UNIVERSITE DE SAAD DAHLEB DE BLIDA

Faculté des Sciences

Département de Chimie

MEMOIRE DE MAGISTER

Spécialité : Chimie physique des polymeres

DESALUMINATION D’'UNE ZEOLITHE Y PAR

L'HEXAFLUOROSILICATE

APPLICATION DANS UNE REACTION D’'OXYDATION DE

SUBSTRATS OLEFINIQUES

Par

Me'® DOUBA Houda

Devant le jury composé de :

Mr. R. BELAL Professeur, U. de Blida

Mr. Y. Bal Maitre de Conférences, C. U. de Médéa
Mr. O. BOURAS Maitre de Conférences, U. de Blida

Mr. M. ZOUIKRI Maitre de Conférences, U. de Blida

Mme. O. MOHAMMEDI Maitre de Conférences, U. de Blida

Blida, avril 2006

Président
Examinateur
Examinateur
Examinateur

Rapporteur



3ausl Jelis 8 40Eny) y Jadll 05 4008 e JaY i g 31 el e Guaa Jila jacaaty (Bl Al all 028
Al by
305 38 Jslae Jlaxtins o saise sl de 5 jie Cul g3 iy ppemad e Jaall 355 ¢ J5Y) As all
e 3 il il Al o e sl o3 ) 1/ 5 g ualls Cont D days g saY) IS pH
Al 53 2% 300 30 A o die 48 Jiaall (el 5T a5y 23L Al Cad g Hl) ppdand & S Al Al )
o del) Jlaxtiny dan el 5 (pnnS5Y)
a Le AxiY) Jidad s (DRX) X Al L) il Jilas ddasd 59 & Jhe 5 puanal) dbiall abuaY)
O g3l A Al el sal) (8 uld Jele g8 pH A1 e o Al 028 iy (IR- TF) ol seal
o gleai) A al ) Jlaall Wl cul o3l Ay e L Y 3 b pH @ld piaeal) bl
Ll gl 3a0SY) Jelii <l Jiaal 538 5S Gl JS Jlasti) 2 Lgale daanal) il J3A e
oS Y Al 515 Li (1) «Cu (1) s Jsili) ) saany ALL) AaY
Aadilia 5 o sie sV Ao 5 310 Gl g 3 Gl 5 0 658 il (8 400V 300 ) e i cul g 3 dales Jaa) ),
La (5%) gl 08 0 i) 8 4yl salyy ) gali Jpaie pH <ld Jillad) 8 Lgaua s S s
Aday i ) go ol 55 i Ce(10%)-



RESUME

Cette étude concerne I’ éaboration de nouveaux catalyseurs a base de la zéolithe Y,
afin de modifier la réactivité et la sélectivité dans la réaction d’ oxydation des oléfines
terminales. Dans un premier temps, le travail concerne la préparation et la caractérisation
de zéolithe Y désaluminée, ensuite modifiée par du cérium, lanthane et un mélange du
cérium lanthane. Un traitement a différents pH est étudié.

Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous avons préparé les précurseurs Pd’-
zéolithe Y désaluminée. Apres prétraitement, sous un flux d'air (5 1/h) 2300 °C (13 °C/h)
et réduction sous hydrogene a 300 °C (13 °C/h).

Les méthodes physiques (diffraction des rayons X et IR-TF) utilisées pour étudier
I'influence de divers paramétres sur le support zéolithique montre que le contréle du pH,
lors de la préparation des catayseurs zéolithiques, spécidlement lors de I'échange
cationique, est tres important car les propriétés finaes de la zéolithe dépendent de ce
parametre. Le traitement acide a pH 3 n’entraine pas de modifications structurales de la
zéolithe Y 12D. Letraitement alcalin provoque une réinsertion partielle de I’ aluminium dans
le réseaul.

Ces solides échangés au palladium sont soumis a des tests permettant de suivre les bilans
de la cétonisation du 1-octénee et du 1-dodécene en présence de I'éthanol et des
cocatalyseurs Cu (I1) et Li (I) par I’oxygéne moléculaire. L’identification des produits de
laréaction d’ oxydation est suivie par analyse chromatographique sur colonne capillaire.

L’introduction d'un support zéolithique induit une augmentation sensible de la
sélectivité en méthyle- cétone. L’ échange du La®* dans la zéolithe Y1, désaluminée avant
le traitement a différent pH méne a une augmentation considérable de la sdlectivité en
méthyle- cétone. L’ assemblage mixte La (5 %)-Ce (10 %) conduit vraisemblablement aun

autre réarrangement aboutissant au blocage des sites actifs.
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ABSTRACT

This work concerns development of new catalysts containing zeolite Y, in order to
modify the reactivity an the selectivity in the reaction of terminal olefines oxidation. The
preparation and the caracterization of dealuminated zeolite Y, has been modified by
cerium, lanthane and a mixture of the cerium lanthane. A treatment at various pH is
studied.

In the second part of this study, we prepared the precursors Pd°-zeolite YD. After
pretreatment, under a flow of air (5 I/h) with 300 °C (13 °C/h) and reduction under
hydrogen with 300 °C (13 °C/h).

Physica methods (DRX and IRTF) used to study the influence of various parameters on
the support zeolitic show that the control of the pH, during the preparation of catalysts
zeolitic, especially during the cation exchange, is very significant because the fina
properties of zeolite depend on this parameter. Acid treatment pH 3 does not involve
structural modifications of zeolite Y 1,D. Alkali treatment causes a partial reinsertion of
aluminium in the framework.

These solids exchanged with palladium are subjected to tests allowing to follow the
assessments of the cetonisation of the 1-octene and 1-dodecene in the presence of ethanol
and the cocatalyseurs Cu (I1) and Li (I) by molecular oxygen. The identification of the
products of the reaction of oxidation is followed by chromatographic analysis on capillary
tube.

The introduction of a support zeolitic induced an appreciable increase in the methyl
ketone selectivity. The exchange from La® in dealuminated zeolite Yy, before the
treatment pH leads to a considerable increase in the methyl ketone selectivity. The mixed
assembly of La (5%)-Ce (10%) probably leads to another rearrangement leading to the

blocking of the active sites.
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INTRODUCTION

Les zéolithes sont des solides cristallins microporeux, utilisés comme échangeurs
d'ions, comme agents de dessiccation et dans le craquage catalytique du pétrole [1]. Les
zéolithes sont des matériaux possédant des propriétés intéressantes, pour leur utilisation en
catalyse hétérogene. Ces propriétés sont: |%change d7ons, la stabilité thermique, la

capacité d adsorption et les propriétés acides.

La meilleur facon de contrdler l'acidité d’une zéolithe, et par conséquent son
activité et sa sélectivité, consiste a modifier le rapport Si/Al de la charpente. La
désalumination en solution aqueuse par (NH,4),SiFs, dans des conditions relativement
douces, est une méthode directe de substitution de lI'aluminium de la charpente, par le
silicium. L'aluminium est extrait de la charpente sous forme de complexe soluble et le
silicium s'insere dans les lacunes aluminiques. Ce mécanisme implique une vitesse
d'extraction de l'aluminium voisine de celle de l'insertion du silicium. Si la vitesse
d'extraction de l'aluminium est plus élevée que celle de I'insertion du silicium, la structure
devient instable et aprés un certain degré de désalumination, elle est détruite.
L fintroduction de cations multivalents tel que le lanthane et le cérium dans un catalyseur

zéolithique augmente sa stabilité thermique [2-4].

Il est possible, par les variations de ligands ancillaires du palladium ou par la
modification de son environnement en présence de zéolithes, d“aboutir a des améliorations
de la sélectivité des systemes « Pd (I1)/Cu (1) » au sein de | 2thanol comme solvant. Ainsi,
des systemes catalytiques impliquant des solides a structure zéolithique modifiée,
permettent de favoriser la formation de méthyle- cétone a partir des oléfines terminales. Ce
travail se porte sur l'utilisation, comme support catalytique, de la zéolithe faujasite
désaluminée et modifiée avec du cérium, du lanthane et imprégnée au palladium, afin
d'améliorer la réactivité et la sélectivité de la réaction d'oxydation des oléfines terminales.
Cette réaction est conduite en présence d'une zéolithe Y désaluminée échangée au lanthane
avant et aprés traitement a différents pH.



Les techniques physiques diffraction des rayons X et IR- TF permettent de
controler, de facon précise, I'état de la zeéolithe, selon les conditions expérimentales

utilisées.

Le plan de travail est le suivant :
Le premier chapitre est consacré a une large revue bibliographique concernant
I'étude des propriétés de la zéolithe faujasite Y ainsi que I'étude des différentes méthodes

de désalumination de la zéolithe faujasite Y.

Le deuxieme chapitre regroupe une étude assez exhaustive sur |%oxydation des

alcenes en phase homogeéne et hétérogéne.

La troisieme partie concerne le mode de préparation de ces supports catalytique et,

leur caractérisation physico-chimique.
Nous citons dans le quatrieme chapitre, le dispositif expérimental et le test des
catalyseurs préparés dans la réaction d’oxydation du 1-octéne et 1-dodécéne en présence

d’un solvant (EtOH) et des cocatalyseurs (CuCl,, 2H,0 et LiCl).

Enfin en conclusion, les principaux résultats obtenus, sont présentés.



CHAPITRE.1
RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Les zéolithes du type faujasite

Les faujasites et leurs homologues synthétiques X et Y sont des aluminosilicates
cristallisés dont la structure est un assemblage tridimensionnel de tétraedres SiO4 et AlO4

liés par ’oxygeéne des sommets en respectant les régles suivantes :

» Tout sommet d’un tétraédre appartient également a un autre tétraédre.
» Un tétraédre donné ne peut partager qu’un seul sommet avec un autre tétra¢dre.

» Deux tétraédres AlO4ne peuvent étre voisins : régle de Leewenstein.

Le polyédre de base est un cuboctaédre tronqué appelé cage sodalite (Fig. 1.1 A); il est
formé de 24 tétraédres et son diamétre est de 6,6 A. Les unités sodalites sont reliées entre
elles par des prismes hexagonaux (Fig. 1.1 B) ayant pour base 1’'une des quatres faces
hexagonales permises du polyédre. Cet assemblage tétraédrique des cages sodalites fait
apparaitre des cavités de plus grande dimension. Les supercages ou grandes cavités dont la
largeur est de 12,5 A (Fig.1.1 C) chacune de ces supercages communique avec quatre
autres cavités identiques par des fenétres a 12 cotes et avec quatre cages sodalites par des
fenétres hexagonales [5]. La zéolithe a une structure trés ouverte et un volume poreux tres
important.

Une maille de la structure faujasite comporte 192 tétraedres SiO4, AlO4 et sa formule

globale peu s’écrire :

Ou M est un cation échangeable de valence n.
Les atomes d’aluminium étant tétracoordinés, les tétraédres AlO4 portent un
excédent de charge négative compensé par la présence de cations échangeables. Ces

cations sont en général des alcalins, alcalino-terreux, des protons, des métaux de transition
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Figure 1.2 : Coupe, selon 'axe ternaire passant par le centre, des différentes cavités d'une

zéolithe de type faujasite. Position des sites cationiques.
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ou des terres rares. Le rapport Si/Al = y/x (avec x +y = 192) varie entre 1,23 (zéolithe X)
et 2.4 environ (zéolithe Y). La maille de la faujasite est de symétrie cubique avec le groupe
spatial Fd3m. Le parameétre de maille varie entre 24,30 et 24,85 A, suivant la valeur du
rapport Si/Al [6]. On compte 16 prismes hexagonaux, 8 cages sodalites et 8 supercages par
maille (Tableau 1.1). Les cations compensateurs de charge occupent quatre sites

principaux dans la zéolithe (Fig. 1.1-1.2).

» Les sites SI sont situés au centre des prismes hexagonaux. Les cations occupant ces
sites sont en coordination octaédrique avec six atomes d’oxygene Os (Fig. 1.1). Il

existe 16 sites potentiels de ce type par maille.

» Les sites SI” au nombre de 32 par maille sont situés dans la cage sodalite au
voisinage d’un prisme hexagonal. Les cations sont coordinés a trois atomes
d’oxygéne O3 de la fenétre formant le prisme. Ils pourront se trouver en
coordination tétraédrique trigonale selon le nombre de molécules d’eau ou de

groupements OH restants.

» Les sites SII’ situés dans la cage sodalite a proximité des fenétre hexagonales
séparant la cavité sodalite de la grande cavité. Ces sites, au nombre de 32, sont
occupés soit par des molécules d’eau coordinées aux cations situés en SI’, soit par

des cations dont la coordination est mal définie.

» Les sites SII sont localisés dans la grande cavité, a proximité des fenétres
hexagonales de la sodalite, a une distance d’environ 2,90 A. Le nombre de sites SII

est de 32.

Les facteurs d’occupation de ces sites varient d’un échantillon a un autre. Ils
dépendent du degré d’hydratation [7], du cation d’échange et du rapport Si/Al. Toute fois
la probabilité de rencontrer les cations dans les sites I et I’, en particulier les cations

polyvalents est maximale pour des échantillons déshydratés.
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Tableau 1.1 : Réparation des sites au sein de la faujasite Y [8]

Sites Cavités Nombre de sites/cavités | Nombre de sites/maille
I Prismes 1 16
r Sodalites 4 32
I Sodalites 4 32
II Supercages 4 32

Les atomes d’oxygeéne occupent les milieux des arétes du polyedre (Fig. 1.1). Ils sont de
quatre types :
» Les atomes O, forment les sommets de la section médiane hexagonale du prisme.
» L’oxygeéne O, se situe sur ’aréte commune aux faces hexagonales de la cage
sodalite du prisme.
» Les atomes O3 constituent le dernier type d’oxygene des prismes hexagonaux.
» Les atomes Oy localisés sur deux arétes des faces carrées de la cage sodalite,

donnent la supercage.

La charpente d’une zéolithe n’est pas parfaitement rigide mais subit de petites
déformation (pouvant modifier les ouvertures des pores) en réponse aux échanges et
déplacements des cations et selon la nature des molécules adsorbées.

La charge négative de la charpente est compensée par celle des cations. Les
molécules d’eau sont faiblement liées et peuvent étre facilement désorbées sans que la
structure de la zéolithe ne soit modifiée. Les cations structuraux, généralement des alcalins,

peuvent étre échangés par d’autres cations (NH,", H;O" ou cations multivalents) [9].

1.2 Propriétés catalytiques des zéolithes

L'activité catalytique est I'une des plus importantes propriétés des zéolithes. Elles
forment la classe de catalyseurs acides la plus employée industriellement. Ce sont des
matériaux dont on peut modifier les fonctions et les adapter a une réaction donnée [10].

Du fait de leur porosité réguliére et des dimensions bien définies de leurs pores et
canaux, les zéolithes sont utilisées comme tamis moléculaires.

Les zéolithes acides connaissent un intérét croissant dans le domaine de la chimie
fine. Les trois propriétés importantes des zéolithes en catalyse sont: leur porosité

(sélectivité de forme), leur acidité et leur caractére bifonctionnel.
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1.2.1 Sélectivité de forme

Elle controle la diffusion des molécules et des réactifs ou produits d’une réaction a
travers la zéolithe en ralentissant le cheminement des especes les plus encombrées. Cette

diffusion sera d’autant plus grande que 1I’ouverture des cages et canaux sera grande.

1.2.2 Acidité

Pour les matériaux zéolithiques, les caractéristiques catalytiques (activité,
sélectivité, stabilité¢) dépendent trés largement de leur acidité. Celle-ci est exprimée par la
nature des sites acides (Bronsted et Lewis), le nombre de sites acide, la force des sites
acide et leur répartition en force, a la surface du solide. Ces différents parameétres sont
gouvernés par la structure de la zéolithe, le rapport Si/Al, la répartition des atomes
d’aluminium de la charpente et de 1’aluminium extra réseau et de la nature des cations

compensateurs [11-13].

L'acidité des zéolithes décationisées est attribuée a la présence des sites acide sur
les unités tétraédriques (AlO4) du squelette. Ces sites acides sont de type de Bronsted ou de
Lewis (Figure 1.3). Les cations Na' qui compensent les charges du squelette dans la
zéolithe synthétisée, peuvent étre facilement échangés par des protons ou ions ammonium.
Un tel échange ionique augmente I’acidité de Bronsted par la formation des groupes

hydroxydes [14].

Un traitement thermique de la forme protonée de la zéolithe entraine une
désydroxylation de la zéolithe avec élimination de I’eau structurale et la formation d’un

centre acide de Lewis (figure 1.3).
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Figure 1.3 : Schéma de génération de sites acide de Bronsted et Lewis dans une zéolithe

La zéolithe protonée est le plus souvent préparée par échange cationique par des

ions ammonium suivi par une calcination de la zéolithe échangée (forme ammonium).

Le taux d’échange est proportionnel a la quantité¢ d’ions ammonium utilisée ; il peut

étre total ou partiel :
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Le proton libéré par la décomposition de ’ion ammonium NH," et de I’élimination
de NHj3 lors de la calcination réagit avec 1’oxygeéne de la liaison Si-O-Al pour former des

groupes hydroxyles (Eq. 1.3). La réaction suivante illustre la formation des groupes OH :

MH,"
oH—0 0
o, v o - MH3 - L
/A‘l\\ - > /Al\ ,-'Sl\
o Od 0 o 00

(1.3)

Cette forme protonée est une forme acide qui présente une activité catalytique intéressante

en catalyse acide.

On distingue deux types de site acide de Bronsted [15] :

» Les sites acide faible attribués aux groupes silanols Si-OH situés en bout de chaine
polymérique d’aluminosilicate qui constituent les terminaisons des cristaux d’ou

leur nom de groupement terminal.

» Les sites acide fort, attribués au groupement Si-(OH)-Al qui résultent de la mise en

commun d’un atome d’oxygene par un tétracdre Si et un tétraedre Al.

Le schéma suivant représente les deux types de site :

+

H H
/ AN

Sl 1 Sl

O>M{) \oo 00 o

2 sites acide fort

O —H Site acide faible (silanol)

1.2.3 Caractére bifonctionnel

Les zéolithes échangées par des cations de métaux, principalement de transition,
trouvent de nombreuses applications en catalyse bifonctionnelle [11]. L’intérét pour ces
matériaux possédant une fonction métallique et une fonction acide, est li¢ a leur aptitude a

catalyser en une seule étape, des réactions ayant lieu en plusieurs étapes.
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1.3 Les zéolithes HY désaluminées

La meilleure facon de controler I’acidit¢ des catalyseurs zéolithiques et par
conséquent leur activité, leur stabilité et leur sélectivité est de modifier le rapport Si/Al de
la charpente [16]. Il est bien connu que plus élevés sont les rapports de la charpente
zéolithique, plus faible est la densit¢ des sites acide et plus faible est la vitesse de
cokéfaction et par conséquent plus faible est la désactivation [17]. Ceci explique pourquoi

un grand nombre de recherches a été effectué sur la désalumination des z€olithes.

Les méthodes de desalumination telles que des traitements thermiques,
hydrothermiques ou minéraux d'acide et leurs mécanismes ont été détaillés étudi€¢ pour
obtenir des zéolites avec les stabilités plus élevées et les acidités plus fortes [18-19]. Les

méthodes utilisées pour leur désalumination peuvent étre classées en deux groupes :

1.3.1 Les méthodes ou le silicium de 1’agent désaluminant se substitue a I’aluminium de la

charpente

1.3.1.1 Désalumination de la zéolithe par SiCly suivi d’un lavage a 1’eau [20]

Nay(AlO2)y(SiO2)y + SiCly  —— 5 Naygi(AlOy)1(SiOy)ys1 + AICI; + NaCl
(1.4)

La désalumination avec SiCly vapeur, a température élevée des zéolithes, est
satisfaisante. Cependant toutes les zéolithes ne réagissent pas facilement avec SiCly vapeur
[21] et la désalumination exige plutdt des conditions sévéres de réaction. Les zéolithes
désaluminées par SiCly présentent une structure parfaite de la charpente et renferment des

especes aluminiques extra- réseau [22].

La réalumination par NaOH d’une zéolithe désaluminée par SiCly [23] a montré
que les espéces aluminiques extra- réseau se réinserent dans la charpente ; les lacunes
aluminiques étant inexistantes, la réalumination s’effectue par substitution des atomes de

silicium par les especes aluminiques extra- réseau.
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1.3.1.2 Désalumination de la zéolithe par (NH4),SiF

M+
SN NP
Al + (NH,),SiFg » S+ (NHp)AlFs + MF
O ©O

o o
(1.5)

La désalumination en solution aqueuse par (NH4),SiF¢ dans des conditions
relativement douces, est une méthode directe de substitution de 1’aluminium de la
charpente, par le silicium [24]. L’héxafluorosilicate d’ammonium en solution subit une
hydrolyse et conduit a la formation d’ions hydronium, du fluorure libre et de I’hydroxyde
de silictum [25]. D’autres fluorosilicates cationiques (ex : Na,SiFg) subissent une
hydrolyse similaire. Les sous produits de la réaction peuvent conduire au dépot dans la
zéolithe de composé fluorure insoluble (ex : NaF). A température élevée, le fluorure réagit
avec la zéolithe, causant la décomposition de cette derniére. En présence d’une grande
quantité¢ de (NHy4),SiFg, le pH de la solution décroit rapidement entrainant une destruction
de la zéolithe. Les zéolithes A et X sont rapidement détruites. La zéolithe Y est susceptible
d’étre dégradée par (NH4)2SiFs [26]. Cependant il a été prouvé que la désalumination peut
étre contrdlée en travaillant a pH = 6 [26-27] en ajoutant par exemple [’acétate

d’ammonium ou en ajoutant lentement (NHy4),SiFs ; on contrdle ainsi le pH a 6.

A pH supérieur a 7, on assiste a la polymérisation de SiO,, ce qui tend a décroitre la
quantité de silicium inséré [28]. Garralon et coll. [29] ont montré que les caractéristiques
des zéolithes Y désaluminées par (NH4),SiFs suivant la méthode développée par Breck et
coll. [26] dépendent principalement du temps de la réaction, de la température et du rapport

(NH4),SiF¢/zéolithe.

1.3.2 Les méthodes ou 1’agent désaluminant ne renferme pas de silicium

1.3.2.1 Désalumination par traitement hydrothermique

Ce sont Mc Daniel et Maher qui, les premiers, ont découvert que la calcination de
la zéolithe NH4Y dans certaines conditions, produit une forme HY particuliérement stable,
résistant jusqu’a 1000 °C et qu’ils appellent HY ultrastable [30]. Par la suite Kerr [31]
reporte qu’une zéolithe HY chauffée pendant 2 a 4 heures a 700-800 °C, en présence

d’atmosphere inerte et ou l’eau reste dans I’environnement de la zéolithe, donne une
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substance d’une stabilité¢ thermique trés élevée (1000 °C). Ces zéolithes sont appelées

zéolithes stabilisées.

L’accroissement de la stabilité est généralement expliqué par un processus de
recristallisation qui suit la désalumination et qui permet 1’élimination des défauts créés par
I’action de la vapeur d’eau [31-34]. Cette vapeur est dégagée par la zéolithe ou injectée
volontairement [32-36], il y a désalumination par hydrolyse (dans le cas ou la vapeur d’eau
est dégagée par la zéolithe) il faut que la géométrie du lit catalytique soit telle qu’elle ne
permette pas une évacuation rapide de la vapeur d’eau. La désalumination de la structure
sous I’action de la vapeur d’eau a ét¢ mise directement en évidence par des méthodes
physiques fluorescence X [37-39]. Infra-rouge [33, 36, 40] et RMN [41-42].

Kerr [31] a proposé le mécanisme suivant :

0
O\/ N \/\HH/ /O+A10H
< / + 3 H,0 /1\ /HH\O/S]\O (OH);
(1.6)
N AI(OH),"

H
ENIPAUNA AN ENIPAUNEPL NS
(1.7)

L’espéce AI(OH)>" peut conduire, par réactions ultérieures, 3 AI(OH)*" et AI*". Les
nids hydroxyle (OH)4 sont ensuite remplacés par des atomes de silicium provenant d’une

autre partie de la structure, ou d’une zone amorphe.

1.3.2.2 Désalumination par complexation des aluminiums de la charpente par 1’acide

éthylénediaminetétracétique (H EDTA) suivie d’un traitement thermique [43]

La simple désalumination de la zéolithe par une réaction rapide avec H,EDTA

conduit a la formation de défauts ou de lacunes aluminiques dans la charpente [44].
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La réalumination par NaAlO, d’une zéolithe désaluminée par H,EDTA montre une
diminution du rapport Si/Al, cette diminution est diie a I’insertion des especes aluminiques

dans les lacunes provoquées par la désalumination [23].

Les propriétés physico-chimiques et catalytiques dépendent de la méthode de
désalumination. Le premier type de méthodes (1.3.1.1 et 1.3.1.2) ne crée pas de mésopores
et la quantité d’aluminium extra- réseau est faible ou méme égale a zéro. Le second type de
méthodes peut conduire a la formation de mésopores qui peuvent causer une augmentation
de la vitesse de diffusion des réactifs [45]. Il peut aussi conduire a la formation
d’aluminium extra- réseau.

La localisation de ces atomes d’aluminium et leur aspect apres extraction, sont mal
connus. La plupart des auteurs s’accordent a penser qu’ils sont situés, en majorité, dans les
sites cationiques [31, 46-51]. Récemment 1’étude par RMN *’Al a montré que les espéces
aluminiques extra- réseau dans la zéolithe Y sont en coordination octaédrique et sont
localisées dans la grande cavité et les sodalites, aprés désalumination a 500 °C [52]. En ce
qui concerne la nature de ces espéces aluminiques, les entités AI(OH),", (AlO)", (ALO)"",
(AIOOH) et AI(OH); ont été proposées [30, 39, 47, 49, 53]. La présence de Al,O; a été
suggérée par Klinowski et coll. [54] et Freude et al. [52]. Breck et Skeels [55] supposent,
qu’apres traitement hydrothermique a 600 °C, une espece trioxoaluminique se forme dans

les cages sodalites.

La désalumination de la charpente cristalline se traduit par une contraction de la
maille élémentaire [55-57]. Pour les mordenites, la relation entre les parametres cristallins
et le rapport SiO,/Al,O; ne semble pas dépendre du type de traitement choisi, puisque
Olson et Rollman [57] obtiennent une courbe unique pour des produits désaluminés par
attaque acide seule ou par cycle calcination-attaque acide. L’ensemble du processus de
désalumination n’est, cependant, pas aussi simple. Chen et coll. [56] ont observé que lors
des cycles successifs, calcination/ attaque acide, il se produit, lors du 3™ cycle, une
diminution reproductible du rapport SiO,/Al,Os3. Leurs résultats montrent donc que du

silicium peut également étre ¢liminé de la structure.

La modification de la teneur en aluminium, dans les positions tétraédriques et
octaédriques des zéolithes, influence leur activité et leur sélectivité. Ainsi Kubelkova et

coll. [20] ont montré, que les zéolithes modérément désaluminées, sont plus efficaces dans
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la transformation de 1’éthanol que les zéolithes hautement désaluminées. Il a ¢galement été
montré que Dactivité, des catalyseurs PAHY stabilisée, en hydrogénolyse du butane et en
hydrogénation du 1-butyne, dépendait du taux et du mode de désalumination de la zéolithe

[58].

1.4 Application en catalyse

La faujasite Y, sous sa forme acide stabilisée est I'une des zéolithes qui présente les
plus grandes applications dans le domaine de la catalyse [59-61].

Dégé [62] a montré que l'oxydation d'o-xyléne en présence du systéme catalytique
Pd/HFAU dépend fortement des caractéristiques physico-chimiques de la zéolite utilisée
et particulierement de leur rapport Si/Al: plus le rapport de Si/Al est grand, plus le

catalyseur est actif en oxydation a basse température [63].

Weyrich [64] a montré une forte interaction entre les particules du cérium et de
palladium dans la zéolithe. Il trouve une meilleure dispersion du palladium sur le support
zéolithique et suggere que cela pourrait étre un parametre important pour l'activité élevée
dans la réaction de déshydrogénation. Ainsi, la déshydrogénation du a-limonéne en p-
cymene (Eq. 1.8) conduite en présence du systeéme Ce/Pd/Zéolithe donne des rendements

d’environ 80 %.

Ce/Pd/Zéolithe
.
200-300 °C

N

o-limonene p-menthane p-cymene

(1.8)



CHAPITRE 2
OXYDATION DESALCENES

2.1 Oxydation des al cénes en phase homogene

2.1.1 Introduction

L'oxydation des alcenes est |’ un des premiers exemples de la catalyse « d'oxydation
par le palladium ».

La conversion stachiométrique de I'éthyléne en acétaldéhyde, en présence de
palladium, a été observée, la premiére fois en 1894 [65]. Mais plus de 60 ans se sont
écoulés pour gque des chercheurs a WACKER- Chimie, découvrent que des sels de cuivre
pourraient ére employés en combinaison avec PdCl, pour obtenir un systéme catalytique
Eqg. (2.1) [66.4].

o)

CH,=CH, 4+ 120, _PdCu__ )J\

Le processus de WACKER a joué un role important dans l'industrie chimique
pendant plusieurs décennies .En synthese organique, |'application la plus étendue de cette
chimie a été, la conversion des alcénes terminaux en cétones méthyliques (Eq. 2.2).

0

P T )J\

R o SR CH
O%  OxH, 3

(2.2)

Cependant I'oxygene moléculaire n'intervient en fait que dans la réoxydation du
cocatalyseur. De méme, | étude de cette réactivité, en utilisant des nucléophiles autres que
I'eau, afait face a des difficultés considérables.

L es sections au-dessous représentent les progres récents dans le dével oppement de
cette réaction.
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2.1.2 Oxydation en présence du systeme Pd(OAc),/PhenS

Sheldon et collaborateurs ont développé, pour la premiére fois, leur systeme
catalytigue Pd(OAc)./PhenS, pour I'oxydation des alcenes terminaux en cétones
méthyliques, dans un milieu aqueux Eg. (2.3) [67]. Les conditions de réaction évitent
I'utilisation de cocatalyseur et les chlorures en concentration élevée.

I N

O Pd(OAC),
ON /
1mol %

H,0,NaOAc(leq)
air(30bar),100°C

(ﬂ

I S T >

(2.3)

C'est la condition du WACKER classique, fortement corrosif. L’ oxydation de substrat,
par le paladium (1), a une capacité de production limitée. L'acétate de sodium est gjouté
au mélange de la réaction pour aider a empécher le dépbt en métal de palladium. Bien que
ce systeme allége le besoin en chlorure, la solubilité du substrat, pour des alcenes plus
supérieurs, demeure un défi.

2.1.3 Oxydation en présence du systeme Pd (OAC),/Pyridine

Le systéme catalytique Pd (OAc),/pyridine a également réussi la conversion des
alcenes terminaux en cétones méthyliques [68]. Dans ce cas, les réactions sont conduites
dans un mélange de solvants toluene et n- propanol.

L'eau n'est pas présente en début de réaction, et les auteurs proposent un
mécanisme, dans lequel une espece d'hydro- peroxyde de palladium transfére un atome
d oxygene, a un acene coordonné (Figure 2.1). Ce mécanisme refléte un mécanisme «
d oxygénase » plutdt que « d'oxydase » et a éé propose dans dautres réactions
d'oxydation d'alcéne, catalysées au palladium, qui utilisent des peroxydes d’akyl ou de
peroxyde d hydrogene comme oxydant [69]. Dans ce type de réaction |’alcool primaire
jouelerdle d un cosubstrat et réduit le palladium (1) au palladium (0).
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O
H
v
O-Q
/\ + Pd'-OOH —— 0 i ——— )J\ + Pd—0OH
R R \_FE R
r

Figure 2.1 : Voie detransfert de I’ atome d'Oxygene pour laformation de cétone
méthyligque a partir des alcénes terminaux.

2.1.4 Oxydation en présence du systeme Pd (OAc) ,/NEts

Plus récemment, Stahl et collaborateurs ont rapporté |'amination oxydative
intermoléculaire du styrene avec divers nucléophiles dazote (la pyrrolidinone,
I'oxazolidinone, le phtalimide, et le p-toluenesulfonamide) [70]. Dans la plupart des
réactions, une quantite catalytique de CuCl, (5 %) a été employée mais, un systéme
catalytique sans cuivre a été également découvert (palladium 5 % (OAc),/5 % NEts) qui a
les moyens d'amination oxydante de MARKOVNIKQV, dont le rendement est presque
quantitatif (95 %), (Eqg. 2.4). Le présent mécanisme continue a étre étudié, cependant, les

résultats suggerent un réle important pour la base de BRONSTED dans ce dernier.

) O
I paongyusw
/\ pd \) ( Ng;((SO/g) ©

Ph + HN > N
\ /  0,DME,60°C,5h /1\ 95%
Ph

(2.4)

Ces réactions conduisent a des voies importantes pour le développement simultané et

efficace de I’ oxydation des alcenes en présence des nucléophiles heteroatom.
Bakvall et collaborateurs ont mené des études extensives sur le systéme Pd' en présence

de nucléophiles dans I’ oxydation des dienes conjugués (Figure 2.2) [71].
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Figure 2.2 : Différentes étapes des systemes catal ytiques dans I’ oxydation des 1,4 dienes.

2.1.5 Oxydation en présence du systéme Pd/Cu

L'utilisation des nucléophiles autre que I'eau, dans I'oxydation des alcenes catalysés
par palladium/cuivre, arencontré peu de succes.
Les exemples les plus réussis sont des nucléophiles qui servent également comme solvant,
par exemple, I'acide acétique et les alcools primaires Eg. (2.5) [66.b, 72].

OAc
+ ACOH + 120, _[PdCU_ _—/
AcOH (2.5)

Réactions conduites avec les quantités approximativement égales d'alcéne et de
nucléophile, exigent généralement des quantités stoechiométriques en palladium ou

d'oxydant secondaire, souvent le cuivre (11).
Ansari et al [73] ont montré que la combinaison du « liquide ionique-[BF,4] » et de

I'eau est un excellent solvant dans la réaction d'oxydation de Wacker pour different types
d'oléfines (Eq. 2.6).

\ PdCI 2‘CUC|/ 02

.
H,O/ "Liquide ionique-[BF,]" CHj 26)

Clement et Selwitz [74] utilisent le DMF- eau comme solvant pour I’ oxydation des
oléfines supérieures tel que le 1-dodécene (Eq. 2.7) qui fournit le 2-dodécanone avec un

rendement de 87 %.
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e o CH,
DMF: H,O 50:7 -
G P,y cucty 0, /(CH2)7
HsC 60°C-70 °C HC

2.7)

Tsuji et a. [75] ont élaboré une méthode générale de synthese des dicétones-1,4 et 1,5-
mettant en jeu un systéme de type Wacker, a partir des dérivés cétoniques insaturés pour
obtenir des dicétones-1,4 (Eqg. 2.8).

0 o ©
e
0 ,Et 0 ,Et
Pdclz/CUCI/OZ
—
DMF : H,O
50:6

74 %

(2.8)

Kim et al. [76] ont élaboré |'utilisation d'électrode en milieu catalysé par I'acide
phosphomolibdique comme hétéropolyacide (HPA). Ainsi, le 1-buténe est oxydé en
méthyléthylcétone par cette méthode électrochimique &50 °C (Eg. 2.9).

P P, HP# [réduit) 5
Lo o™
/Y Pdpg HF [oxyd &)
Q
(2.9)

Ho et a. [77] ont montré que la présence d'une autre double liaison peut auss

renverser larégiosélectivité par interaction spatiale en formant des aldéhydes (Eg. 2.10).

Ha, H,
Hs Hs
Hs  pdcl,/ cucl/ o, .~ Hs
S DMF: H,0
10: 1
o (2.10)
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2.1.6 Oxydation en présence du systeme (CH3CN) ,PdCl,/ CuCl

Hosokawa, Murahashi, et collaborateurs ont décrit une série de réactions

intermoléculaires aérobies d'oxydo- et d'aminopalladation a des alcénes a électron
déficients [78-80]. Les alcools et les nucléophiles des dérivés d amine (des amides et des
carbamates) attaquent les alcenes a la position terminale, ayant pour résultat une addition
conjuguée oxydante nette Eq. (2.11-2.12) (HMPA = hexa-methylphosphoramide, EWG =

electron-withdrawing group).

O O @)
[(CH3CN),PdCl,](10%)
P}»J\/-'—O"'\/\/OH gocaté\lyst (20%) . P}/H\/ko

0, Na,HPO, DME

(2.11)

O @)
) [(CHON),PIC] (5%9) )
ave” N\ 4 H Q0 (5 NN 7

O, HVIPA(3%),DME

EWG=00,Me,COMe,CHO,CONEt,
(2.12)

Les sels de cuivre (stoechiométrique ou cocatalytique) sont typiquement exigés,

mai s dans quel ques cas, les réactions peuvent étre réalisées en |'absence d'un cocatalyseur.

2.2 Oxydation des alcénes en phase hétérogéne

2.2.1 Oxydation des ol éfines terminales en présence du systéme nanocluster Pdyoso

supporté sur Ti0,

K. Ebitani et al. [81] ont découvert une nouvelle méthode, pour la synthese d'un
nanocluster monodispersé de palladium ayant un mélange d' état de valence Pd°, Pd' et Pd'
pour donner le Pdzoeo (NOs)3s0 (OAC) 360 Ogo NOtE Pdoso.

Le cluster du Pd,oso cationique pourrait étre immobilisé sur une surface TiO,. De ce

fait, ces auteurs ont fourni un nouveau type de catalyseur hétérogene. Ils trouvent que le
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cation nanocluster Pd,oso, €st un catalyseur efficace pour une oxydation du type WACKER

des ol éfines terminal es supérieures, en phase liquide et en absence d’ acide (Figure 2.3).

O

/\ cationicPdggo/TiO2 )J\
R H,0,CUCl,,0,,DMA,80°C R

Figure 2.3 : Oxydation des ol éfines terminal es supérieures, en phase liquide.

2.2.2 Oxydation des ol éfines terminal es en présence du systeme (Pd zéolithes Y)

Plusieurs auteurs [82-85], ont étudie I’oxydation en phase hétérogéne, de
I’ éthylene, et du propyléne, en présence du systeme WACKER modifié Pd-Cu-zéolithe.
Arai et a. [84] ont avancé un mécanisme réactionnel, comparable a celui établi, en phase
homogene.

Pour les études [82-86], le Pd** est introduit dans la zéolithe, par échange
cationique, grace au complexe tétramine.
L’ammoniac est ensuite éliminé par un traitement thermique. Les différentes étapes

catalytiques sont représentées dans la (Figure 2.4).
Nucleophile (H,0)

Alcéne Produit oxydé

\pdo
S

=G

+

Cu

Y VY

O,

écoulement d'électron

Figure 2.4 : Représentation schématique du concept WACKER

Cependant, Espedl et al. [87] introduisent simultanément, Pd et Cu, dans la zéolithe
Y. Lesligands, NH3, sont maintenus, afin de stabiliser le Pd (Eq. 2.13), le rapport atomique
Cu/Pd est fixéa 2.
2Cu" + Pd"(NHg); +2H,0 «—»  Cu"-OH-Pd"(NHg),-OH-Cu" + 2NH,*
(2.13)
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Ces auteurs montrent un réel potentiel catalytique du systeme Cu-Pd-zéolithe Y, dans
I'oxydation de WACKER de 1-alcénes par le dioxygene, et le comparent au systeme
classique PdCl,-CuCl, en phase homogene.

Les influences de I'eau et de I'oxygene, ainsi que la pression partielle d'acénes sur

lavitesse d'oxydation, sont comparables, dans |es systemes hétérogenes et homogenes.

Des analyses spectroscopiques in situ, IR et ESR montrent que le site actif, est un
complexe cationique trinucléaire Cu-O-Pd-O-Cu, et que le cycle catalytique est semblable
acelui de Wacker : reoxydation du Cu* par le dioxygéne, et du Pd’ par le Cu** (Eq. 2.14).

Pd® + 2cu®** « . 2cu* + Pd* (2.14)

2.2.3 Oxydation des ol éfines terminal es en présence du systéme (Pd-montmorillonite)

Takato Mitsudome [88] a confirmé que le systeme cataytique «Pd-
montmorillonite » est fortement efficace pour I'oxydation de wacker des oléfines

terminales en cétones méthyligues correspondantes (Figure 2.5).
0

Pd-mont, Cu
n-C7H15\/\ + H,0 > n-C7H15\)J\
X 0,, DMA, 80 °C

Figure 2.5 : Oxydation de wacker du 1-décene par le systeme "Pd-mont"

Dans notre laboratoire des systémes Pd-montmorillonite sont utilisés comme
catalyseur dans la réaction d’ oxydation d’ oléfines terminales. Ainsi la montmorillonite de
Maghnia (Algérie) est modifiée par des polycations d'Al, dAl-Ce, dAl-La et I'Al-(Ce +
La) pour élaborer des solides a larges pores et de bonne stabilité thermique. Ces
échantillons pontés et échangés au palladium sont utilisés comme support catalytique dans
la réaction d'oxydation du 1-octene par le dioxygene (en présence d’un solvant éhanol et
de cocatalyseurs Cu' et Li' 260 °C) [89]. Les résultats obtenus montrent que les activités
des nouveaux systémes catalytiques s avérent dépendantes des propriétés poreuses de la
structure et de la surface spécifique du support. Les catalyseurs avec un plus grand volume

de mésopores montrent des activités catalytiques plus élevées.
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Ainsi |'activité catalytique augmente sensiblement quand le systeme "Pd / Mont-Al-
Ce" est utilisé (rendement en cétone égale a 90 %). Par contre, la sélectivité en faveur de
I’one-2 est meilleure, en présence du systeme"Pd/Mon-Al-La" (one-2 ~ 99 %). Ces

résultats suggérent que la présence du "La' conduit & une basicité en faveur de la
sélectivité en one-2.



CHAPITRE 3
PARTIE EXPERIMENTALE

3.1 Introduction

La sélectivité et la grande stabilité thermique des zéolithes désaluminées permettent
leur utilisation, comme support catalytique ou comme catalyseur dans diverses réactions

industrielles telles : le craquage, 1'isomérisation et I'hydrocraquage [11-13, 90].

Il est avantageux d'obtenir des zéolithes désaluminées en utilisant des synthéses
directes telles la désalumination de la zéolithe par I'hexafluorosilicate d’ammonium en
solution aqueuse, a des températures relativement basses. Cette désalumination se fait

selon la réaction :

M+
o _ O O\ /O
O/ (@) O @)
Zéolithe Solution Zéolithe Solution

L'aluminium est extrait de la charpente sous forme de complexe soluble (NH4),AlFs
et le silicium s'insére dans les lacunes aluminiques. La vitesse d'extraction d'aluminium ne
doit pas étre plus rapide que la vitesse d'insertion de silicium, car a un certain degré de

désalumination, la structure est détruite.

3.2 Préparation de la zéolithe NH,Y

Pour éviter, lors de la désalumination, la formation de NaF qui réagit avec la
zéolithe NaY en entrainant une baisse de la cristallinité¢ [91], on a échangé les cations

sodium de la zéolithe par les cations ammonium.

La zéolithe NH4Y est obtenue par deux échanges consécutifs de la zéolithe NaY par
NH4CI (3 N) a 25 °C, pendant 24 h. La solution est ensuite lavée plusieurs fois, filtrée et

séchée a 'étuve.
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3.3 Préparation de la zéolithe NH4Y désaluminée

10 g de la zéolithe NH4Y sont mis en contact avec 900 cm’ d'acétate d'ammonium
0,8 M en agitation continue et préchauffées a 80 °C. Une solution de (NH4),SiFs 0,5 M
(45 ml) est ajoutée & ce mélange a une débit de 0,3 cm’/min. Cette concentration et cette
vitesse d'addition permettent le controle du pH de la réaction, aux environs de 6. Apres
addition de I'héxafluorosilicate d’ammonium, la solution est laissée en agitation continue a
80 °C, pendant trois heures. La z€olithe est ensuite filtrée, lavée trois fois a 1'eau chaude

(80 °C), filtrée et séchée a 1'étuve pendant 24 heures.

3.3.1 La zéolithe désaluminée, traitée a différents pH, avant 1'échange au lanthane

Le lanthane et le calcium sont couramment utilisés dans I'élaboration des catalyseurs
industriels seuls ou comme ajouts [92, 2]. D'une fagcon générale, la présence de cations
multivalents dans un catalyseur zéolithique augmente sa stabilit¢ thermique [3-4] et

hydrothermique [2].

Nous avons essay¢ de saturer la zéolithe de lanthane avant d'échanger le palladium.

Le lanthane a été introduit par échange ionique, selon deux protocoles expérimentaux.

La zéolithe désaluminée (NH4Y2D) est mise en contact avec des solutions a pH 3
et 11,8 a 80 °C, en agitation continue pendant 24 h. La solution est ensuite lavée plusieurs
fois, filtrée et séchée. Aprés traitement acido-basique, cette zéolithe est mise en contact
avec 500 ml d'une solution de nitrate de lanthane (10 % de lanthane dans 1 g du zéolithe
Y), a 80 °C, pendant deux heures. L'échantillon est ensuite filtré, lavé a 1'eau chaude (80

°C) et séché a 110 °C.

3.3.2 La zéolithe désaluminée, traitée a différents pH, apres 1'échange au lanthane

La zéolithe désaluminée (NH4Y 1, D) est mise en contact avec 500 ml d'une solution
de nitrate de lanthane (10 % de lanthane dans 1 g du zéolithe Y), a 80 °C, pendant deux
heures. L'échantillon est ensuite filtré, lavé et séché a 110 °C. Aprés trois échanges
successifs au lanthane, cette zéolithe est mise en contact avec des solutions au pH égal a 3,

a7etal1,8. La suite de la préparation se fait de la méme facon que précédemment (3.3.1).
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3.4 Préparation du précurseur Pd*HY désaluminé

Le précurseur Pd*"HY désaluminé donne, aprés réduction, un catalyseur du type

bifonctionnel associant :

» Une fonction acide : zéolithe HY désaluminée.
Ces supports présentent de multiples avantages, contrairement aux supports
amorphes (silices ou silices alumines), notamment une meilleure stabilité thermique

et une meilleure résistance aux poisons soufrés et azotés [93].

» Une fonction hydrogénante : Le palladium métal noble, est trés utilisé en

hydrocraquage.

3.4.1 Echantillons sans ajout

Le palladium cationique est introduit dans la z€olithe désaluminée par échange
ionique, grace au sel d'échange : le chlorure de palladium tétramine ([Pd(NH3) 2]CL).
Celui-ci est obtenu par dissolution du chlorure de palladium dans I'ammoniaque [94-95],
on obtient une solution incolore de pH 11,8.

PdCl, + 4NH,OH »  Pd(NH;),Cl, + 2H,0

Il a été montré par Aouali [58] que l'utilisation du sel d’échange basique conduit a la
précipitation des hydroxydes de palladium. Nous avons donc été amenés a préparer nos
¢chantillons en ajustant a pH 7, la solution d'échange. Cette solution est laissée 24 h au
contact de la zéolithe a 25 °C, sous agitation continue. La solution est ensuite filtrée sur
verre fritté, lavée a 1'eau distillée jusqu'a élimination des ions chlorure, puis séchée une nuit
a 110 °C dans une étuve. Pour chaque échantillon préparé, nous avons introduit 5 % du

palladium, dans un 1 g de zéolithe.

3.4.2 Echantillon avec ajout

Plusieurs travaux [64, 96-102] ont montré que I’addition des métaux de terre rare,
tels que le cérium, est un moyen favorisant une forte dispersion et I’accessibilité du métal
noble dans une zéolithe.

I1 est bien connu que le cérium augmente la capacité de stockage de 1'oxygene des
catalyseurs, en raison de sa capacité particuliere a subir un cycles rapide de

réduction/oxydation selon la réaction :
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CeOy+ CeO;y.x = (x/2)0,

Ainsi, le cérium peut commander et maintenir I'oxydation du palladium et
augmente les emplacements actifs et la mobilité¢ de I’oxygeéne, ce qui meéne a une
augmentation de l'activité catalytique.

K. Sun et al. [103] ont suggéré que 'addition du La dans le systeme Pd/CeO,

augmente la réduction du CeOs,.

Nous avons essay¢ de saturer la zéolithe au cérium et/ou lanthane (cations connus
pour stabiliser en température la structure de la zéolithe et pour favoriser une bonne
dispersion) avant d’échanger le palladium.

Les supports contenant du cérium et/ou du lanthane ont été préparés par imprégnation
successive de la zéolithe NH4Y ;> désaluminée d’une solution de sel approprié (nitrates de

cérium ou nitrates de lanthane).

a. La zéolithe NH4Y > désaluminée est mise en contact avec 500 ml d'une solution de
nitrate de cérium (10 % du cérium dans 500 ml de la solution d'acide nitrique (4 M)) et ou
500 ml de la solution de nitrate de lanthane (les teneurs du lanthane sont de 10 %, 5 % et
2,5 % en poids) a 80 °C pendant deux heures. L'échantillon est ensuite filtré, lavé et séché
a 110 °C pendant une nuit. Apres trois €échanges successifs au cérium et au lanthane, le

palladium est introduit sous forme [Pd(NH3)4]Cl, a pH 7.
b. La zéolithe NH4Y;, désaluminée est mise en contact avec 500 ml de solution de nitrate
de Cérium (10 %), (en absence de solution d'acide nitrique). La suite de la préparation se

fait dans les mémes conditions que précédemment (3.4.2.a).

3.4.3 Prétraitement des échantillons aprés échange

Le catalyseur, préparé par échange ionique a partir du complexe [Pd (NH3)4]Cly,
contient une quantit¢ importante d'ammoniac qui doit étre €liminée dans des conditions
telles qu'il n'y ait pas de réduction des ions palladium, car cela entrainerait la migration et
l'agglomération des atomes métalliques ainsi formés.

Reagan et al. [104] ont étudié en détail la décomposition des différents complexes
aminés du platine et du palladium et proposent le schéma suivant en ce qui concerne
[Pd(NH3)4]Cl,, décomposé sous atmosphere inerte d'hélium, avec apparition du palladium

métallique :
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He
[ PA(NH3),]Y > Pd°+ 2NH,Y + 1/3N, + 4/3 NH;,
250°C
2NH,.Y > 2NH; + 2H. Y.
250°C

Ces auteurs trouvent aussi une importante réduction des ions palladium (30 %),
méme apres calcination sous air, ce qui doit étre 1ié a leurs conditions expérimentales : un
régime de température linéairement croissant tres rapide (120 °C/h) en systéme clos. Il faut
supposer qu'en l'absence d'entrainement par un flux gazeux, les molécules d'ammoniac
libérées par la décomposition brutale du complexe sont en mesure de réduire les cations

Pd*" voisins, bien que I'atmosphére soit initialement oxydante.

Nous référant aux travaux de Bergeret et al. [105], nous avons adopté un protocole
de calcination combinant une montée trés lente en température (dans notre cas 13 °C/h)
avec un flux continu d'oxygene (= 5 1/h). La température finale de calcination est de 300 °C

et elle est maintenue pendant 6 heures.

Soulignons que la valeur de cette température finale joue, d'ailleurs, un grand role
dans la localisation et la taille des particules métalliques obtenues aprés réduction
ultérieure par I'hydrogene. Pour le platine, des résultats publiés par Gallezot [106] et
Naccache [107], montrent que la meilleure dispersion est obtenue apres calcination a 300
°C (particules entre 6 et 13 A) tandis qu'une calcination a 500 °C donne des cristallites

d'environ 20 A, aprés réduction.

3.4.4 Réduction des échantillons par I'hydrogéne moléculaire

De nombreuses ¢tudes sont consacrées au systeme Pd/zéolithe, vu son intérét
économique en tant que catalyseur d'hydrocraquage. Gallezot, en particulier a effectué
d'importants travaux, démontrant l'influence des conditions de prétraitement et de
réduction sur la taille et la localisation des particules métalliques formées [94, 105, 108].
Travaillant sur des zéolithes Y peu acides, il a observé que la présence de ligands résiduels
NH; ou H,O, en plus ou moins grand nombre selon la température de calcination,

déterminait la localisation des cations et leur mobilité pendant la réduction.
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Lorsque la zéolithe est stabilisée par désalumination, Spector [8.b] a montré que
l'interaction des ions Pd*" avec la charpente zéolithique était plus forte. Dans ces
conditions la réduction a 150 °C est incompléte et il faut augmenter la température au
(dela) de 300 °C. Selon la nature du complexe d'échange et les conditions de traitement,
les ions Pd*" peuvent se trouver localisés non seulement dans les sites I' mais également en
site I et dans ces conditions ne se réduisent qu'apres 500 °C [109]. Ces résultats peuvent
étre attribués comme nous 1’avons déja signalés aux différences d’intensité et de
distribution du champ électrostatique dans les cavités suivant l'arrangement des tétrae¢dres
AlOy4, SiO4 dans les fenétres hexagonales des prismes et dans celle des autres cavités.
Aouali [58] a montré par diffraction des RX, qu'a 150 °C seuls les ions Pd*" des supercages
sont réduits.

La réduction des catalyseurs PA/HFAU sous hydrogene est plus active que ceux
simplement calcinés sous débit d'air [63]. La dispersion de palladium peut étre augmentée
par la calcination soigneuse dans l'oxygene et la réduction lente des zéolites échangés en

métal noble [64].

P&*" + H, > pd’ + 2H"

. , 2+ e
Compte tenu de toutes ces observations, les précurseurs Pd” ' HY stabilisés que nous
avons préparés ont été réduits en dynamique a 300 °C avec une montée de température trés

lente 13 °C/h et un flux d'hydrogene de 5 I/h.

3.5 Caractérisation des catalyseurs préparés

Au cours de cette étude nous avons utilisé la diffraction des rayons X et l'analyse

par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF).

3.5.1 Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique d’analyse propre aux composés cristallins, utilisés pour la
détermination des parametres structuraux.

Les spectres de diffraction de rayons X sur poudre, présentés dans cette étude, ont
¢été obtenus a I’aide d’un diffractometre PHILIPS, type PW1701, doté d’une anticathode de

cuivre et d’un filtre de Nickel, utilisant une raie Ko cuivre (A =1, 5418 A°).



38

3.5.2 Infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

L’analyse de nos échantillons par I'IR-TF, est réalisée a Dl’aide d’un
spectrophotometre a transformée de FOURIER du type GENESIS II. Nos échantillons sont
d’abord séchés, puis pastillés par addition de bromure de potassium a raison de 1 mg pour

250 mg de KBr.

3.6 Résultats et discussions

3.6.1 Etude par diffraction des rayons X

3.6.1.1 Caractérisation par diffraction des rayons X de la zéolithe Y désaluminée

Skeels et Breck [26], ont trouvé que la désalumination par (NH,4),SiF¢ entraine une
augmentation de la stabilité thermique.
En effet, si le taux de l'extraction d'aluminium est trés rapide comparé a l'insertion de
silicium, la structure devient treés instable avec écroulement aprés un certain degré de
désalumination [29]. Les caractéristiques des différentes zéolithes désaluminées préparées

sont regroupées dans le tableau 3.1 :

Tableau 3.1 : Caractéristiques des zéolithes désaluminées par (NH4),SiFe

Echantillons | Cristallinité %" | Paramétre de maille (A) (Si/Al)DRXb
NHsY 100 24,73 2,12
NH4Y 12D 47 24,48 3,85
NH4Ys4D 35 24,49 3,74

*. La cristallinité est mesurée par comparaison de l'intensité de la raie de diffraction (5, 3,
3) avec celle de la zéolithe de départ [110].

® Le rapport Si/Al de la charpente est déduit a partir du paramétre de maille par la formule
[106]. Si/Al = (43,7 — 1,65 a)/2 (a — 24,05)

On remarque (Tableau 3.1) une baisse de la cristallinité par rapport a la zéolithe de
départ. On remarque également que la cristallinité augmente quand on passe de la zéolithe
Yss a la zéolithe Y, désaluminée. Les paramétres de maille diminuent avec la

désalumination (Tableau 3.1).
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3.6.1.2 Comportement d'une zéolithe désaluminée aprés traitement chimique a différents

pH

La zéolithe NH4Y 2, désaluminée selon le mode opératoire précédent, est mise en
contact avec des solutions a pH 3, 7 et 11,8 a 80 °C, en agitation continue pendant 24 h. La
solution est ensuite lavée plusieurs fois, filtrée et séchée.

Nous constatons que les spectres de diffraction sont différents en fonction des pH
du traitement. Un traitement alcalin a pH 11,8 entraine une désorganisation importante de
la zéolithe. A pH = 3 le spectre est dans l'ensemble identique a celui de pH = 7.

Le tableau 3.2 montre que le rapport Si/Al reste inchangé quand on passe de pH 7 a
pH 3, ce qui indique qu'un traitement acide a pH 3 n'entraine pas de désalumination
supplémentaire. Ce qui est en accord avec les résultats rapportés dans la bibliographie
[91, 111]. Ceci nous permet donc de conclure que le traitement acide ne provoque pas
I’extraction de I’aluminium du réseau. Par contre le traitement alcalin provoque une

réinsertion partielle de I’aluminium dans le réseau.

Tableau 3.2 : Caractéristiques des zéolithes Y ,D. Influence du pH du traitement chimique

Echantillon NH,Y 1, | Cristallinité %" | Paramétre de maille (A) | (Si/Al)prx
pH=3 48 24,48 3,85
pH=7 46 24,48 3.85
pH=11,8 42 24,50 3,64

*. La cristallinité est mesurée par comparaison de l'intensité de la raie de diffraction (5, 3,
3) avec celle de la zéolithe de départ [110].

C = (Naii— Nai) / Naji
Ou N 4ji: Aluminium dans la zéolithe d'origine
N air: Aluminium de la charpente dans la zéolithe aprés désalumination.

Une étude [112] a montré un comportement différent, vis-a-vis de ces mémes
traitements chimiques d'une zéolithe de méme rapport Si/Al et désaluminée par traitement

hydrothermique. Un traitement acide jusqu'a pH = 2,9 amorphie partiellement la zéolithe.

Hey [113] a observé qu'un traitement chimique inférieur a pH = 1 d'une zéolithe
désaluminée par échange a SiCly entraine une baisse de la porosité et de la cristallinité de

celle-ci.
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La zéolithe Y désaluminée par (NHy4),SiFg a été complétement détruite par traitement
acide a pH = 2,5 [111] et a pH = 1,5 [114]. Elle subit une forte dégradation par un
traitement en milieu alcalin (pH = 11,8). L'introduction de calcium conduit a améliorer la

stabilité de zéolithe dans I'acide et en milieu basique [111].

Il a été montré que la stabilité de la zéolithe désaluminée par l'acide ou par la base dépend
du taux et du mode de désalumination [112, 115].

Dans un milieu basique (NaOH), Breck et Skeels [51] ont observé que la désalumination
de la zéolithe par traitement hydrothermique conduit a I'insertion d'Al extra- réseau présent
dans ces zéolithes stabilisées. Sous traitement par KOH, Liu et coll. [116] ont remarqué
que le rapport, Si/Al de la zéolithe Y désaluminée redevient comparable a celui de la
zéolithe initiale. Ces observations « insertion d'aluminium extra- réseau » ont été

confirmées par Hamdan et coll. [117], Zhang et coll. [23] et Calsavara et coll. [118].

Sano et coll. [119-120] ont indiqué que le traitement acide conduit a la réinsertion
d'aluminium extra- réseau dans la zéolithe HZSM; désaluminée. En contradiction avec ces
résultats, Omegna et coll. [121] Ont montré que le réinsertion d'aluminium extra- réseau ne
peut pas se produire dans un milieu acide, mais c'est l'extraction d'aluminium extra- réseau

qui se produit, d'ou la formation d'aluminosilicate amorphe.
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Figure 3.1 : Spectre de diffraction des rayons X : (A) NH4Ys4D et (B) NH4Y 1,D
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Figure 3.2 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y ,D, traitée a différents
pH.

3.6.1.3 Le comportement de la zéolithe désaluminée traitée a différents pH, avant et apres

I'échange au lanthane

L'¢tude par diffraction des rayons X des zéolithes NH4Y;, désaluminées par
I'hexafluorosilicate d’ammonium et échangées au lanthane a permis de suivre son
évolution en fonction du traitement a différents pH, avant et apres I'échange au lanthane.
Les résultats de la diffraction par les RX sont regroupés dans le tableau 3.3 et les

diffractogrammes sont représentés par les figures (3.3) et (3.4).
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Tableau 3.3 : Caractéristiques de la zéolithe Y;D, traitée a différents pH, avant et apres
I'échange au lanthane.

Echantillons Cristallinité % | Paramétre de maille (A) Si/Al
LaY ;D 29 24,55 3,19
LaY ;D (pH=3 apres. Ech) 35 24,52 3,45
LaY,D (pH=3 avant. Ech) 38 24,53 3,36
LaY ;D (pH=7 aprés. Ech) 43 24,54 3,27
LaY ;D (pH=11,8 apres. Ech) 42 24,45 4,20
LaY ;D (pH=11,8 avant. Ech) 26 24,58 2,97

L'analyse par diffraction aux rayon X a permis de confirmer que la structure

cristalline de la zéolithe HY n'a pas été modifi¢e par 'introduction du cation La, au sein de
la zéolithe (Fig. 3.3, 3.4).
L'introduction du lanthane dans la zéolithe Y, désaluminée par I'héxafluorosilicate
d’ammonium avant le traitement a pH, entraine un accroissement de la cristallinité. La
désalumination de la zéolithe Y, suivi d'un échange au lanthane apres le traitement a pH
entraine une baisse de la cristallinité (Tableau 3.3).

L’introduction du La*" avant le traitement basique améliore la stabilité de la zéolithe.

Herreros [122] et Y. Li [123] Ont montré que l'introduction du lanthane améliore la
stabilit¢ chimique de la zéolithe. Cette augmentation de la stabilit¢ chimique est
probablement liée a la formation des complexes stables entre les cations et les atomes
d'oxygene du réseau, ce phénomene est aussi observé dans le cas de I’introduction dans la

charpente zéolithique du calcium au lieu du lanthane [111].
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Figure 3.3 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y,D échangée au lanthane

avant le traitement a différents pH.
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Figure 3.4 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y,D échangée au
lanthane apres le traitement a pH.

3.6.1.4 Le comportement de la zéolithe aprés imprégnation au palladium

> Influence de la désalumination

L'étude par diffraction des rayons X des zéolithes NH4Y non désaluminées et des
zéolithes NH4Y désaluminées par I'héxafluorosilicate d’ammonium, imprégnées au
palladium (5 %) et calcinées a permis de suivre son évolution en fonction de la
désalumination. Les résultats sont regroupés dans le tableau (3.4) et les spectres de

diffraction aux RX sont représentés par les figures (3.5) et (3.6).
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Tableau 3.4 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la zéolithe Y ,D, imprégnée,
calcinée et réduite.

Echantillons Cristallinité % Parameétre de maille Si/Al
PdHY ;D 38 24,55 3,19
PdHY, 16 24,67 2,41
PdHY 54D 38 24,52 3,45
PdHY 54 24 24,64 2,58

Le tableau (3.4) montre que la désalumination de la zéolithe Y par (NH4),SiFs,
imprégnée au palladium, calcinée et réduite entraine une augmentation de la cristallinité
par rapport a la zéolithe non désaluminée. Nous remarquons également (Tableau 3.4) une
diminution de parametres de la maille lorsqu'on passe de la zéolithe non désaluminée,
imprégnée au palladium et réduite, a la zéolithe désaluminée, imprégnée au palladium et
réduite. La substitution de l'aluminium dans la charpente par le silicium plus petit produit

une réduction du parameétre de maille.

Les pics de PdO apparaissent dans le catalyseur réduit par H, a 300 °C, a 2 0 égale
40,1, 46,7 et 68,1 °, correspondant au (111), (200) et (220) respectivement [124].
Yushui [124] a trouvé que les pics caractéristiques de diffraction des particules en métal
dans les catalyseurs calcinés a 200 et a 300 °C, ne sont pas observé, qui indiqué que les
especes de palladium sont fortement dispersées dans les supports du zéolithe ZSMS5. Les
pics de PdO apparaissent dans le catalyseur calciné a 400 °C, a 2 0 égale 33,9, 41,9 et 54,8
° correspondant au (101), (110) et (112) respectivement.

Les pics (111), (200) et (220) de nos catalyseurs réduit par H, a 300 °C sont
faiblement détectés, ce qui prouve que nos espeéces de palladium ont une bonne dispersion

sur les supports zéolithique.

> Influence du pH

Au cours des préparations des catalyseurs zéolithiques, nous avons suivi I'évolution
cristallographique d'une zéolithe NH4Y, désaluminée par (NH4),SiFs et mise en contact
avec des solutions de pH variant de 3 a 11,8 avant et aprés I'échange au lanthane,
imprégnée au palladium, calcinée et réduite. Les résultats sont regroupés dans le tableau

(3.5) et les spectres de diffraction des RX sont représentés par les figures (3.7, 3.8).
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Tableau 3.5 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la zéolithe Y,D, échangée au
lanthane avant et apres le traitement a pH, imprégnée au palladium, calcinée et réduite.

Echantillons Cristallinité Parametre de maille Si/Al
LaPdHY ;D (pH = 3 aprés. Ech) 39 24,50 3,64
LaPdHY ;D (pH = 3 avant. Ech) 42 24,51 3,54
LaPdHY 12D (pH = 7 apres. Ech) 34 24,52 3,45
LaPdHY ;D (pH = 11,8 aprées. Ech) 33 24,54 3,27
LaPdHY ;D (pH = 11,8 avant. Ech) 35 24,57 3,04

La désalumination de la zéolithe par I'héxafluorosilicate d’ammonium suivie d'un échange

au lanthane apres le traitement a pH = 3 entraine un accroissement de la cristallinité.

> Influence du cérium et du lanthane

Les résultats de la diffraction par les RX sont regroupés dans le tableau (3.6) et les

diffractogrammes sont représentés par la figure (3.10).

Tableau 3.6 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la zéolithe Y,D, échangée au
Ce, La et imprégnée au palladium, calcinée et réduite.

Echantillons Cristallinité % Parameétre de maille Si/Al
PdHY ;D 38 24,55 3,19
LaPdHY ;D 36 24,55 3,19
CePdHY,D 35 24,54 3,27
CeLa(5 %)PdHY ,D 35 24,52 3,45
CeLa(2,5 %)PdHY ;D 32 24,52 3,45

La comparaison des spectres de diffraction des échantillons (Fig. 3.9, 3.10) montre
que la zéolithe Y a été complétement détruite par un traitement plus acide (le nitrate de
cérium dans une solution d'acide nitrique 4 M), ce qui est en accord avec la bibliographie
(Ch. 3.6.1.2). Jiang [125] montre que les valeurs de pH > 2,3 de la solution, la zéolithe Y
perdra sa cristallinité, c.-a-d. plus la solution acide augmente, la structure de la zéolithe Y

sera cassé.
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On conclue que le controle du pH, lors de la préparation des catalyseurs
zéolithiques, surtout lors de I'échange cationique, est trés important car les propriétés

finales de la zéolithe dépendent de ce paramétre.

Intensité diffractée

Utﬂ,. mw b Mwwmw

(28, Cu. Ko

Figure 3.5 : Spectre de diffraction des rayons X de la zéolithe Y,D, imprégnée au Pd (II),

calcinée est réduite.
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Figure 3.6 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe désaluminée et non

désaluminée, imprégnée au Pd (II), calcinée est réduite.
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Figure 3.7 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y ;D échangée au lanthane

apres le traitement a pH, imprégnée au Pd (II), calcinée et réduite.
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Figure 3.8 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y ;D échangée au lanthane

avant le traitement a différents pH, imprégnée au Pd (II), calcinée et réduite.
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Figure 3.9 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe échangée au cérium et/ou

lanthane (en présence de HNOs), imprégnée au palladium, calcinée et réduite.
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Figure 3.10 : Spectres de diffraction des rayons X de la zéolithe Y ;D modifié au cerium
et/ou lanthane (en absence de HNOs), imprégnée au Pd (II), calcinée et réduite.

3.6.2 Etude par spectroscopie IRTF

3.6.2.1 Influence de la désalumination

Nous avons étudié par spectroscopie infra rouge la zéolithe NH4Y désaluminée par
I'héxafluorosilicate d’ammonium et non désaluminée dans le domaine 1200-300 cm™’.

Les résultats son regroupés dans le tableau 3.7 :



Tableau 3.7 : Caractérisation par IRTF de la zéolithe désaluminée par (NHy) »SiF¢

Echantillons (Si/Al)r | Parametre | Elongation | Elongation | Anneau de 6
de maille | asymétrique | symétrique | cotes (cm™)
TO (cm™) TO (cm™)
NH4Y 12 2,58 24,75 1016,87 786,81 574,68
NH4Y D 5,32 24,48 1047,08 808,10 588,18
NH4Ys54 2,69 24,72 1018,86 794,27 575,50
NH4YssD 4,96 24,49 1044,68 806,10 588,18

T : représente Al ou Si

Nai= 192/ (1 + Si/Al) [126]

Na1 = 0,766 (1086,7 - v1) avec v, est la fréquence d'€¢longation asymétrique [127].

L'examen du tableau 3.7 montre :

X/
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< Un déplacement vers les fréquences plus élevées de la bande d'élongation,

asymétrique lorsqu'on passe de la zéolithe non désaluminée a la zéolithe

désaluminée. Ce déplacement est de 30,21 cm™ pour la zéolithe NH,Y 5, il est de

25,82 cm’! pour la zéolithe NH4Ys4 (Tableau 3.7). Cette bande est sensible au

rapport Si/Al de la charpente quand le rapport Si/Al de la zéolithe augmente, cette

bande est déplacée vers des fréquences plus élevées [128].

s Un déplacement vers les fréquences plus élevées de la bande d'élongation

symétrique lorsqu'on passe de la zéolithe non désaluminée a la zé€olithe

désaluminée. Ce déplacement est de 21,29 cm’! pour la zéolithe NH.4Y, et

seulement de 11,83 cm™ pour la zéolithe NH,Ys4 (Tableau 3.7). Cette bande est

plus sensible a la teneur globale en SiO, de la charpente [26], ce qui implique

probablement la formation de SiO; au coure de la désalumination.

La désalumination par 1'héxafluorosilicate d’ammonium est également confirmé par

des analyses de 1'IRTF (Fig. 3.11). Les décalages vers les fréquences plus élevées de la

bande d'¢longation asymétrique et la bande d'¢longation symétrique des spectres de I'IRTF

de la zéolithe Y indiquent un rapport de Si/Al plus élevé, semblable au résultat observe

dans la bibliographie [26, 114, 128].

Des déplacements similaires dans des zéolithes Y, de rapport Si/Al variables, ont

été observés par Kisselev et Lygin [129], Zhdanow et coll. [130], Wright, Rupert et
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Granquist [131] et Sherzer [132] le déplacement de cette bande dépend du mode de
désalumination.
Il a été trouvé que la bande aux environs de 550 cm™ est caractéristique de 1'aluminium en

position octaédrique [133]. Cet aluminium est attribué a l'aluminium extra- réseau.

Les zéolithes désaluminées ont également été trés étudiées dans la région de
vibration des hydroxyles 3800-3400 cm™. La désalumination entraine l'apparition de

plusieurs types de groupes OH [134] :

> Les hydroxyles fortement acides avec des bandes a 3630 et & 3560 cm™ sont
analogues aux hydroxyles structuraux de la zéolithe Y (bande 3630 et 3550 cm™).
La teneur de ces hydroxyles dans les zéolithes modérément désaluminées est plus
faible que celle des zéolithes Y. Les zéolithes trés désaluminées renferment trés peu

de ces groupes.

» Les zéolithes désaluminées renferment un nouveau type de groupe OH caractérisé
par la bande 3620 cm™. IIs sont non acide ou faiblement acide ou inaccessibles  la
pyridine. Le nombre de ces groupes croit avec la désalumination. Ces hydroxyles
sont intimement liés a la présence d'especes aluminiques extra- réseau [134]. Datka
[135] a indiqué que les groupes de OH dans la zéolithe HY désaluminée
correspondent aux hydroxyles d'acidité différente : la bande a 3640 cm™” moins

acide et la bande 4 3625 cm™ a des hydroxyles plus acides.

> les hydroxyles SiOH non acide sont caractérisés par la bande a 3740 cm™ leur
nombre croit avec la désalumination. Les zéolithes hautement désaluminées
renferment un grand nombre de ces groupes, apparemment comme conséquence de
la formation de défauts structuraux et la présence des phases amorphes SiO, ou

AlSiO.

Les bandes de 3627 et 3550 cm™ sont assignées a des groupements OH situés dans les

supercages et dans la sodalite ou les cages de prisme hexagonaux, respectivement [24].

Pour voir l'influence du traitement sous différents pH, une étude aux IR a été réalisée.
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3.6.2.2 Comportement de la zéolithe NH4Y désaluminée aprés traitement chimique a

différents pH

Nous avons étudié par spectroscopie IR-TF la zéolithe NH4Y |, désaluminée par
I'hexafluorosilicate d’ammonium puis traitée par des solutions a pH respectifs : 3, 7 et 11,8

dans le tableau 3.8.

Tableau 3.8 : Caractérisation par spectroscopie IR-TF de la zéolithe Y,D, traitée a

différents pH.
Echantillons | (Si/Al)r | Parametre de | Elongation | FElongation | Anneau de
maille (A) | asymétrique | symétrique 6 cotes
TO(cm') | TO (cm™) (cm™)
pH=3 4,77 24,48 1043,30 806,10 587
pH=7 5,34 24,48 1047,16 806,10 591
pH=1L1,8 4,30 24,50 1039,45 804,17 587

L'examen du tableau 3.8 montre :

¢ Un ¢élargissement de la bande d'¢longation asymétrique a pH = 3 et 11,8 ont été mis
en évidence. Cet ¢élargissement a été également observé lors de la désalumination
des zéolithes NaA, NaX et NaY par traitement a l'acide H,CO; et a 1'acide EDTA
[133].

% Une méme fréquence de la bande d'élongation symétrique a pH 3 et 7 a été

retrouvée. Cette bande étant sensible a la teneur en SiO,, cela nous permet de

déduire qu'a pH 3 et 7, on n'extrait pas du silicium comme cela a été trouvé dans le

cas d'une zéolithe désaluminée par traitement hydrothermique et soumis au méme

traitement alcalin [136].

3.6.2.3 Etude par spectroscopie infrarouge de la zéolithe Y désaluminée; traitée a différents

pH. avant et apres 'échange au lanthane

Nous avons étudié, par spectroscopie infrarouge dans le domaine 1200-300 cm™, domaine
de vibration de la charpente, la zéolithe NH4Y,, désaluminée par l'héxafluorosilicate
d’ammonium traitée par différents traitements de pH, avant et aprés I'échange au lanthane.
Les spectres infrarouges sont montrés dans les figures (3.12, 3.13). Les résultats sont

regroupés dans le tableau 3.9.
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Tableau 3.9 : Caractérisation par IRTF de la zéolithe Y,D, traitée a différents pH
¢changée au lanthane. (L'échange du lanthane avant et aprées le traitement a pH).

Echantillons (Si/Al)g | Paramétre | Elongation | Elongation | Anneau
dela | asymétrique | symétrique de 6
maille (A) | TO (cm”) | TO (cm™) cotés
LaY 2D (pH 3 aprés. Ech) 5,19 24,52 1046,22 808 585
LaY ;D (pH 3 avant. Ech) 4,63 24,53 1042,21 - 586
LaY,D (pH 11,8 apres. Ech) 4,65 24,45 1042,34 808 588
LaY,D (pH 11,8 avant. Ech) 4,64 24,58 1042,27 797 581
LaY 2D (pH 7 aprés. Ech) 5,06 24,54 1045,34 808 585

T : Représente Al ou Si

L'examen du tableau 3.9 montre :

< Un déplacement de 4,01 cm™ vers des fréquences plus élevées de la bande

d'élongation asymétrique (TO) lorsqu'on passe de la zéolithe Y désaluminée et

traitée a un pH = 3 ensuite échangée au lanthane, a la zéolithe Y désaluminée

traitée a pH = 3 apres I'échange au lanthane (Tableau 3.9).

¢ La fréquence de la bande d'élongation asymétrique (TO) ne varie pas quand on

passe de la zéolithe traitée a pH = 3 et a pH = 11,8 avant I'échange au lanthane a

celle traitée par une solution a pH = 11,8 apres 1'échange au lanthane. Nous

pouvons donc en conclure que le traitement a pH = 11,8 avant, et apres 1'échange au

lanthane ne provoque pas d'extraction de 1'aluminium du réseau.

La fréquence de la bande d'élongation symétrique n'est pas affectée par les différents

traitements chimiques, apres I'échange au lanthane. Cette bande étant sensible a la teneur

en SiO,, nous pouvons conclure que ces traitements chimiques n’affectent pas la teneur en

Si0,.
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Figure 3.11 : Spectres de I'IR-TF de la zéolithe désaluminée et non désaluminée.
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Figure 3.12 : Spectres de I'IR-TF de la zéolithe Y 2D échangée au lanthane avant le

traitement a différents pH.



pH = 11,87
5,
T
T
a
11
]
m
i
t
’; LaNH, Y1,
11
c 582
& 455 81

116164 24
1043 37
2000 1500 1000 300

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.13 : Spectres de I'IR-TF de la zéolithe Y ;D échangée au lanthane aprés le
traitement a différents pH.

3.6.2.4 Etude par spectroscopie IR-TF aprés I'imprégnation au palladium

> Influence de la désalumination apreés l'imprégnation au palladium

Les spectres infrarouges des zéolithes, imprégnées au palladium, calcinées et
réduites dans le domaine 1200-300 cm™ sont montrés dans la figure 3.14. Les résultats sont

regroupés dans le tableau 3.10.
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Tableau 3.10 : Caractérisation par IR-TF des zéolithes imprégnées au palladium. Influence
de la désalumination.

Echantillons | (Si/Al)r | Cristallinité¢ | Paramétre | Elongation | Elongation | Anneau
dela asymétrique | symétrique de 6

maille | TO (cm™) | TO (cm™) | cotes

(cm™)
PdHY ,D 5,3 38 24,55 1047 809 590
PdHY |, 3.8 16 24,67 1034 787 574
PdHY 54D 5,5 38 24,52 1048 809 588
PdHY 54 3.8 24 24,64 1034 788 572

T : représente Al ou Si

% Un déplacement vers les fréquences plus élevées de la bande d'élongation,
asymétrique lorsqu'on passe de la zéolithe non désaluminée a la zéolithe
désaluminée. Ce déplacement est de 13 cm™ pour la zéolithe Y, il est de 14 cm™
pour la zéolithe Ys4 (Tableau 3.10). Quand le rapport Si/Al de la zéolithe augmente,

cette bande est déplacée vers des longueurs d'onde plus élevées.

s Un déplacement vers les fréquences plus élevées de la bande d’élongation
symétrique lorsqu’on passe de la zéolithe non désaluminée a la zéolithe
désaluminée, imprégnée au Pd. Ce déplacement et de 22 cm™ pour la zéolithe Y.,
il est de 21 cm™ pour la zéolithe Ys4 (Tableau 3.10). Rappellons que la fréquence

de cette bande est sensible a la teneur en Si0,.

> Influence du pH aprés l'imprégnation au palladium

Les spectres IR des zéolithes échangées au lanthane avant et apres le traitement a
différents pH, durant la calcination, dans le domaine 1200-300 cm’' sont montrés dans les

figures (3.15, 3.16). Les résultats sont regroupés dans le tableau 3.11.
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Tableau 3.11 : Caractérisation par IR de la zéolithe Y,D, échangée au lanthane avant et
apres le traitement a différents pH.

Echantillons (Si/Al)r | Elongation | Elongation | Anneau
asymétrique | symétrique de 6
TO (cm™) TO (cm™) cotes
LaPdHY ;D (pH 3 avant. Ech) 5,0 1045 809 588
LaPdHY 12D (pH 3 apres. Ech) 53 1047 809 588
LaPdHY 12D (pH 7 apres. Ech) 5,3 1047 809 588
LaPdHY ;D (pH 11,8 avant. Ech) 4,7 1043 806 586
LaPdHY 12D (pH 11,8 aprés. Ech) 5,2 1046 809 587

Nous remarquons un petit déplacement vers les fréquences plus ¢élevées de la bande

d'¢longation asymétrique (Fig. 3.16) de la zéolithe échangée au lanthane, apres le

traitement a différents pH et aucun déplacement de cette bonde de la zéolithe échangée au

lanthane avant le traitement a différents pH (Fig. 3.15).

> Influence du cérium et du lanthane aprés 'imprégnation au palladium

Nous avons ¢tudié par spectroscopie IR a transformée de Fourier des zéolithes

NH4Y, désaluminées puis échangées au cérium et (ou) lanthane dans le domaine 1200-

300 cm™. Les spectres IR sont représentés par la figure 3.17. Les résultats sont regroupés

dans le tableau 3.12.

Tableau 3.12 : Caractérisation de la zéolithe YD, échangée au cérium et (ou) lanthane,
imprégnée au palladium, calcinée et réduite.

Echantillons (Si/Al)ig | Parametre | Elongation | Elongation | Anneau
de maille | asymétrique | symétrique de 6
TO (cm™) TO (cm™) cotes
PdHY,D 5,3 24,55 1047 809 590
LaPdHY ,D 5,2 24,55 1046 806 587
CePdHY D 4.9 24,54 1044 809 588
CeLa (5 %) PdHY ;D 49 24,52 1044 808 587
CeLa (2,5 %) PdHY 2D 4,7 24,52 1043 808 588
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Figure 3.14 : Spectres de I’IR-TF de la zéolithe désaluminée et non désaluminée,

imprégnée au Pd, calcinée et réduite.
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Figure 3.15 : Spectres de I’'IR-TF de la zéolithe Y,D échangée au lanthane avant le

traitement a pH, imprégnée au Pd, calcinée et réduite.
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Figure 3.16 : Spectres de I'IR-TF de la zéolithe Y,D échangée au lanthane aprés le

traitement a pH, imprégnée au palladium, calcinée et réduite.
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Figure 3.17 : Spectre de I'IR-TF de : (A) CePdHY 2D, (B) CeLa (5%) PdHY 1, D et
(C) CeLa (2,5%) PdHY,D.
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CONCLUSION

Cette étude concerne I’ @aboration de nouveaux catalyseurs a base de zéolithe Y,
afin de modifier la réactivité et la sélectivité dans I’oxydation du 1-octene et du 1-

dodécene.

Dans un premier temps, le travail concerne la préparation et la caractérisation de
zéolithe Y désaluminée, ensuite modifiée par du cérium, lanthane et un mélange du cérium

lanthane. Un traitement a différents pH est étudié.

Dans la deuxiéme partie de cette étude, nous avons préparé les précurseurs Pd’-
zéolithe Y désaluminée. Apreés prétraitement, sous un flux d'air (5 I/h) a 300 °C (13 °C/h)
et réduction sous hydrogéne a 300 °C (13 °C/h), les catalyseurs obtenus sont testés en

oxydation sélective du 1-octene et 1-dodécene.

Les méthodes physiques (diffraction des rayons X et IR-TF) utilisées pour éudier
I'influence de divers paramétres sur le support zéolithique conduit aux résultats suivants :

« Un traitement alcalin, a pH = 11,8 ; d'une zéolithe NH,Y désaluminée, entraine
une désorganisation importante de la zéolithe.

% Un traitement acide, a pH = 3, d'une zéolithe NH,Y désaluminée ne conduit pas a
des modifications structurales de la zéolithe. Le tableau (3.2) montre que le rapport
Si/Al reste inchangé quand on passe de pH = 7 a pH = 3 ce qui montre gu'un
traitement acide a pH = 3 n'entraine pas de désalumination supplémentaire.

% Apreés réduction du support zéolithique on obtient une diminution du degré de la
cristallinité.

s Les pics (111), (200) et (220) de nos catalyseurs réduit par H, a 300 °C sont
faiblement détectés, ce qui prouve gque nos espéces de palladium ont une bonne

dispersion sur les supports zéolithique.
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% Les décalages vers les fréquences les plus élevées de la bande d'éongation
asymétrique et de la bande d’ élongation symétrique des spectres de I'lR-TF de la
zéolithe Y 1, indiquent une augmentation du rapport Si/Al.

Nous avons montré que le contrdle du pH, lors de la préparation des catalyseurs
zéolithiques, spécialement lors de I'échange cationique, est tres important car les propriétés
finales de la zéolithe dépendent de ce parametre.

Ces solides échangés au palladium ont été soumis a des tests permettant de suivre
les bilans de la cétonisation du 1-octene et du 1-dodéceéne en présence de I’ éthanol et des
cocatalyseurs Cu (I1) et LiCl par I’ oxygene moléculaire. Pour I’ identification des produits

de laréaction d’ oxydation, on a utilisé I’ analyse chromatographique sur colonne capillaire.

L’introduction d’'un support zéolithique induit une augmentation sensible de la

sélectivité en méthyle-cétone.

Un rendements, environ 77 % en cétone, est trouvé en présence de la zéolithe Y 1,
non désaluminée, avec une trés bonne sélectivité d'environ 97 % en 2-octanone.

Le gain en sélectivité en présence du systéme Pd'/Ld'/zéolithe Y1, est
probablement lié a I’ augmentation de la basicité du support solide induite par la présence
du lanthane suivie d'un traitement dans une solution apH =7.

L’ échange du La>" dans la zéolithe Y 1, désaluminée avant le traitement & différent
pH méne a une augmentation considérable de |a sélectivité en méthyle-cétone.
L’assemblage mixte La (5 %)-Ce (10 %) conduit vraisemblablement & un autre

réarrangement aboutissant au blocage des sites actifs.

L’ augmentation de la longueur de la chaine hydrocarbonée (CH) diminue I’ activité
catalytique. Ceci est probablement lie a un effet géométrique, plus lalongueur de la chaine

est importante moins est I’ accessibilité aux sites actifs.

Par la mise en jeu de la zéolithe Y désaluminée et modifiée au sein du systeme
catalytique en milieu éthanol en présence de CuCl,, 2H,0, nous avons montré qu'il est

possible de modifier I'activité et la sélectivité des processus de cétonisation des oléfines
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terminales. Noter que pour tous ces systémes, |'alcool sert de co-substrat ; le bilan revient a

utiliser un atome du dioxygene pour |'oxydation du substrat oléfinique, I'autre servant a
I'oxydation du solvant.

Toutefois, I'ensemble de nos observations ne permet pas d'établir le role respectif de
la taille des cavités et celui des propriétés acido-basiques de la charpente zéolithique,

puisque les supports zéolithiques différent par les rapports SiO-/Al,Os.
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APPENDICE A
LISTE DESSYMBOLESET DESABREVIATIONS

C: Lacrigdlinité

a: Parametre de maille

HFAU : Lazéolithe de type faujasite (Y)

NH,4Y 12D : Lazéolithe NH,Y 1, désaluminée par (NH4).SiFs

HY : Lazéolithe Y calcinée et réduite 2300 °C

(NH,).SiFs : Héxafluorosilicate d ammonium

Ech : Echange

PdHY 12D : Lazéolithe NH,Y 1, désaluminée, imprégnée au palladium, calcinée et réduite.
LaPdHY 12D : NH,Y 12 désaluminée, échangée au lanthane, imprégnée au palladium.
CePdHY 12D : NH,Y 1, désaluminée, échangée au cérium, imprégnée au palladium.
Nai : Le nombre d’ aluminium par maille.

PdCI;: Chlorure de palladium

DMA : N, N-Dimethylacétamide

DME : Diméthyl éther

DMF : N, N-Diméthylformamide

ACOH : Acide acétique

Pd (OAC),: Diacétate de palladium

NEts : Triéthylamine

DRX : Diffraction desrayons X.

FTIR : Infrarouge a transformée de fourier
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APPENDICE C
CHROMATOGRAMMESDESPRODUITSDE LA REACTION D’OXYDATION
DESOLEFINESTERMINALES
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Figure 1 : Oxydation du 1-octéne par le systéme "PdHY 1,D/ CuCl,, 2H,0/LiCl/O,"
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