de
compléter les résultats obtenus par diffraction des rayons X et par la spectroscopie
infrarouge. Elle a été utilisée, dans le cas du matériau mésoporeux modifié au métal, pour
éventuellement mettre en évidence la présence des oxydes métalliques tels que Fe20s,
TiO2, Cr20s, ...etc. Les résultats obtenus des catalyseurs ou le chrome est introduit par

imprégnation ou par syntheése directe, sont représentés dans la figure 4.20.
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Figure 4. 20 : Spectres Raman des catalyseurs a base de nitrate de chrome

Au cours de cette étude, la meilleure configuration pour les catalyseurs synthétisés
a base de chrome a été obtenue avec la longueur d’onde d'excitation de 633 nm (laser He-
Ne) a une gamme spectrale comprise entre 100-2000 cm™. En conséquence, dans le cadre
de ce travail, notre choix est basé sur la région visible IR Raman (A=633 nm). La source

monochromatique utilisée est un laser Hélium Néon (He-Ne) de puissance d’environ 32
mW a 600 traits/mm.
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Une bande large et intense d’environ 890 cm™ a été clairement observée sur les
deux catalyseurs prépares par les deux methodes (figure 4.20), attribuée a la vibration
d’¢longation des espéces de chromate Cr=0 [172]. Ceci est en parfait accord avec celle
obtenue par spectroscopie infrarouge. De plus, une large bande & 403 cm™ a été observée
sur les spectres des deux catalyseurs. Cette bande est attribuée au mode de vibration des
unités CrO2 [173]. En outre, une bande Raman a 982 cm™ a été également observée sur les
deux catalyseurs (CrN/AI-MCM-41 et CrN-Al-MCM-41), représente 1’élongation de Cr-O
des espéces monochromatiques déshydratées (CrO4%) [174, 175].

D’autre part, le spectre Raman de CrN/Al-MCM-41(5%) ou le chrome est introduit
par imprégnation montre la présence de deux autres bandes a 303 et 551 cm™, attribuées
respectivement au mode de vibration de O-Cr-O et au mode d’élongation symétrique de
Cr-O-Cr dans les cristaux Cr203 [173, 175]. Au contraire, ces bandes sont absentes sur le
spectre Raman du catalyseur CrN-Al-MCM-41(16) ou le chrome est introduit par synthese

directe.

4.2.6. Analyses MEB/EDX

La microscopie électronique a balayage (MEB) est naturellement un des outils le
mieux adapté a la caractérisation des échantillons du méme type que nos systemes
catalytiques. Afin de confirmer d’une fagon directe leurs morphologies, la présence des
grains et leur porosité et d’avoir une premiére estimation des particules obtenues, nous
avons effectué une étude par microscopie €électronique a balayage. Les images obtenues

sont présentées dans les figures 4.21 et 4.22.

On observe sur les clichés MEB réalisés (figures 4.21 et 4.22) que la poudre est
constituee de petits et de gros grains de formes sphériques agglomérées et de tailles
différentes caractéristiques des matériaux mésoporeux. La morphologie générale des deux
catalyseurs reste pratiqguement inchangée lors de 1’incorporation du chrome, quelle que soit
la méthode d’incorporation du métal. Ceci indique que la structure mésoporeuse ordonnée

n’est pas affectée apres I’incorporation du chrome, elle est toujours conservée.
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Figure 4. 21 : Clichés MEB et spectre EDX de Cr(N)-Al-MCM-41 préparé par synthése
directe

Afin d’identifier les €léments contenus dans la poudre synthétisée et déterminer
leurs compositions, une analyse chimique a été réalisée. Les spectres EDX montrent
clairement la présence de différents éléments tels que le silicium, I’oxygene, le carbone,
I’aluminium et le chrome (figures 4.21 et 4.22). La présence du chrome confirme bien

I’insertion avec succeés de ce dernier dans la matrice mésoporeuse aluminosilicate Al-
MCM-41.
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Figure 4. 22 : Clichés MEB et spectre EDX de Cr(N)/MCM-41 préparé par imprégnation

4.2.7. Analyse thermigue ATG/ATD

L’analyse thermogravimétrique et différentielle des catalyseurs, ont été réalisées de
20 a 700 °C avec un gradient de 5 °C/min sous air. Elles sont représentées sur les
figures 4.23 et 4.24.

Dans le cas du catalyseur Cr(N)/AlI-MCM-41 (figures 4.23) ou le chrome est
introduit par imprégnation, la perte totale de masse est d’environ 14,04 % entre 20 et
700°C. D’apres la figure 4.23, un pic endothermique bien défini est observé autour de
77,6°C avec une perte de masse d’environ 11,10 %. Ce pic peut étre associé au départ des
molécules d’eau physisorbées. Dans la deuxiéme zone, une perte de petite masse d’environ
2,96 % est enregistrée entre 150 °C a 700 °C. Elle est caractérisée par un phénoméne

exothermique di a la déshydratation d’hydroxydes de surface résiduels (déshydroxylation



118

des silanols), et a la décomposition de résidus provenant de la synthése comme les nitrates

ou le surfactant.
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Figure 4. 23 : ATG/ATD du matériau_ mésoporeux Cr(N)/Al-MCM-41(5%) prépare par
imprégnation

Dans le cas du catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41 ou le chrome est introduit par
synthese directe (figure 4.24), on remarque trois paliers de perte de masse. La perte totale
de masse est d’environ 24,96 % entre 20 et 700 °C. Dans la premiere zone, un pic
endothermique bien défini est observé autour de 102 °C avec une perte de masse d’environ
19,91 % (entre 20 et 100 °C). Ce dernier peut étre associé¢ au départ des molécules d’eau
physisorbées. Dans la deuxiéme zone, une perte de masse d’environ 3,95 % est enregistrée
au-dela de 200 °C exactement entre 200 et 380 °C. Ces pertes sont attribuées dans tous les
cas, a la décomposition des composés organiques (tensioactifs). La troisieme perte de
masse est exothermique et se situe principalement entre 380 °C et 500 °C. Elle pourrait
provenir de la déshydratation d’hydroxydes de surface résiduels et de la décomposition de
résidus provenant de la synthese telle que des résidus organiques (nitrate, surfactant)

piégés dans le solide.
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Figure 4. 24 : ATG/ATD du matériau mésoporeux Cr(N)-Al-MCM-41(Si/Cr=16) préparé
par synthese directe

Pour les sels de nitrate supportés, il a été montré que les pertes de masse principales
s’effectuent a température inférieure en comparaison avec celles des sels de nitrate purs
[162]. Ce phénomeéne suggere qu’une interaction du précurseur avec les groupes silanols
des supports, favorise la dégradation du premier (a de faible température) et généere

d’autant plus rapidement la phase oxyde finale.

4.3. Oxydation de 1’alcool primaire

4.3.1. Introduction

L'oxydation sélective des alcools en aldéhyde est I'une des réactions importantes de
la synthese organique car le composé aldéhyde correspondant pourrait étre utilisé dans
I'agriculture, la pharmacie et les diverses industries chimiques. Par conséquent, les
nombreux intermédiaires et produits chimiques tels que les cétones, les alcools, les
aldéhydes, les époxydes et les acides organiques sont des produits obtenus par oxydation
sélective [176].
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Les catalyseurs homogenes sont trés largement utilisés pour leur grande sélectivité
et leur activité catalytique. Néanmoins, leur récupération de ces derniers est souvent
problématique car elle nécessite des techniques de séparation consommant de grandes
quantités de solvant et d’énergie. D’autre part, 1’utilisation des catalyseurs hétérogeénes
facilite la séparation, la récupération et la réutilisation du catalyseur et ce type de
catalyseur est plus adapté pour une utilisation dans des processus industriels dans divers
domaines d’application [177]. Les matériaux mésoporeux ont fait 1’objet de plusieurs
travaux de recherche dans le domaine de la catalyse due a leur potentiel plus éleve.

L’oxydation catalytique de I’alcool benzylique a été explorée a 80 °C en présence
de H202 sur un catalyseur a base de complexe de cuivre (Il) supporté sur la SBA-15. Une
sélectivité en benzaldéhyde de 54 % a été obtenue avec une conversion de 73 % [99]. De
méme, I’oxydation sélective de I’alcool benzylique a I’aide de MCM-41 incorporé par Co,
V et Fe a été rapportée par Canepa et al. [82]. Cette étude a montré que le V-MCM-41
présente la meilleure conversion (13,7 %) avec une sélectivité en benzaldéhyde de 95 % a
70 °C. Des études antérieures ont montré I’influence du rapport Si/Ti du catalyseur Ti-
SBA1S5 sur la conversion de 1’alcool benzylique [86]. Une conversion élevée de 1’alcool
benzylique (62 %) a été obtenue sur la SBA-15 incorporé au titane avec un rapport molaire
de Si/Ti = 10, et une sélectivité en benzaldéhyde atteint 96 % a 60 °C pendant 2 h [86].

L’oxydation sélective des alcools primaires en aldéhydes en présence du peroxyde
d’hydrogeéne est probablement la transformation la plus exigeante. La réaction entre
I’alcool et le peroxyde d’hydrogéne ne s’arréte pas a la formation des aldéhydes mais elle
continue pour former des acides carboxyliques. Liu et al. [95] ont étudié 1’effet du rapport
H202/styréne et de la température de la réaction d’oxydation de styréne par H202 sur
I’activité catalytique du catalyseur V-ZSM-5(25). Ils ont montré que la sélectivité du
benzaldéhyde est fortement influencée par 1’augmentation du rapport H202/styréne et de la
température de la réaction. Ceci indique que [’augmentation de ces parameétres est
bénéfique pour la génération d’acide benzoique.

Cang et al. [91] ont étudié I’effet de la température, le rapport H202/BzOH, la dose du
catalyseur et le temps sur 1’oxydation de 1’alcool benzylique en présence d’un catalyseur
SIL-FeCLs (figure 4.25). La sélectivité en benzaldéhyde diminué lorsque le rapport
H202/BzOH augmente, ce qui a été probablement attribué a une oxydation supplémentaire
du benzaldéhyde en acide benzoique causée par un exces d’oxydant H202. De plus, une

petite quantité de benzoate de benzyle a été obtenue comme sous-produit de réaction.
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Figure 4. 25 : Résumé schématique de la réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique
(BzOH) par H202 en présence d’un catalyseur SIL-FeCL3 [91]

Par ailleurs, une augmentation de catalyseur de ce systéme entraine une
augmentation de la quantité des sites actifs sur la surface du catalyseur, ce qui provoque
une oxydation supplémentaire du benzaldéhyde. Le temps de réaction prolongé favorise
également la conversion supplémentaire de benzaldéhyde en sous-produits, la sélectivité
était évidemment diminuée pendant cette période car le temps de réaction excessif conduit
inévitablement a augmenter la possibilité d’interaction entre le benzaldéhyde et I’oxydant
H202, qui devait ensuite étre oxydé en acide benzoique [91]. Le mécanisme proposé par

ces auteurs est le suivant :
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Figure 4. 26 : Mécanisme de la réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique par H202 en
présence de catalyseur SIL-FeCL3s [91]

Le mécanisme de réaction proposé dans la figure 4.26 montre qu’il y a formation

d’un complexe (I) peroxo du Fe. Le complexe (I) réagit ensuite avec BZOH pour donner un
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intermédiaire (1) et le complexe (Il) élimine une molécule de H20 pour former un
complexe intermédiaire (111). Le complexe (111) donne benzaldéhyde (BzH) et régénere les
sites actifs par la déshydratation, réalisant un cycle catalytique, comme le montre la
figure 4.26.

Maurya et al. [92] ont utilis¢ un nouveau complexe a base de cuivre dans
I’oxydation en phase liquide d’une série des alcools en présence de H202 dans des
conditions de réaction modérées. Ils ont constaté que les alcools primaires aromatiques et
aliphatiques produisent des acides carboxyliqgues comme produits majoritaires lors de
I’oxydation des alcools en présence de H202. La sélectivit¢ de I’acide carboxylique
augmente avec la diminution de la longueur de la chaine carbonée des alcools aliphatiques.
La meilleure conversion d’hexanol-1 en acide hexanoique (58,4 %) a été obtenue en
présence du complexe du cuivre (I)-diphényl pyrazole [Cu(DPPz). Cl2]2 avec une
sélectivité de 58,8 %.

Miao et al. [107] ont étudié la performance catalytique des composites mésoporeux
ordonnés de chrome-oxophosphate de Zirconium (M-Cr-ZrPO) avec des teneurs en chrome
de 2 a 15 % par la méthode auto-assemblage dans 1’oxydation en phase liquide de 1’alcool
benzylique en présence de TBHP a 80 °C. Ces auteurs ont montré que la conversion élevée
de I’alcool benzylique (100 %) avec une excellente sélectivité de 1’acide benzoique (97,8
%) est obtenue sur le catalyseur M-15Cr-ZrPO avec une teneur en chrome de 15 %. Ceci
pourrait étre attribué aux excellentes propriétés structurelles du matériau mésoporeux et
des especes d’oxyde de chrome dispersées d’une maniére homogene dans la charpente, qui
pourrait fournir de nombreux sites actifs accessibles pour les molécules de réactifs.

Wang et al. [90] ont préparé une série de complexes de bases de Schif au chrome
(111) immobilisés sur MCM-41 pour I’oxydation sélective des alcools par 30 % H202. Cette
réaction a été réalisée a 80 °C pendant 8 h et en absence d’un solvant organique. Dans ces
conditions, le produit formé de 1’oxydation des alcools primaires est li¢ a la nature de
substrat utilisé. En effet, le benzaldéhyde est le produit principal de la réaction d’oxydation
de I’alcool benzylique avec une conversion de 45 %. Au contraire, I’acide hexanoique est
le produit principal de la réaction d’oxydation de I’hexanol-1, ce qui présente une
conversion de I’ordre de 69 %. Le produit intermédiaire de 1’alcool primaire (hexanal) s’est
avéré plus facilement s’oxyder en acide carboxylique (acide hexanoique) que 1’alcool
benzylique (benzaldéhyde), ce qui pourrait étre di a des mécanismes de réactions
différents. En outre, ces auteurs ont montré que I’activité catalytique est fortement

influencée par la nature du ligand utilisée.
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Baoshan Li et al. [178] ont montré que les catalyseurs du types Fe-MCM-41 préparés par
la méthode de synthése directe présentent d’excellentes performances catalytiques via la
désulfuration par oxydation de dibenzothiophene (DBT) avec H202, ainsi que la stabilité et

la réutilisation plusieurs fois son changement significatives de leurs activités.

Récemment, une série de catalyseurs a base de chrome (3 a 20 % en poids)
supportés sur les sépiolites ont été préparés par la méthode de précipitation suivie d’une
calcination a I’air et rapportée par Thao et al [179]. Ces catalyseurs préparés ont été testés
pour 1’oxydation de 1’alcool benzylique en phase liquide avec TBHP. Cette étude montre
que les especes du Cr(Ill)/Cr(VI) sont actives pour 1’oxydation partielle de 1’alcool
benzylique en benzaldéhyde tandis que les ions Cr(l11) libres donnant une sélectivité élevee
a ’acide benzoique. L’activité catalytique, la sélectivité du produit et la stabilit¢ du
catalyseur dépendent fortement de la teneur du chrome, la nature de 1’oxydant, la polarité
du solvant, le temps de réaction et la température.

Takehira et al. [158] ont montré que le catalyseur mésoporeux Cr-MCM-41 préparé par
synthese directe est un catalyseur efficace dans la réaction déshydrogénation du propéene
par le dioxyde de carbone CO: et que cette efficacité est liée aux propriétés d’oxydo-
réduction du chrome. Zhu [175] a montré que le chrome est hautement dispersé dans le
matériau mésoporeux du type MCM-41 et que son état d’oxydation dépend du traitement
que subit le matériau. De plus, une autre étude a montre que le matériau Cr-MCM-41 s’est
révelé prometteur pour les réactions d’oxydation [103, 104, 158], contrairement aux
systéemes basés sur les matériaux microporeux et sur les argiles, du fait que le matériau

mésoporeux MCM-41 stabilise les ions du chrome dans la matrice mésoporeuse [180].

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’oxydation d’alcool
primaire en phase liquide en présence du peroxyde d’hydrogéne, afin d’évaluer les
performances catalytiques des catalyseurs préparés a base de fer ou chrome. En effet, le
peroxyde d’hydrogene est généralement considéré comme un agent oxydant puissant en
raison de son pouvoir oxydant important, méme a température ambiante. La réaction
d’oxydation se fait, par action d’un oxydant sur 1’alcool primaire (I’hexanol-1) en présence
du dichlorométhane (CH2Cl2) comme un solvant. Le produit issu de cette réaction est

principalement 1’acide hexanoique comme un produit majoritaire.
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4.3.2. Tests catalytiques

Cette réaction est réalisée a température constante a 30 °C sous un flux d’azote et
en présence des supports aluminosilicates incorporés au métal (Fe, Cr) par différentes
méthodes telles que la méthode d’imprégnation ou la synthése directe. En raison de leur
pouvoir redox important, le chrome et le fer sont des éléments de choix dans ce
travail. Dans cette partie de notre travail, nous avons choisi un précurseur simple comme
les nitrates et un complexe métallique (citrate de fer, acétylacétonate de chrome). Les
matériaux mésoporeux du type M-Al-MCM-41 avec les rapports Si/M =16 et Si/Al =20,
sont préparés par introduction directe du métal (Fe ou Cr) au sein de la structure cristalline
du matériau AI-MCM-41. D’autre part, le matériau M/AI-MCM-41 a été préparé par
introduction de 5 % du métal par la méthode d’imprégnation dans le solide Al-MCM-41
calciné a 550 °C avec une montée de température de 1 °C/min. Les catalyseurs a base de
fer ou chrome, sont largement utilisés dans les réactions d’oxydation sélective de divers
substrats organiques. Dans cette partie nous nous intéresserons exclusivement aux
réactions d’oxydation catalytique de 1’alcool primaire. Nous avons soumis a des tests
catalytiques, des différents catalyseurs obtenus dans la réaction d’oxydation d’hexanol-1

par H202 sous atmosphére inerte a 30 °C.

La réaction d’oxydation d’hexanol-1 est réalisée dans un réacteur en verre pyrex de 250 ml
sous pression atmosphérique a 30 °C. Une quantité de 0,05 g du catalyseur équivalente a
1/20 de I’alcool est mise dans le réacteur en verre pyrex, a un volume équivalent de 2,4
mmol d’hexanol-1. Ce mélange est mis a 30 °C, sous agitation magnétique et subit un
barbotage pendant 45 min (période d’homogénéisation), sous un flux d’azote qui assure
I’élimination totale de I’oxygéne de 1’air. Ensuite, 9,6 mmol du peroxyde d’hydrogene (30
% en poids) avec un rapport molaire de H202/alcool = 4, a été ajoutée au mélange
précédent, suivi par un ajoute de 5 ml du solvant dichlorométhane (CH2Clz2). Le mélange
réactionnel est maintenu a tempeérature de 30 °C sous une atmosphere inerte pendant 8 h.
Enfin de réaction, le filtrat obtenu est accompagné par addition de 0,7 ml de 1’octane

comme un standard interne.

Les produits obtenus de la réaction d’oxydation de 1’alcool primaire ainsi que les
réactifs restants sont analysés par un chromatographe en phase gaz (SHIMADZU
GC/FID), équipé d’une colonne capillaire OV 17 (longueur 30 m, diamétre 0,25 mm,

épaisseur du film 0,25 pum, détecteur FID). La colonne sert a séparer respectivement les
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composants de la réaction étudiée. Dans ce travail, pour les bonnes conditions d’analyse et
de séparation, les parametres chromatographiques en phase gazeuse sont fixés comme

suit :

e Gaz vecteur : Hélium (He).

e Température de la colonne : I’analyse a été effectuée & 30 °C jusqu’a 160 °C avec
une vitesse de chauffage de 4 °C/min.

e Température de I’injecteur 200 °C.

e Température de détecteur : 220 °C.

e Débit de la phase mobile 30 ml/min avec une pression de 212 kPa.

4.3.3. Résultats et discussion

Le bilan de la réaction d’oxydation d’hexanol-1 par H20: catalysée par le chrome
ou fer supporté sur un matériau mésoporeux du type Al-MCM-41 est représenté sur la
figure 4.27.

CrAl-MCM-41
ou
FeAl-MCM-41
H3C(CH2)4CH20H —_— H3C(H2C)4_C + H3C(H2C)4_C + H3C(H2C)4_C
H,0, \ \
OH H OR
Acide hexanoique Hexanal Hexanouate d'hexyle

Figure 4. 27 : Schéma de la réaction d’oxydation d’hexanol-1

Dans I’ensemble, en présence des catalyseurs préparés et du peroxyde d’hydrogene,
la réaction d’oxydation d’hexanol-1 conduit a la formation de 1’acide hexanoique comme
produit majoritaire. Les résultats des tests catalytiques obtenus sont regroupés dans le
tableau 4.5.

L’incorporation du fer par imprégnation humide conduit a un taux de conversion
plus élevée (67,5 %) que celui obtenu par synthese directe (57,5 %). Ce résultat est tout a
fait en accord avec les observations faites par analyse DRX. En effet, lors d’une
imprégnation du support aluminosilicate AI-MCM-41 par le nitrate de fer, la structure
poreuse hexagonale du matériau est conservée et I’accessibilité a 1’espéce active est ainsi
meilleure. Tandis que l’introduction du fer par synthése directe conduit a une légére
destruction de la structure mésoporeuse. Cela se traduit par une diminution de I’activité

catalytique (57,5 %). Les résultats obtenus montrent que le matériau mésoporeux a base de
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chrome (Cr(N)/Al-MCM-41, Cr(N)-Al-MCM-41, Cr(acac)-Al-MCM-41) est le plus actif
et que les taux de conversion de I’hexanol-1 sont généralement assez élevés de 1’ordre de
90 a 96 % (tableau 4.5). En effet, le catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41 ou le chrome est inséré
directement dans le gel par synthése directe présente une conversion plus élevée (96 %) par
rapport aux autres catalyseurs. Ce qui signifie que les taux de conversions dépendent
fortement de la nature des précurseurs, du complexe, la stratégie de la synthése ainsi que

I’accessibilité des sites actifs.

Tableau 4. 5 : Oxydation d’hexanol-1 par des catalyseurs du type M-Al-MCM-41 et M/Al-

MCM-41
Catalyseur Conversion Sélectivité (%)

(%) Acide Hexanal | Hexanoate

hexanoique d’hexyle

Fe(N)/Al-MCM-41 (5%) 67,5 69 28 3
Fe(N)-Al-MCM-41 (Si/Fe = 16) 57,5 65 33 2
Cr(N)/AI-MCM-41(5 %) 90 78 19 3
Cr(N)-AI-MCM-41(Si/Cr = 16) 96 87 12 1
Cr(acac)-Al-MCM-41 (Si/Cr=16) 90 82 13 5

Il ressort de ces résultats que le catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41 préparé par synthéese
directe montre une meilleure conversion d’hexanol-1 (96 %) avec une excellente
sélectivité en acide hexanoique (87 %). Ceci s’explique par la présence d’un nombre
important de sites actifs accessibles (redox et acides) sur la surface de Cr(N)-Al-MCM-41,
augmentant ainsi 1’efficacité de ce dernier. En conséquence, Le chrome supporté sur Al-
MCM-41 possede de meilleures propriétés catalytiques et semble donc étre un tres bon

candidat pour I’oxydation catalytique de 1’alcool primaire.

De méme, le catalyseur Cr(acac)-Al-MCM-41 ou le complexe acétylacétonate de
chrome est inséré directement dans le gel par synthése directe présente une bonne activité
catalytique (90%), et elle est comparable a celle du catalyseur Cr(N)/AI-MCM-41 ou le
chrome est inséré par impregnation. Bien que le systeme Cr-Al-MCM-41 est le catalyseur
le plus actif dans I’oxydation d’hexanol-1 par H202, quelle que soit la méthode

d’incorporation du chrome dans la matrice AI-MCM-41, le sel précurseur nitrate de
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chrome Cr(N), semble étre le meilleur choix par rapport a I’acétylacétonate de chrome

Cr(acac).

En comparant la phase active (fer ou chrome), le chrome est significativement
plus actif que le fer dans le support AI-MCM-41. Ceci suggére que le chrome a des

propriétés redox plus intéressantes que le fer.

D’autre part, la réaction d’oxydation d’hexanol-1 a été étudiée dans notre
laboratoire avec un systtme Mont-Cr/TBHP. La montmorillonite pontée au nitrate de
chrome donne une conversion de I’ordre de 63 % avec une sélectivité en aldéhyde
(hexanal) qui atteint 73 % [151], alors que nos catalyseurs CrAI-MCM-41 conduisent a un
rendement beaucoup plus élevé (90-96 %) avec une sélectivité de 1’ordre de 78-87 % en

faveur de 1’acide hexanoique.

Le tableau 4.5 montre que la sélectivité en acide hexanoique des catalyseurs a base
de chrome est plus élevée a celle des catalyseurs a base de fer. La meilleure sélectivité (87
%) en acide hexanoique a été obtenue par le catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41 préparé par
synthese directe. Il ressort de ces résultats que 1’insertion du chrome dans la matrice du
matériau mésoporeuse par la synthese directe conduit a une meilleure performance
catalytique en termes d’activité et de sélectivité, suggérant que ce dernier peut étre un
catalyseur efficace et peu coliteux pour 1’oxydation des alcools par H202. On conclut que
la performance catalytique de ce processus d’oxydation dépend fortement de la nature de
I’espece active, le complexe, le procédé d’incorporation de 1’espece active lors de la

synthese ainsi que ’accessibilité des sites actifs.

4.3.4. Mécanisme proposé

4.3.4.1. Mécanisme de 1’oxydation d’hexanol-1 par le fer supporté sur AI-MCM-41

La réaction d’oxydation se fait par action d’un oxydant H202 sur 1’hexanol-1 dans
le dichlorométhane en présence du catalyseur Fe/Al-MCM-41 ou Fe-Al-MCM-41. En se
basant sur les résultats de nos tests catalytiques et sur les études publiées précédemment
[85, 153, 181], un mécanisme possible de cette réaction a été proposé (figure 4.29). Le
premier chemin est une oxydation d’hexanol-1 en aldéhyde (hexanal-1) en présence de
complexe hydroperoxo du fer. Le deuxiéme chemin c’est une ré-oxydation en acide

carboxylique (acide hexanoique-1).
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Figure 4. 29 : Mécanisme proposé pour 1’oxydation d’hexanol-1 par H202 en présence du
catalyseur a base de fer
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En premier lieu, I’espéce active du fer réagit avec le peroxyde d’hydrogéne (figure
4.28) pour former le complexe hydroperoxo de fer [120, 182]. Ce dernier réagit avec
I’alcool primaire (hexanol-1) pour produire un intermédiaire (I1). Ensuite, ’hydrogéne en
position Ca de 1’alcool déprotoné est réagi avec 1’atome d’oxygene de complexe peroxo de
fer (Fe-OO) fragmenté afin de produire I’aldéhyde (hexanal-1), suivi de perte d’une

molécule d’eau et régénération du catalyseur.

Par la suite, il y a ré-oxydation de 1’aldéhyde formé en acide carboxylique (acide
hexanoique-1). En effet, le complexe hydroperoxo de fer réagit avec I’aldéhyde formé pour
produire 1’acide hexanoique. En outre, I’aldéhyde peut aussi réagir avec I’eau formée et /

ou le peroxyde d’hydrogene pour former le produit désiré a savoir I’acide hexanoique.

4.3.4.2. Mécanisme de 1’oxydation d’hexanol-1 par le chrome supporté sur AI-MCM-41

Il a été observé que les complexes de ligands mixtes de Cr(lll) génerent un
intermédiaire oxo-chrome (V) en présence d’une variété d’oxydants (TBHP, H202, ....)
[183-185]. Plusieurs études ont rapporté que les complexes oxo-chrome (V) sont
probablement des intermédiaires dans les réactions d’oxydation de divers substrats
organiques catalysées par des complexes de Cr (111) [183, 184]. Les espéces Cr(V)=0 sont

des intermédiaires capables d’oxyder efficacement les substrats organiques.

En se basant sur les résultats de nos tests catalytiques et sur les études publiées
précédemment [93, 184], il est prédit que I’étape clé de ce processus est 1’oxydation
d’alcool primaire par d’espéce oxo-chrome (V) formées en présence du peroxyde
d’hydrogéne. Un mécanisme plausible de la réaction d’oxydation d’hexanol-1 sur un
catalyseur a base de chrome (Cr/AI-MCM-41 ou Cr-Al-MCM-41) en présence du
peroxyde d’hydrogene a été proposé. Le mécanisme plausible de ce processus d’oxydation

est schématisé sur la figure 4.30.

Selon la couleur des catalyseurs préparés, le chrome présent dans la structure de
MCM-41 en coordination octaédrique (Cr*), ce dernier est une espéce inactive. En effet, la
présence du peroxyde d’hydrogeéne peut oxyder le chrome (III) vers un état plus actif en
chrome (V) (Cr(V)=0). En premier lieu, 1’alcool se transformerait en aldéhyde (hexanal-
1). L’espéce Cr(V)=0 réagit avec I’alcool primaire (intermédiaire II) pour former le
composé carbonyle (hexanal-1) et reprend son état d’oxydation initial Cr(lll), suivi de

perte d’une molécule d’eau. L’aldéhyde formé (hexanal-1) joue un role d’intermédiaire
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(TIT) dans ce processus d’oxydation. Ce dernier est réoxydé en acide carboxylique (acide
hexanoique) par I’espéce Cr(V)=0 formé en présence du peroxyde d’hydrogene, suivi de
perte d’une molécule d’eau et régénération du catalyseur.

Qo)

g

H,0 0

S

—H

H /C\
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H,0,

crm / H

Al-MCM-41 e i o]
(1 Al-MCM-41
(1)
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Figure 4. 30 : Mécanisme proposé pour 1’oxydation d’hexanol-1 par H202 en présence du
catalyseur a base de chrome

4.3.4.3. Mécanisme d’estérification

Le mécanisme d’estérification est formé selon le chemin suivant :

H,0, H,0
0 \ o)
/ N /
CH3(CH2)4C\ + R-OH = CH3(CH2)4C\
OH R = n-Hexyle OR

Figure 4. 31 : Mécanisme d’estérification de 1’acide formé par ’alcool restant



131

L’acide formé peut réagir avec I’alcool restant et le peroxyde d’hydrogéne pour former

I’ester hexanoate d’hexyle [93, 151].

4.3.5. Réutilisation du catalyseur

Les catalyseurs hétérogenes peuvent étre mis en ceuvre en phases liquide et
gazeuse, et I’'un des principaux avantages de ce type de catalyseur est leur facilité de
séparation aprés réaction, ce qui permet leur réutilisation. Dans ce travail, le Cr(N)-Al-
MCM-41 ou le Cr est introduit par synthéese directe, a été choisi pour étre réutilisé afin de
tester sa stabilité et son efficacité catalytique. Les especes de chrome et de 1’aluminium
sont incorporées dans la silice mésoporeuse MCM-41 par synthése directe (Si/Al = 20,
Si/Cr = 16). Cette stratégie de synthése implique une substitution isomorphe qui integre les
hétéroatomes métalliques (Cr, Al) dans la charpente avec une dispersion élevée et permet
le controle d’acidité [186]. De plus, les espéces de chrome et d’aluminium sont attachées

au silicium par un pont covalent Si-O-M, réduisant leur lessivage dans la réaction [187].

La réutilisation du catalyseur a été étudiée dans la réaction d’oxydation d’hexanol-1
en présence du peroxyde d’hydrogéne. A la fin de la réaction, le catalyseur est récupéré par
une simple filtration, lavé par 1’éthanol puis séché a 80 °C. Ensuite, ce catalyseur est
réutilisé pour le cycle suivant dans les mémes conditions. Les résultats de 1’activité

catalytique sont représentés dans la figure 4. 32.
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Figure 4. 32 : Réutilisation du catalyseur
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Aprées trois cycles consécutifs, 1’activité catalytique ne diminue que faiblement. La
conversion de I’hexanol-1 est entre 96 a 93 % apres 8 h de réaction (figure 4. 32). Le
Cr(N)-AlI-MCM-41 est réutilisé jusqu’a trois fois sans perte significative de leur activite.
Ceci indiquant une excellente performance de réutilisation de ce type de catalyseur, ce qui
confirmant ainsi la stabilité de Cr (IIl) de la charpente dans le milieu réactionnel. En
conséquence, la meilleure réutilisation du Cr(N)-AI-MCM-41 peut étre expliqué par la

stabilité des espéces de chrome (l111) dans la charpente aluminosilicate AI-MCM-41.

4.4. Conclusion

L’activité catalytique des catalyseurs & base de chrome ou de fer préparé par deux
procédés de synthese (imprégnation et synthese directe) a été examinée. Le mécanisme de
la réaction d’oxydation de I’hexanol-1 par M-Al-MCM-41 (M = Cr, Fe) en présence du
peroxyde d’hydrogéne a également été discuté. L’insertion de chrome et de fer dans le
réseau mésoporeux Al-MCM-41 a été confirmée par DRX, IRTF, Raman et EDX. Un
parametre de maille plus élevé a été observé lors de I’incorporation du métal, ceci
s’explique par le fait que les ions du métal plus large ont ét¢ incorporés dans les positions
tétraédriques de silicium. L’épaisseur des murs de Cr(N)-Al-MCM-41(16) est supérieure a
ceux des matériaux mésoporeux MCM-41 et Fe-Al-MCM-41, ce qui va conférer au
matériau Cr(N)-Al-MCM-41(16) une meilleure stabilité hydrothermique faisant un
catalyseur potentiel dans 1’oxydation en phase liquide.

Les résultats obtenus montrent que le catalyseur a base de chrome supporté sur le
matériau aluminosilicate est le plus actif et que les taux de conversion de 1’hexanol-1 sont
généralement assez élevés de ’ordre de 90 a 96 %. Ceci est expliqué par la meilleure
dispersion du chrome sur AI-MCM-41 et I’accessibilité de ces particules dans la charpente,
ainsi que le pouvoir redox important. Le catalyseur Cr(N)-Al-MCM-41(16) est réutilisé
jusqu’a trois fois sans perte significative de leur activité. Ceci peut étre dd a la stabilité des

especes du chrome (1) de la charpente dans le milieu réactionnel.



133

CHAPITRE 5

ADSORPTION DU COLORANT RHODAMINE 6G

Ce chapitre est focalisé sur I’étude de 1’activité et du potenticl de MCM-41 et Al-
MCM-41 avec un rapport molaire Si/Al = 20, dans 1’élimination du colorant cationique
Rhodamine 6G par le procédé d’adsorption en batch. Plusieurs parametres ont été étudiés a
savoir le temps de la mise en équilibre, le pH, la masse de 1’adsorbant, la concentration

initiale du colorant et la température.

Les résultats de la cinétique d’adsorption ont été analysés en appliquant les cing
modeles cinétiques : pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, Elovich, diffusion
intraparticulaire et diffusion de Boyd. Les isothermes d’adsorption ont été modélisées en
utilisant la régression non linéaire des quatre modéles empiriques : Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin-Radushkevich (D-R). De plus, une étude thermodynamique du
processus d’adsorption a été réalisée. Enfin, le mécanisme possible entre le colorant Rh6G

et la surface du matériau mésoporeux a €té également discute.

5.1. Influence de quelque parameétre sur 1’adsorption

5.1.1. Courbe d’étalonnage

Afin d’¢établir une courbe d’étalonnage, nous avons préparé une solution mére de
concentration 50 mg | ~' du Rhodamine 6G. A partir de cette solution mére, nous avons
préparé par dilutions successives, une série de solutions de concentrations connues (0,5 a
50 mg | ). Ces solutions sont ensuite analysées a I’aide du spectrophotométre UV-visible
avec une longueur d’onde de 527 nm du colorant Rh6G. Les analyses sont effectuées sur
un spectrophotomeétre UV-visible du type GENESYS 10 UV. Les résultats de la variation
de I’absorbance en fonction de la concentration du colorant Rhodamine 6 G sont

représentes dans la figure (5.1).
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Figure 5. 1 : Courbe d’étalonnage du colorant Rhodamine 6 G

5.1.2. Effet du temps de contact

Les tests d’adsorption ont été réalisés en systeme batch a 1’aide d’un agitateur
secoueur de type ROTABAIT 3000974 a température ambiante. Pour cela, nous avons
suivi le protocole suivant : 50 ml du colorant Rh6G de 30 mg It sont mises en contact avec
50 mg de I’adsorbant dans des flacons séparer a pH = 6,42. Les expériences d’adsorption
ont été suivies pendant 12 heures avec une vitesse d’agitation de 150 rpm. Les surnageant

sont séparés par centrifugation a une vitesse de 3000 tours/min pendant 15 minutes.

Dans tous les tests d’adsorption, la quantité adsorbée et le rendement peuvent étre
calculées par simple méthode selon les équations suivantes :
(CO — Ce )XV

W
(C, -C,)x100

0

g. = Eq5l

R% =

Eq.5.2

Puisque 1’adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide vers
la phase solide, le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. En effet
une adsorption rapide des polluants avec établissement de I'équilibre dans une période
courte explique les propriétés remarquables de l'adsorbant pour son utilisation dans le
traitement des effluents [188]. L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le

temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre, il s’agit du temps a partir du quel, la
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concentration de solut¢é n’évolue pas. Dans ce contexte, en tragant 1’évolution du
rendement d’adsorption pour des temps de contact qui varient entre 0 et 120 min. Les

résultats de la cinétique d’adsorption sont illustres sur la figure 5.2.

D’apres la figure (5.2) nous remarquons que 1’équilibre est atteint pratiquement au
bout de 60 minutes de contact pour les deux matériaux mésoporeux synthétisés MCM-41
et AI-MCM-41. Ces 60 min représentent le temps de rétention optimum du systéeme

adsorbant-adsorbat, il sera fixé comme temps de contact pour la suite de notre étude.
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Figure 5. 2 : Effet du temps de contact sur ’adsorption du colorant Rhodamine 6G par les
deux adsorbants MCM-41 et AI-MCM-41

L’examen des courbes (figure 5.2) montre clairement que le rendement
d’adsorption du colorant Rhodamine 6G sur MCM-41 et AI-MCM-41 croit
exponentiellement, au fur et a mesure que le temps de contact augmente jusqu’a atteindre
une valeur constante, qui représente 1’état d’équilibre entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Ces
courbes montrent également que la vitesse d’adsorption démarre toujours de facon tres
rapide au début du processus et devient de plus en plus lente au cours du temps au fur et a

mesure que 1’on s’approche de 1’état de pseudo-équilibre adsorbant-adsorbat.

La fixation rapide de I’adsorbat est expliquée par la grande affinit¢ des matériaux
mésoporeux a la rétention de Rhodamine 6G par une meilleure diffusion du substrat a
travers les pores de ces adsorbants. En conséquence, la vitesse d’adsorption se ralentit

jusqu'a ce que 1’équilibre soit atteint dont le rendement d’adsorption est maximal a 63,27%
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pour le matériau MCM-41 avec Q: =18,98 mg g%, et a 88,75 % pour le matériau Al-MCM-
41 avec Qi=26,62 mg g*. Cela indique clairement que le matériau Al-MCM-41 possede

une meilleure aptitude et une efficacité pour 1’élimination du colorant Rh6G.

5.1.3. Effet du pH

L’influence du pH de la solution sur la capacité d’adsorption du colorant Rh6G a
été etudiée dans la gamme de pH de 2 a 11, en utilisant les mémes conditions indiquées
dans la section précédente. Le pH du milieu réactionnel a été ajusté par addition d’une
solution d’acide chlorhydrique HC1 (0,1 M) ou de soude NaOH (0,1 M). Les résultats

obtenus sont présentés sur la figure (5.3).
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Figure 5. 3 : Effet du pH sur la quantité adsorbée du colorant Rhodamine 6G

Il est bien connu que les propriétés des sites actifs de 1’adsorbant et des especes du
colorant au cours du processus d’adsorption sont affectées par le pH de la solution [189].
En effet, le pH initial des solutions colorées est un parametre tres important pour contréler
le processus d’adsorption, il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer la charge de
la surface de 1’adsorbant, le degré d’ionisation de 1’adsorbat et le degré de la dissociation

des groupes fonctionnels des sites actifs de I’adsorbant.

Les résultats présentés dans la figure ci-dessus, montrent que le processus de
rétention est réellement influencé par le pH initial du milieu. La figure (5.3) montre

clairement que le taux d’adsorption du Rh6G est nettement amélioré a pH neutre (pH =
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6,42). A pH = 2, le rendement d'adsorption maximale est de 45,28 % pour AI-MCM-41 et
41,35 % pour MCM-41. A pH neutre, le rendement d'adsorption est augmenté jusqu'a
89,08 % pour AI-MCM-41, au-dela de pH 7 le rendement recommence a diminuer. Au
contraire, dans le cas du MCM-41, un meilleur rendement est obtenu a pH 9 (78,63 %).
Une réduction de la capacité d’adsorption du Rh6G a pH acide est probablement due a la
présence d’un excés d’ions H qui rentrent en compétition avec les molécules du colorant

chargées positivement sur les sites d’adsorption.

Les sites acides de Brgnsted sont les groupements hydroxyles (OH) pontants entre
un atome de silicium et un atome d’aluminium ou terminaux sur un atome d’aluminium
[190, 191]. Les groupements silanol (Si-OH) sont aussi des groupements OH mais pas

assez acides et ne sont donc pas considérés comme des sites de Bronsted (figure 5.4).
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Figure 5. 4 : Schéma des sites acides de Brgnsted et de Lewis dans le matériau mésoporeux
Al-MCM-41

D’autre part, l’augmentation de la capacit¢ d’adsorption du Rh6G avec

I’augmentation du pH, suggérant la présence de plus de Si-O" en raison de la déprotonation

des groupes silanols, ce qui provoque une forte interaction é€lectrostatique entre 1’ion

colorant Rh6G et I’adsorbant. Une étude évaluée par Mathew et al. [192] a montré que tous

les colorants tels que le jaune de métanil (MY), le bleu de méthyléene (MB) et la

Rhodamine 6G (Rh6G), possedent une capacité d’adsorption maximale sur la MCM-41
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fonctionnalisé par 1’acide succinamique observé a pH neutre (pH = 7) ou I’effet du pH

n’était pas important.

Un autre facteur plus important afin d’interpréter le processus d’adsorption du
Rh6G est le point de charge nulle (pHpzc) de la surface de I’adsorbant. En outre, la charge
de surface des adsorbants est un paramétre important permettant la compréhension des
interactions électrostatiques qui regnent a leur surface. La charge de la surface est nulle a
pH correspondant au point de zéro charge. A ce pH, ol les charges positives et négatives se
compensent, il n’y a pas d’interactions ¢€lectrostatiques entre les particules. En effet, les
matériaux MCM-41 et AI-MCM-41 possedent un pHpzc égal a 6,38 et 4,48 respectivement
(chapitre 3, figure 3.11). Il a été montré que les interactions spécifiques entre les colorants
et les adsorbants dépendent de la structure de 1’adsorbant, du groupe fonctionnel ainsi que

des propriétés de 1’adsorbat [193, 194].

Par ailleurs, a pH entre 6 et 9 la surface chargée négativement favorise 1’adsorption
du colorant cationique Rh6G. Par contre, pour les valeurs de pH inférieures au pHpzc, la
surface du matériau est chargée positivement, ce qui indique une faible capacité de
rétention des molécules du colorant cationique. L’augmentation de la quantité adsorbée
dans le domaine du pH étudié s’explique par le fait que lorsque le pH est supérieur au
pHpzc la surface du solide est chargée négativement. Ce qui signifie une forte interaction

électrostatique entre la surface du solide et les molécules du colorant cationique.

5.1.4. Effet de la masse d’adsorbant

La masse de l'adsorbant est un facteur trés important dans le processus
d’adsorption. L’effet de la quantité des adsorbants sur 1’adsorption du colorant Rh6G, a été
étudié en faisant varier la masse des matériaux préparés de 5 a 100 mg. Les expériences
ont été menées sans ajustement de pH de solution. Les résultats obtenus sont présentés
dans la figure (5.5) qui montre 1’évolution, a la foi, des rendements d’élimination ainsi que

les quantités adsorbées en fonction de la masse de I’adsorbant.
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Figure 5. 5 : Effet de masse sur le rendement d’élimination et sur la quantité du Rh6G
adsorbée par MCM-41 et AI-MCM-41

Les résultats obtenus, montrent que la masse de 1’adsorbant influe positivement sur
la rétention du colorant Rh6G ou son augmentation entraine une amélioration dans le
rendement de la fixation du Rh6G. Ceci peut étre attribué a 1’accroissement de la surface
disponible aux valeurs élevées des quantités appliquées en adsorbant. En effet, si la masse
du solide est importante, le nombre de sites actifs disponibles est d’autant plus important,

ce qui conduit a une meilleure rétention du Rh6G.

Cependant, le maximum d’¢limination a 89,1 % pour AI-MCM-41 et & 63,8 % pour
MCM-41 n’est obtenu que lorsque la masse d’adsorbants atteint 25 mg. Ce comportement
résulte vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs disponibles est d’autant plus
important que la masse soit grande, ce qui favorise 1’adsorption d’une quantité importante
du colorant. Dans notre étude, la dose de 25 mg a été retenue comme une dose optimale

d’adsorption.

5.1.5. Effet de la température

Bien que l’influence de la température sur 1’adsorption ait été soigneusement
¢tudiée, aucune loi universelle n’a ét¢ cependant trouvée. En effet, ces études ont montré
qu’une augmentation de la température peut entrainer soit une augmentation soit une

diminution de la quantité adsorbée. L’adsorption du soluté est un phénomene qui présente
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de point de vue thermodynamique un caractere exothermique ou endothermique suivant les
couples adsorbat-adsorbant considéerés. Pour cela, nous pouvons dire que la température est
un parameétre tres important pour le processus d’adsorption. Afin d’étudier I’influence de la
température sur le phénomeéne d’adsorption, une série d’expériences a été réalisée a
différentes températures (20, 30, 45 et 75 °C). Les résultats expérimentaux obtenus sont

représentes graphiquement sur la figure suivante (5.6) :
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Figure 5. 6 : Effet de la température sur le taux d’élimination du Rh6G par MCM-41 et Al-
MCM-41

Nous remarquons que 1’augmentation de la température influe négativement sur
I’adsorption du colorant Rhodamine 6G. Les courbes d’adsorption du colorant Rh6G
diminuent de 82,22 % a 60,61 % pour Al-MCM-41 et de 60,58 % a 29,39 % pour MCM-
41 lorsque la température augmente de 20 °C a 75 °C. Ces résultats montrent que
I’¢lévation de la température provoque une diminution progressive de [’interaction
électrostatique entre les molécules du colorant Rh6G et la surface du solide. Donc, plus la
tempeérature est élevée, plus la fixation des molécules du Rh6G est faible. Ceci, nous laisse
penser que I’adsorption du Rh6G sur les deux adsorbants suit un phénomene
exothermique. Des résultats similaires ont été rapportés pour I’élimination du Rh6G par

d’autres adsorbants [195-197] .

5.1.5.1. Détermination des paramétres thermodynamigues

Le phénoméne d'adsorption est toujours accompagné par un processus thermique,

soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal
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critére qui permet de différencier la chimisorption et de la physisorption. Cette étude va
nous permettre d’avoir une idée sur la faisabilité du processus d’adsorption en discutant les
valeurs obtenues. On peut calculer les différents parametres en utilisant les équations

suivantes [67]:

K, =0./C, Eq.5.3
AG°=-RT InK, Eq.5.4
Ink, =AS’/R—AH°/RT Eq.5.5

ou Kgq est le coefficient de distribution, il représente le rapport entre la quantité adsorbée a

I’équilibre et la concentration dans la solution. R est la constante des gaz parfaits.

Afin de calculer les parametres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre
standard (AG®), I’enthalpie standard (AH°) et I’entropie standard (AS°), nous avons
représenté graphiquement In Kg en fonction de I’inverse de la température (1/T). Les
différents résultats obtenus sont illustrés dans la figure 5.7 et le tableau 5.1. Les valeurs
négatives de AG® indiquent que le processus d’élimination du colorant Rh6G est spontané
et favorable pour les deux matériaux. Au contraire, la valeur positive de AG® suggére le
caractére non spontané de 1’adsorption du Rh6G sur MCM-41 a 45 et 75 °C (tableau 5. 1)
et que les molécules du colorant sont difficilement adsorbées. Ceci confirme que
I’adsorption est spontanée a basse température. L’analyse de ces parametres
thermodynamiques montre que le processus d’adsorption par les deux adsorbants, se fait
avec des réactions spontanées et favorables (AG < 0). Par ailleurs, AG® croit quand la
tempeérature augmente montrant ainsi que la diminution de la température favorise

I’¢élimination du polluant Rh6G.
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Figure 5. 7 : Evolution de In Kq en fonction de 1/T des deux adsorbants

La variation de I’enthalpie d’adsorption AH® est de 1’ordre de -18,57 kJ mol™* pour
MCM-41 et -17,19 kJ mol? pour AI-MCM-41, ce qui indique que le processus
d’adsorption du colorant Rh6G sur MCM-41 et AI-MCM-41 est de nature exothermique.

Des résultats similaires ont été rapportés pour I’élimination du Rh6G par d’autres

adsorbants [195, 196].

Tableau 5. 1 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du colorant Rhodamine 6G

Adsorbant | Température Kq AG’ AH’ AS’

(K) (kJ mol?) (kJ molt) | (J moltK)
MCM-41 293 1,537 -0,71

303 0,876 -0,10 -18,57 -60,97
318 0,735 0,81
348 0,416 2,64

Al-MCM-41 293 4,625 -3,87
303 3,976 -3,41 -17,19 -45,49
318 3,023 -2,73
348 1,538 -1,37

Le paramétre thermodynamique, pourrait étre considéré, comme un indicateur

précieux sur la nature du processus d’adsorption. Dans ce contexte, la physisorption et la
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chimisorption peuvent étre classées, dans une certaine mesure, par le paramétre
d’enthalpie. Par conséquent, la valeur absolue de AH® obtenue est comprise entre 17 et 20
kJ mol. Ceci indique que le processus d’adsorption est de nature physique [198, 199]. Par
ailleurs, les valeurs de I’entropie (AS°) sont négatives sur les deux adsorbants, ce qui
signifie que les molécules du Rh6G a I’interface solide-liquide sont plus organisées au

cours du processus d’adsorption [195, 200].

5.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est un paramétre indicateur de la performance
d’élimination d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité du composé adsorbée en
fonction du temps. La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme

d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.

Cing modgeles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme d’adsorption
du Rhodamine 6G par les deux matériaux mésoporeux : pseudo-premier ordre, pseudo-
second-ordre, Elovich, diffusion intraparticulaire et la diffusion de Boyd. Le but de
I’application de ces modeles est de fournir des expressions générales capables de décrire la
cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide. Les formes linéaires et non-

linéaires des différents modeles cinétiques sont rassemblées dans le tableau 5.2.

Tableau 5. 2 : Les différentes equations des principaux modeles cinétiques utilises

Modele Equation Réf.
Cinétigue du pseudo- g = qe(l_ exp (—kﬂ)) [49]
premier ordre

Cinétigue du pseudo- k,q,’t [50]
second ordre Q= m

i 52
Elovich Q :iln(l+aﬂ><t) [52]
B

Diffusion intraparticulaire q, =k "2 +C [55]
Diffusion de Boyd [56]

Bt = —0,4977 — In(1— )

e




144

Les paramétres cinétiques d’adsorption et les valeurs des coefficients de corrélation

a partir des formes non linéaires des differents modeéles cinétiques sont illustrés dans le

tableau ci-dessous :

Tableau 5. 3 : Résultats de modélisation cinétique de I’adsorption du Rh6G sur les deux

adsorbants
Modéle Parametre MCM-41 Al-MCM-41
ke (min'D) 1,63 1,81
Pseudo-premier Oe, exp (Mg g1) 18,98 26,62
ordre Qe, cat (Mg g2) 18,23 25,78
R? 0,978 0,991
k2 (g mgt min) 0,18 0,16
Pseudo-second Qe, cat (Mg g2) 18,73 26,38
ordere R? 0,995 0,999
h (mg g min?) 62,39 114,56
Kidgz (mg gt min0%) 2,11 2,77
C1(mg g™ 12,70 19,03
diffusion R? 0,983 0,963
Intraparticulaire | Kig2 (mg g* min%) 0,16 0,17
C2(mg g?) 17,62 25,24
R? 0,795 0,837
a.10® (mg g! min?) 0,02 7,84
Elovich B (g mg? 1,11 0,90
R? 0,994 0,996
Boyd Kra (min?) 0,21 0,08
R? 0,79 0,92

La conformité entre les résultats experimentaux et les modeéles cinétiques est

exprimée par le coefficient de corrélation empirique R?. Une valeur plus élevée de R?

indique que le modele appliqué décrit convenablement la cinétique d’adsorption. La figure

5.8 représente les trois modéles cinétiques, le pseudo-premier ordre, le pseudo-second

ordre et le modele Elovich par la méthode de régression non linéaire. Le modele cinétique
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de pseudo premier ordre pour 1’adsorption du Rh6G par les deux adsorbants a donner des
coefficients de corrélation allant de 0,978 a 0,991 et les quantités d’adsorptions maximales
fixées par gramme de matériau a 1’équilibre ne correspondent pas a celles trouvées
théoriquement (tableau 5.3). Contrairement, les quantités adsorbées calculées a partir du
modele cinétique de pseudo deuxiéme ordre sont tres proches aux quantités adsorbées
expérimentalement. D’aprés ces résultats, nous constatons que 1’adsorption du Rh6G par
les deux adsorbants suit parfaitement la cinétique du pseudo deuxiéme ordre avec des
coefficients de corrélation satisfaisants (R? > 0,99). Ce qui est en bon accord avec des
travaux antérieurs cités dans la littérature [201, 202]. D’autre part, les résultats
expérimentaux montrent que la vitesse initiale d’adsorption du Rh6G par le matériau Al-
MCM-41 est plus rapide que celle du matériau MCM-41. Elle est deux fois plus élevée que
celle de MCM-41.
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Figure 5. 8 : Modg¢les cinétiques de 1’élimination du colorant Rh6G sur MCM-41(A) et Al-
MCM-41(B)
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Le tableau 5.3 montre que le modele d’Elovich peut étre applicable dans
I’adsorption du Rh6G sur les deux adsorbants. Les valeurs de coefficient de corrélation de
ce modele varient entre 0,994 et 0,996 pour MCM-41 et AI-MCM-41 respectivement.
Toutefois, ces valeurs sont inférieures a celles obtenues par le modéle du pseudo second
ordre (R? = 0,995 et 0,999). Le modéle d’Elovich ne prédit aucun mécanisme d’adsorption,

mais il se trouve utile pour décrire 1’adsorption sur des matériaux hétérogenes [203].

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du Rh6G sur les deux
adsorbants, le modeéle de la diffusion intra-particulaire a été utilisé en appliquant la théorie
de Weber et Morris. Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire pour
I’adsorption du Rh6G sur les deux adsorbants sont représentés sur la figure 5.9 et dans le
tableau 5.3.
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Figure 5. 9 : Modele de diffusion intra-particulaire du Rh6G sur les deux adsorbants

Les tracés de la courbe Qt = f (t*2) ne sont pas linéaires et mettent en évidence deux
phases bien distinctes. La premiére étape, étant plus rapide que la seconde, elle est
attribuée a la diffusion externe de la surface (transfert de masse externe). Elle correspond a
la diffusion dans la couche limite des molécules du soluté. Tandis que la seconde phase est
attribuée a 1’étape de diffusion intra-particulaire du fait de 1’adsorption progressive a la
surface de I’adsorbant. Ce modele cinétique intraparticulaire précise que le processus
d’adsorption de 1’étape de diffusion intraparticulaire est un processus graduel. En outre on
observe aussi pour ce modele que les valeurs des coefficients de corrélations sont
inférieures a ceux obtenus par le modéle de pseudo second ordre (R? > 0,99). Selon la

figure 5.9, les droites ne passent pas par 1’origine (C # 0), ce qui indique que le modele de
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diffusion intraparticulaire n’est pas le seul mécanisme limitant. Par conséquent, la

diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape contrélant le taux d’adsorption.

Afin d’exploiter encore plus nos résultats, la diffusion des molécules du Rh6G dans
les adsorbants utilisés a été réétudiée en utilisant la théorie de Boyd [56]. Si la courbe de
tracée de Bt = f(t) est une droite qui passe par I’origine, le processus de sorption est
gouverné par la diffusion intra-particulaire. Dans le cas contraire, la diffusion interne n’est
pas le seul mécanisme limitant de la cinétique d’adsorption. Les paramétres cinétiques du
modeéle de Boyd sont rapportés dans le tableau 5.3 et les droites correspondantes sont

présentées dans la figure 5.10.

8
@ MCM-41 °

t (min)

@ Al-MCM-41

t (min)
Figure 5. 10 : Modéle cinétique de Boyd de 1’adsorption du Rh6G sur les deux adsorbants

Selon la figure 5.10, le tracé de Boyd pour AI-MCM-41 suggére que I’étape
déterminante de la vitesse est le transfert de masse externe puisque la droite obtenue est
linéaire et ne passe pas par 1’origine [204]. Tandis que pour la MCM-41 le tracé Bt = f(t)
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n’est pas lin€aire, ce qui confirme que la diffusion du Rh6G dans les pores des adsorbants

utilisés n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique de sorption.

5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

La capacité d’adsorption du colorant Rh6G par les deux adsorbants a été étudiée en
fonction de la concentration initiale du Rh6G. Dans cette étude, La concentration initiale
du Rh6G, a été prise dans une gamme de 2-80 mg IX. Les résultats expérimentaux ont été
traités par différentes équations non linéaires (tableau 5.4) des modéles connus tels que :
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich. Ceci a conduit donc a la

détermination de certains parameétres utiles.

Tableau 5. 4 : Les différentes équations des principaux modeles des isothermes utilisés

Modele Equation Réf.
Langmuir _ K.,C, [57]
*1+K.C,
Freundlich q = KFCel/n [59]
e
9. =B In(KTCe) [62]
Temkin RT
B, =—
by
[65]
9 =0, o[- 52
Dubinin-Radushkevich (D-R)
E-—1 _RrTim1+X
V2P C.

Selon la figure 5.11, on constate que la quantité adsorbée augmente avec
I’augmentation de la concentration d’équilibre, ce qui indique 1’existence des forces
d’attractions entre la surface d’échange et I’adsorbat. Le méme phénomeéne a été observé

lors de la rétention du Rh6G par la zéolithe HY [205].

Les parameétres des modéles estimés sont regroupés dans le tableau 5.5. Les

meilleurs résultats obtenus sont ceux décrits par 1’isotherme de Langmuir selon les valeurs
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du coefficient de corrélation R? qui sont comprises entre 0,967 et 0,993 (tableau 5.5).
Selon ces resultats, on constate que le matériau AI-MCM-41 est le meilleur adsorbant de
Rh6G avec une capacité d’adsorption de 187,39 mg g? suivi de MCM-41 avec une
capacité d’adsorption de 96,01 mg g™. On conclut que 1’adsorption du colorant Rh6G par
les deux adsorbants est décrite d’une manicre satisfaisante par le modele de Langmuir, ce
qui reflete la nature homogene de la surface de ces solides. Ceci s’explique par le fait que

I’adsorption se produit selon une monocouche sur des sites d’adsorption bien localisés.

Tableau 5. 5 : Résultats de modélisation des isothermes d’adsorption du Rh6G

Isotherme Paramétre MCM-41 Al-MCM-41

am (Mg g ) 96,01 187,39

Langmuir KL (I mg?) 0,02 0,03
R? 0,967 0,993

Kr (mg g?) 2,36 5,14

Freundlich 1/n 0,84 0,85
R? 0,963 0,988

B 10,06 19,84

Temkin Kr (I mg?) 0,66 0,86
R? 0,924 0,960

B.10% (mol? J?) 7,25 2,59

Dubinin- ap_r (Mg gd) 32,04 56,45

Radushkevich (D-R) E (kJ mol ™) 0,26 0,44
R? 0,877 0,954

Selon le modele de Freundlich, les valeurs calculées du coefficient 1/n sont
comprises entre 0,84 et 0,85 pour MCM-41 et AI-MCM-41 respectivement. Ce qui révele
un processus favorable a 1’adsorption du Rh6G [206]. Sur la base des donnees
d’isothermes d’adsorption obtenues, la valeur du coefficient de corrélation pour

I’isotherme de Temkin est moins élevée que I’isotherme de Langmuir et Freundlich.

D’aprés le modéle Dubinin-Radushkevich (D-R), la valeur de E est I'un des
parametres les plus importants pour évaluer le type d’adsorption. De plus, le processus
d’adsorption du type physique ou chimisorption peut étre prévu en fonction de la valeur

énergétique E, qui a été obtenue a partir du modéle d’isotherme de D-R. La valeur de E
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doit étre inférieure a 8,0 kJ mol™, le processus d’adsorption est de nature physique, mais
lorsque la valeur de 1’énergie (E) est comprise entre 8 et 16,0 kJ mol™, le processus
d’adsorption est de nature chimique [66, 199]. Dans notre cas, la valeur calculée de
I’énergie E a été trouvée de 0,26 et 0,44 kJ mol! pour MCM-41 et AI-MCM-41
respectivement, ce qui suggere que le processus d’adsorption de Rh6G est de nature
physique. Ceci est en parfait accord avec les résultats obtenus par 1’étude

thermodynamique.
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Figure 5. 11 : Isothermes d’adsorption du Rh6G sur MCM-41(A) et AI-MCM-41(B)

5.4. Mécanisme d’adsorption

Les spectres infrarouges des adsorbants apres adsorption de colorant Rh6G ainsi
que le spectre de colorant Rh6G sont représentés sur la figure 5.12. L’identification des

pics caractéristiques du colorant Rh6G est la suivante : 1313 cm™ (élongation C-N) ; 1610
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cm? (élongation dans le cycle aromatique C-C) ; 2979 cm™ (élongation C-H) ; 1717 cm
(vibration d’élongation C=0) [205]. De plus, le pic observé a 1647 cm™ correspond a la
vibration d’¢élongation du groupe carbonyle (-COOH ou —CONH) et du groupe N-H des
amines primaires [207].

Aprés I’adsorption du Rh6G, des modifications importantes ont été observés. On
note, certains pics se déplacent ainsi que quelque pic apparaitre. Les bandes de vibrations a
1069 et 1071 cm™ ont été déplacées vers le nombre d’onde inférieur jusqu’a 1055 et 1051
cm? de MCM-41 et AI-MCM-41, respectivement (figure 5.12), ce qui indique 1’existence

des interactions entre les molécules du Rh6G et la surface de 1’adsorbant.
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Figure 5. 12 : Spectre IR-TF des matériaux MCM-41 et AI-MCM-41 apreés 1’adsorption du
colorant Rh6G

La bande a 1637 cm™ a été déplacée vers le nombre d’onde inférieur jusqu’a 1610
cm?, et la large bande —OH a 3397 cm™ a été aussi déplacée vers le nombre d’onde
inférieur jusqu’a 3376 cm™. Ce phénoméne indique que la liaison hydrogéne entre les
groupes amine du colorant Rh6G avec les groupes -O-H de la surface du matériau
mésoporeux, est le mécanisme d’interaction dominant. D’autre part, de nouvelles bandes
ont été observées dans le spectre FTIR de AI-MCM-41 a 1610 et 2981 cm? qui
correspondent a 1’élongation C-C du cycle aromatique et a la vibration d’élongation de C-
H, respectivement. Cela peut-étre probablement dil & I’existence d’une interaction n-x entre

Al-MCM-41 et Rh6G [208]. Par conséquent, la présence de nouvelles bandes et le
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décalage des bandes de vibrations, confirme que les molécules du Rh6G ont été adsorbées

avec succes a la surface du matériau mésoporeux.

Les interactions possibles entre les molécules du Rh6G et le matériau mésoporeux
sont présentées sur la figure 5.13. D’aprés les résultats de 1’analyse FTIR, certains
changements significatifs sur la surface de l’adsorbant apreés I’adsorption du Rh6G
pourraient étre liés a I’interaction des molécules du Rh6G avec la surface du matériau
mésoporeux par liaison d’hydrogéne. Par conséquent, les groupes fonctionnels de 1’amine
des molécules du Rh6G pourraient interagir avec les groupes hydroxyles de surface (-OH)
du matériau mésoporeux par liaison hydrogene, ce dernier jouant ainsi le mécanisme

d’interaction dominant.

MCM-41
AL-MCM-41

ssseeees Liaison Hydrogene

Rho6G dye

Figure 5. 13 : Mécanismes proposés pour 1’adsorption du Rh6G par les deux adsorbants
mésoporeux MCM-41 et AI-MCM-41

D’autre part, la charge négative de la surface MCM-41 et AI-MCM-41 due a la
déprotonation des groupes silanol (Si-O°), peut développer une interaction électrostatique
avec la charge positive (-N*) du colorant Rh6G. Par ailleurs, une autre interaction possible

peut probablement impliquer sur la surface du materiau aluminosilicate AI-MCM-41 en
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présence des molécules du colorant Rh6G (figure 5.13). L’oxygeéne du matériau AI-MCM-
41 pourrait interagir avec le cycle aromatique du colorant Rh6G par une interaction n-n
[208]. Par conséquent, il a été trouvé que le mécanisme d’adsorption du colorant Rh6G sur
le matériau mésoporeux (MCM-41 et AI-MCM-1) résulte principalement de deux
interactions, électrostatique et liaison hydrogene. De plus, une autre interaction peut étre
probablement impliquée entre 1’adsorbant AI-MCM-41 et le colorant Rh6G via

I’interaction n-m.

5.5. Comparaison de notre étude avec d’autres travaux

Afin de situer nos adsorbants, le tableau 5.6 expose une comparaison entre les
valeurs de gmax obtenues a partir du modeéle de Langmuir dans ce travail a celles rapportées
dans la littérature. D’apres ce tableau, la capacité d’adsorption maximale du Rh6G sur nos
adsorbants est supérieure a celles des autres adsorbants. On peut conclure que les
matériaux mésoporeux proposés dans cette étude, tiennent une trés bonne place parmi les
adsorbants cités dans la littérature.

Tableau 5. 6 : Comparaison de la capacité d’adsorption maximale de divers adsorbants
pour I’¢élimination du colorant Rh6G

Adsorbants pH gmax (Mg g?) | Référence
Pec-g-PHEAA - 43,50 [70]
Pec-g-PHEAA/Fes04 - 57,20 [70]
Poudre de Coffee ground - 17,37 [202]
Charbon actif 7 44,70 [209]
Coquille d’amande 8 32,60 [210]
C16/SiO2-Fe30sNPs 9 35,60 [195]
Oxyde de graphene - 23,30 [211]
zéolithe faujasite Y 5-6 9,90 [205]
Polyaniline@TiO2 Neutre 94 [212]
Polyaniline@SiO2 Neutre 61 [212]
Clitoria fairchildiana (CF) 6.4 73,84 [198]
Biochar Magnétique (MB500) 7 9,42 [213]
MCM-41 6,4 96,01 Cette étude
Al-MCM-41 6,4 187,39 Cette étude
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5.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude de I’adsorption du Rh6G
par deux matériaux mesoporeux afin de sélectionner le matériau le plus adapté a une
application a grand échelle dans la décontamination des eaux polluées par Rh6G. Cette
étude a été réalisée en fonction du temps de la mise en équilibre, du pH de la suspension,
de la masse de I’adsorbant, de la température et de la concentration initiale du Rh6G.
L’étude cinétique a été modélisée par cing modéles cinétiques : pseudo premier ordre,
pseudo second ordre, diffusion intraparticulaire, diffusion de Boyd et Elovich. Les résultats
obtenus ont montré que le modéle cinétique du pseudo-second ordre est le plus fiable pour
déterminer 1’ordre cinétique de ’adsorption du Rh6G par nos supports. L’étude de 1’effet
du pH a révélé que I’adsorption du Rh6G est favorisée a pH neutre pour AI-MCM-41,
tandis que MCM-41 exhibe une bonne capacité de rétention du Rh6G a pH 9. L’étude de
I’isotherme d’adsorption indique que le modele de Langmuir est celui qui au mieux décrit
le processus d’adsorption, ce qui refléte la nature homogene de la surface de ces solides.
Le modele de Langmuir est le plus adéquat pour décrire I’adsorption du Rh6G sur nos
supports. Ce modele nous a permis de calculer la capacité d’adsorption de nos supports qui
s’averent étre des valeurs remarquables en comparaison a d’autre adsorbants cités dans la

littérature.

La température influe considérablement sur le taux d’adsorption du Rhodamine 6G
par les deux matériaux élaborés. Les parameétres thermodynamiques indiquent que
I’adsorption de ce colorant sur le matériau mésoporeux est un processus spontané et
exothermique. Par ailleurs, les valeurs de 1’entropie (AS°) sont négatives sur les deux
adsorbants, ce qui signifie que les molécules du colorant Rh6G a I’interface solide-liquide
sont plus organisees.

Le mécanisme possible entre les molécules du colorant Rh6G et la surface du
matériau mésoporeux (MCM-41 et AI-MCM-41) résulte principalement de deux
interactions, électrostatique et liaison hydrogéne. Une autre interaction peut probablement
étre impliquée entre I’oxygene du matériau AI-MCM-41 et le cycle aromatique du colorant

Rh6G via I’interaction n-.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce travail consiste a 1’¢laboration des matériaux poreux purement
siliciques et aluminosilicates, et d’étudier leurs efficacités dans deux domaines
d’application différents (catalyse et adsorption). La premiére partie est focalisée sur la
modification des propriétés physico-chimiques de ces matériaux mésoporeux par deux
procédés de synthéses, afin d’évaluer leurs activités catalytiques dans la réaction
d’oxydation des alcools (primaire ou secondaire). L’insertion des métaux de transition tels
que Ti, Fe et Cr dans les matériaux mésoporeux ont été synthétises par la méthode
d’imprégnation humide et par la synthése directe. Au cours de cette étude, les solides ainsi
préparés sont caractérisés par différentes techniques d’analyses telles que DRX, IR-TF,
BET, ATD-ATG, MEB/EDX, Fluorescences X et spectroscopie Raman. La caractérisation
physico-chimique des catalyseurs préparés a abouti aux résultats ci-dessous :

Les spectres EDX montrent clairement la présence de différents éléments tels que
Si, Al, Fe, Ti, Cr et O dans les matériaux mésoporeux. Ces résultats confirment ceux
trouvés par les analyses Fluorescence X et spectroscopie Raman qui ont révélé aussi la

présence de ces élements sous forme des oxydes : SiOz, Al20s3, Fe203, TiOz et Cr20s.

L’analyse DRX aux bas angles a permis de confirmer que la structure hexagonale
des matériaux est conservée et bien ordonnée, lors de I’insertion du métal (Ti, Fe ou Cr)
par la méthode d’imprégnation. Tandis que I’insertion de ce dernier par synthése directe
affecte I’organisation de la phase hexagonale du matériau MCM-41. Les diffractogrammes
aux larges angles révéelent que le caractére amorphe peut signifier une bonne dispersion des

especes métalliques dans la charpente mésoporeuse.

Selon la classification IUPAC, les isothermes obtenues pour I’ensemble des solides
préparés sont du type IV, ce qui ressemble aux caractéristiques d’une texture mésoporeuse.
Les matériaux poreux de types MCM-41 et AI-MCM-41 présentent de grandes surfaces
specifiques, des volumes poreux importants et des tailles de pores larges qui permettent
leur utilisation dans les deux applications envisagees. Par ailleurs, la surface spécifique de
998 m? g pour MCM-41 est diminuée de fagon drastique lors de I’incorporation du métal
par synthese directe. Ceci est fortement lié au blocage particulaire de la porosité interne par

I’insertion d’espeéces métalliques.
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Les clichés MEB ont montré que la morphologie des -catalyseurs reste
pratiquement conservée lors de 1’incorporation des métaux de transition quel que soit le
procedé de synthése. Néeanmoins, I’incorporation du fer par synthése directe peut modifier

considérablement la structure morphologique du matériau AI-MCM-41.

En premier lieu, une série de catalyseurs a base de titane sont préparés par deux
procédés de synthéses et étudiés dans la réaction d’oxydation de 1’alcool secondaire (1-
phényl-1-propanol) en présence de H202 sous atmosphére inerte a 30 °C. Cette étude a
montré que ces catalyseurs se sont révélés tres actifs avec une conversion de 1’ordre de 80
a 99 % et une excellente sélectivité en propiophénone (100 %). L’insertion du titane dans
le matériau AI-MCM-41 par imprégnation conduit & de meilleurs rendements (99 %). Le
mixte Ti-Al conduit a une excellente activité catalytique. Ceci est probablement di aux
sites fortement acides genérés par les espéces Al et Ti. En conséquence, le matériau Ti/Al-
MCM-41 est un catalyseur prometteur dans 1’0xydation d’alcool et peut étre réutilisé
jusqu’a cinq fois sans perte significative de son activité, ce qui lui confére un énorme

potentiel dans les applications industrielles.

En deuxiéme lieu, une série de catalyseurs mésoporeux du type Al-MCM-41 a base
de métaux de transition a savoir le fer et le chrome ont été préparés et étudiés dans la
réaction d’oxydation de I’alcool primaire en présence de H202 sous atmosphere inerte a
30°C. Les résultats obtenus montrent que ’insertion du chrome dans le matériau AI-MCM-
41 conduit a la meilleure performance catalytique (90-96%) vis-a-vis de 1’oxydation
d’hexanol-1 par rapport a celle du fer. Ceci est explique par la meilleure dispersion du
chrome sur AI-MCM-41 et a I’accessibilité de ces particules dans la charpente. Bien que
I’incorporation de complexe acétylacétonate de chrome par synthése directe affect
I’organisation de la phase hexagonale de AI-MCM-41, le taux de conversion d’hexanol-1
en acide hexanoique assez élevée de I’ordre de 90 %, montre une meilleure performance
catalytique. Il ressort de ces résultats que le chrome supporté sur AI-MCM-41 possede de
meilleures propriétés catalytiques et semble donc étre un trés bon candidat pour
I’oxydation catalytique de I’alcool primaire. Par ailleurs, les tests de réutilisation du
catalyseur Cr(N)-AI-MCM-41 préparer par synthese directe montrent que ce dernier peut

étre réutilisé jusqu’a trois fois sans perte significative de leur activité.

Un second volet, focalisé sur 1’étude des performances de nos adsorbants (MCM-41

et AI-MCM-41) dans I’élimination du colorant cationique Rhodamine 6G via le procédé
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d’adsorption en batch est réalisé. Les résultats obtenus ont montré que le phénomene
d’adsorption de Rh6G sur nos adsorbants, est fortement influencé par le pH initial. La
modelisation cinétique a montré que 1’adsorption du Rh6G par nos adsorbants est
beaucoup mieux représentée par une cinétique de pseudo-deuxiéme ordre avec des
coefficients de corrélation satisfaisants (R? > 0,999). Le temps nécessaire & fin d’atteindre
I’équilibre est 60 minutes. L’étude d’isothermes d’adsorption via les modéles : Langmuir,
Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkecich (D-R), indique que 1I’équation de Langmuir
fournit la meilleure représentation des équilibres d’adsorption du Rh6G sur les adsorbants
étudiés. Le modele de Langmuir nous a permis de calculer la capacité d’adsorption de nos
supports qui s’averent étre des valeurs remarquables en comparaison a d’autre adsorbants
cités dans la littérature. Il ressort un processus d’adsorption favorable et une bonne affinité

pour le systéme adsorbat/adsorbant.

L’étude thermodynamique a confirmé que le processus d’adsorption de Rh6G par
les deux matériaux mésoporeux est spontané, exothermique et de nature physique. Au
cours du processus d’adsorption du colorant Rh6G sur la surface du matériau AI-MCM-41,
trois mécanismes possibles peuvent exister tels que I’interaction électrostatique, la liaison

hydrogéne et I’interaction n-m.

En perspective, il serait intéressant de réaliser une étude plus approfondie de la
réaction d’oxydation des alcools sur nos catalyseurs en présence du peroxyde d’hydrogene
en phase liquide, en utilisant différents substrats dans les mémes conditions. Il serait
également intéressant d’utiliser nos catalyseurs pour d’autres transformations catalytiques

utiles dans les industries chimiques et pharmaceutiques fines.

Il ressort de ces résultats que le matériau AI-MCM-41 est un adsorbant plus
efficace dans 1’élimination du colorant, et que le chrome supporté sur AI-MCM-41 semble
étre un trés bon candidat pour I’oxydation catalytique de 1’alcool primaire. Il est aussi
proposé de prospecter la possibilité d’utiliser le matériau A1-MCM-41 comme adsorbant
efficace dans I’élimination d’espéces du chrome par le processus d’adsorption afin de
réduire I’impacte environnementale et de réutiliser ce dernier comme catalyseur hétérogene

vis-a-vis de I’oxydation des alcools.
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Abstract

The present study aimed to evaluate the potential of mesoporous silica MCM-41 and AI-MCM-41 (molar ratio Si/Al = 20 for
the removal of Rhodamine 6G (Rh6G) from aqueous solution. The adsorbents were characterised by XRD, FTIR, SEM-EDX,
BET, and UV-Raman. Obtained results related to XRD analysis indicated that the MCM-41 structure remained intact after the
| incorporation of Al species. Kinetic adsorption study showed that the higher removal (88.75 %, 26.62 mgg™") of Rh6G dye

was achieved by AI-MCM-41 at 60 min. FTIR analysis showed that hydrogen bonding played the dominant role in the Rh6G

removal mechanism, while the pH results showed that electrostatic interaction was also a key factor. This study shows that the
prepared mesoporous materials are inexpensive and efficient adsorbents for the removal of cationic dyes.

Keywords

Adsorption, cationic dye, isotherms, mesoporous silica, Rhodamine 6G

The greatest problem facing our world today is environ-
mental pollution. Water and soil contain different kinds of
pollutants, i.e., heavy metal toxic ions,"? antibiotics,* dyes,
pesticides,* herbicides, etc. Rhodamine 6G (Rh6G) is a
heterocyclic xanthene ring containing cationic dye having
high solubility in aqueous medium,” it is the typical dye
widely exploited as a colourant in cosmetics, textile, print-
ing, and food manufacturing.” Rh6G dye is carcinogenic,
neurotoxic, and causes chronic toxicity in humans and an-
imals.” In addition, it may cause various health problems,
such as irritation of eyes, skin, and respiratory tract.>® In
this sense, developing an effective method for the removal
of Rh6G in wastewater is urgently needed.

Reverse osmosis, ion exchange, precipitation,®? electroco-
agulation,’® photodegradation,’” photocatalyst,’*"* elec-
trochemical,™ and adsorption®” have been used for de-
colouration of Rh6G dye in aqueous systems. However,
among these developed processes, it has been proved that
the adsorption method is an effective purification tech-
nique due to its low cost, ease of operation, design, and
environmentally friendly behaviour.'>¢ In addition, ad-
sorption technology has shown its potential in removing
different classes of dyes (ionic and molecular dyes) from
industrial wastewater, and for single compound and mul-
ticomponent pollution.”” Notably, among the adsorbents
reported in previous research, the adsorption efficiency of
Rh6G using these adsorbents is still limited because of their
properties, nature and lower performance. In this regard,
it is significant to develop a new effective and eco-friendly
adsorbent to remove the toxic dye Rh6G from wastewater.

The new kind of nanostructured mesoporous materials
of the M41S family, discovered by Mobil Corporation in

" Corresponding author: Professor Benamar Cheknane
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1992, has attracted intense interest due to well-ordered
mesoporous materials with high surface area, controllable
pore diameters (2-10 nm), and uniform structure of mes-
opores-channels.’® In particular, MCM-41 as mesoporous
material has been widely applied for cationic dyes adsorp-
tion in environmental wastewater, and is a promising ad-
sorbent for the purification of organic contaminants,’**
Improving MCM-41 adsorption capacity and selectivity
has attracted significant attention during the last decade.?*
in this context, the introduction of heteroatom or metal
oxide into the MCM-41 structure was suggested, which is
considered as one of the most effective approaches to en-
hance its sorption affinity to dye.?*** On the other hand,
the integration of Al into the MCM-41 structure can lead
to the formation of Bronsted acid sites. Thus, the adsorp-
tion affinity could be enhanced.”” Similarly, Dhal et al.**
evaluated the potential of iron oxide impregnation onto
MCM-41 for methylene blue (MB) dye removal, and found
a higher dye adsorption efficiency of 194 mgg ™' compared
to the pure silica MCM-41, 149.5 mgg™". Rashwan et al.*®
prepared aluminosilicate cation exchanger Al-MCM-41 by
wet-method to remove the MB from aqueous solution,
and the results showed maximum monolayer adsorption
ability. However, this method has some limitations, such as
low surface area (592 m?g™") and ion exchange capacity,
which has limited its applications. Zanjanchi et al.* studied
the spectroscopic data of cationic dye loaded AI-MCM-41
(Si/Al = 5) materials at room temperature using alumini-
um sulphate source. However, the synthesis of this mate-
rial at room temperature decreases the hydrothermal and
structural stability.?*?" In another research, Al-MCM-41
was synthesized by hydrothermal method, and showed a
high affinity toward yellow dye molecules.*” Compared to
the aforementioned approaches, hydrothermal method is
the easiest method to prepare MCM-41 and AI-MCM-41
with high stability and better ordered mesoporous struc-
ture. Consequently, the application of this material for the
removal of other dyes could warrant research in the future.
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Abstract
In this study, titanium-containi i
S aht e t;ae":)l:igd :ﬁgM-sl has been synthesized through wet impregnation and direct hydrothermal synthe-
FT-IR, BET. XRD, SEM_EDX. and Rna ;)1 secondary alcohol to a carbonyl compound in the presence of hydrogen peroxide.
210 the oboined mosults reveale.d o ;n spectroscopy has_been use.d to characterize the prepared mesostructured catalysts
i1 hosagonal struouaro of the me at the Ti was s-uccessfully inserted into the MCM-41 framework. XRD results showed that
Gistortes porons structare, Oxid qstc‘)porogls mat‘enal of all samples was preserved, but the Ti-MCM-41(20) showed a slightly
s oI5 pectormed 1o jnve.sﬁoate‘ 1 I1]on oall-[?henyl-l-propano_l Psing aqueous 30% H,0, as an oxidant in dichloromethane
catatytio berformanee (95_93?%, ) Tht’;: (f;lt/ A);UI\C/I ;():erfommnce. Ti mse_rted directly into the mesoporous silica gel showed better
59%) for sscondary sloobel )- Th -MCM-41 prepared by impregnation exhibits significantly high catalytic activity
y ol oxidation and showed excellent regeneration ability. MCM-41 may have considerable potential

application in future industrial applications.
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