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ABSTRACT

Ti-pillared montmorillonite clays havedreinvestigated as photocatalysts for the
selective oxygenation of the following liquid allybmatics: toluene, orthoxylene,
paraxylene and ethyl benzene. The photocatalybcgases occur using, @s oxidizing
species, upon near UV light, in mild pressure ardperature conditions and with good
stability of the catalytic materials.

Accumulation of valuable carbonylic deatives is possible since their over-
oxidation to carbon dioxide is negligible. In padiiar, proper reaction conditions are
found for obtaining carbonylic compounds with abd@®% selectivity, which is
significantly higher than that obtained when thensaexperiments are carried out with
commercial TiQ Degussa-P25.

Detailed results on the chemical-physotelracterization of these materials by XRD,
BET, ICP-AES, TPDA and diffuse reflectance UV-visilspectroscopy are also presented.
In this regards, particular attention is devotedhe effects of surface interaction with
substrates and reaction intermediates on efficieamay selectivity of the photocatalytic
processes. In particular, the hydrophobic naturhefTi-pillared montmorillonite clays as
well as adsorption phenomena are beneficial foylatkmatics to reach the photoactive
sites.

The results obtained in mixed alkylaragstyclohexane reaction media show that
the Ti-pillared montmorillonite clays are also abdediscriminate among the substrates in

favour of the aromatic compounds.

Key words: photocatalysis, oxidative catalysis, Tifllared clays, alkylaromatics

oxidation.



RESUME

Les argiles montmorillonitiques pontées [e titane ont été étudiées comme des
photocatalyseurs pour |"oxygénation sélective d&glaaomatiques liquidessuivants :
toluene, orthoxyléne, paraxylene et éthylbenzéegirocessus photocatalytique se produit
en utilisant I'oxygéne moléculaire comme espécealamie, proche de la lumiére UV, sous
des conditions douces de température et de pressarec une bonne stabilité vis a vis de
la température des matériaux catalytiques.

L"accumulation des dérivés carbonyléscipt& est possible du fait que leur
suroxydation au dioxyde de carbone est néglige&higoarticulier, les bonnes conditions
des réactionsont atteintes pour I"obtention des composés cghtd®avec une sélectivité
d’environ 90%, qui est significativement supérieareelle obtenue lorsque les mémes
expériences ont éte réalisées avec, D@gussa-P25.

Les résultats détaillés de la caractaosaphysico-chimique de ces matériaux par
DRX, BET, SEA- PCI, TDPA et spectroscopie UV vigilegn reflexion diffuse ont été
€galement présentés. A cet égard, une attentioticydeare est consacrée aux effets
d’interaction de surface avec les substrats ehlesmédiaires des réactions sur | efficacité
et la sélectivité du processus photocatalytiquep&miculier, la nature hydrophobique des
argiles montmorillonitiqgues pontées par le titamsiaque le phénoméne d"adsorption sont
bénéfiques pour les alkylaromatiques pour atteiferasites photoactifs.

Les résultats obtenus pour les réactamsélanges alkylaromatiques/cyclohexane
montrent que les argiles montmorillonitiques postgar le titane sont également capables
de distinguer entre les substrats en favorisartdagposés aromatiques.

Mots clés: photocatalyse, catalyse oxydative, argiles @empar le titane, oxydation des

alkylaromatiques.
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INTRODUCTION

Les hydrocarbures jouent un réle consibléren chimie organique industrielle qui
représente la moitié de I"activité industrielle rdiate. lls sont a I"origine de la fabrication
des caoutchoucs synthétiques, des fibres textitdiialles, des matiéres plastiques, des
solvants et naturellement de tous les combustddesux et liquides usuels.

Actuellement, la recherche a pour objdetitransformation des hydrocarbures en
vue de I'obtention de leurs dérivés oxygéneés cporedants pour la grande importance de
ces produits qui sont des intermédiaires de haaltuw pour la synthese organique, et cela
implique des réactions d”oxydation.

L oxydation catalytique représente uncpssus fondamental pour la production des
hydrocarbures fonctionnalisés et des produits ahes finaux [1-3]. Malheureusement,
de nombreuses oxydations catalytiques présentesiepks inconvénients tels que la faible
sélectivité, rendement assez faible, faible st#biie catalyseurs et I'emploi de grandes

guantités de matériaux polluants.

Pour ces raisons, il existe une forte awme dans le but de développer des
catalyseurs hétérogénes et / ou des supports diysmirs peu colteux et non toxiques
conduisant a une oxydation sélective des réadiifs1s ce contexte, |"oxygénation des
liaisons C-H des hydrocarbures par I'oxygéne mddéeu sous des conditions douces
(température ambiante et pression atmosphériqué&gsurs en croissance d’intérét [4].

Parmi les catalyseurs d oxydation les ppandus a exigences citées ci-dessus, les
semi-conducteurs photoexcités tels que le dioxydgtane (TiQ) qui ont attiré I'attention
de nombreux groupes de chercheurs a travers le eanandcours des deux derniéeres

décennies [5-7].
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La photooxydation des hydrocarbures catepldirradiation des particules de O
par les radiations de proche UV qui favorisent hatpexcitation des électrons, créant un
site d”oxydation (un trouh dans la bande de valence et un site de rédugtioglectron
e) dans la bande de conduction. Ces électrons &t trogrent a la surface des particules
de TiO, et participent aux réactions d oxydoréduction aleschydrocarbures adsorbés.
Les radicaux fortement actifs d"hydroxyles (Pl sont produits a partir de ces réactions

d”oxydoréduction, sont responsables de |'oxydatemhydrocarbures.

Cependant, grace a la grande oxydatiopederous photogénérés, I'oxyde J&3t
capable de poursuivre la photooxydation de pradigsiré a la minéralisation complete. Ce
processus de suroxydation contribue au développedegenombreuses études portant sur
["assainissement de I'environnement mais resteméas un probléme majeur si le HO

photoexcité doit étre employé dans les applicatsymshétiques.

En oxydation catalytique, la modificatioles catalyseurs (comme |"addition des
additifs et la formation des oxydes mixtes) estégélement effectuée afin d"améliorer la
sélectivité. En photocatalyse par Fj@es essais n’ont pas été réussis, car les impueet
les défauts produits par ces modifications dimimgem activité en augmentant la vitesse
de recombinaison des charges photoproduis9]. Pour améliorer I efficacité des
photocatalyseurs semi-conducteurs par leur modicastructurale, un contréle de la

structure locale des especes actives est néaefBajrll].

Dans ce contexte, nous explorons pouphHatooxydation des hydrocarbures, la
possibilité d’utiliser le Ti@ sous forme depiliers de nanoparticules intercalés dans
I'espace interfoliaire de la montmorillonite. Dutfde la structure d argile, le Tiinsi
élaboré sera en bon contact avec les hydrocarlderés phase liquide. En outre, il pourra
étre convenablement irradié puisque la montmoiidon absorbe pas dans le domaine
spectral UV, surtout si I'on emploie des couchdBssumment minces de ce solide afin de

limiter la diffraction des radiations.

Les couches silicatées du groupe smectdte que la montmorillonite sont
naturellement les matériaux couramment utilisésisda préparation des argiles pontées,

en raison de I"abondance de leurs gisements natleal prix de revient, la simplicité de
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leur préparation et de leur utilisation, leurs kegbdensités de charge et de leurs capacités

de gonflement, leurs propriétés hydrophobiques.

Les argiles pontées sont des matériaux a réseamdridionnel dans lesquels les
charges des cations compensateurs d’argile soahgeables par des cations métalliques
inorganiques. Apres calcination de ces derniergy al formation des piliers d oxydes
métalliques dans les espaces intercouches. lli@stdonnu que les argiles pontées par le
titane (Ti-PILCs) se caractérisent par une gramuface spécifique et de volumes de pores
importants [12-15], lesquels sont bénéfiques pesicbmposés organiques d’interagir avec
les sites actifs a la surface. Elles sont capabilexyder photocatalytiquement divers
substrats organiques [12-14,16-22]. Jusqu” a preéden’y” a qu'un seul rapport sur
I"utilisation de ces matériaux dans la photocatalgélective [15].Dans ce travalil, la
photooxydation du benzene et du cyclohexane a agportée en utilisant différentes
couches silicatées des argiles (mica, montmortkonsaponite). La distribution des
produits entre les dérivés oxygénés a été trouvdmerdlante du type d argile. En
particulier, la nature hydrophobique des argilestpes a un effet positif sur |"efficacité et

la sélectivité du TiQphotoexcité.

Les montmorillonites pontées par le ta@mployées dans le présent travail sont
basées sur I"'usage de la bentonite provenant émgigt de Roussel (Maghnia a |'ouest
d’Algérie). Les propriétés photocatalytiques de oemtériaux ont été étudiées dans
I"'oxydation des alkylaromatiques liquides tels tpiéoluene, Igparaxylene) orthoxylene
et I"ethylbenzene choisis comme des modéles des pratkiibase. Il est indiqué que la
recherche de nouvelles voies de réaction pour tlatkgn de ces composés est d'un grand
intérét dans la production des produits chimiquas flepuis que les principales voies
employées continuent a présenter de nombreux igcoents en terme de codt et d'impact

sur I’environnement.

Nous avons en premier lieu, présenté éinde bibliographique traitant les points
suivants : oxydation des hydrocarbures, la phoatygse et enfin une partie sur les argiles

et argiles pontées.

Dans la deuxiéme partie, sont préseni@esaractéristiques des appareillages et

produits utilisés, purification de la bentonite¢paration des photocatalyseurs a base de la
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montmorillonite pontée par les polycations de gtales méthodes de caractérisation des
photocatalyseurs, la quantification des produitsédetions d”oxydation photocatalytiques

par latechnique chromatographique C.P.G.

La troisieme grande partie est consa@ekl présentation et discussions des
différents résultats obtenus concernant :
- La caractérisation de la montmorillonite sodistedes catalyseurs par diffraction des
rayons X (D.R.X), détermination des surfaces sppais (B.E.T),fluorescence X,
eémission atomique de plasma a couplage inductiA¢BEI), acidité de surface (TDPA) et
spectroscopie UV visible en reflexion diffuse.
- Mise en ceuvre des tests photocatalytiques dargdation des alkylaromatiques liquides
avec étude d’effet de la concentration du catatysed effet photochimique.
- Les propriétés photocatalytiques des montmoiiésn pontées par le titane sont
comparées a celles du produit commercial ;TiDegussa-P25 largement utilisé en
photocatalyse. Différents facteurs influencantficatité et la sélectivité du processus
photocatalytique telles que la morphologie des naitg et surtout la surface d’interaction
des substrats et des photoproduits primaires antcénsidérés . Cette derniéere a été
examinée par les mesures d"adsorption.
- Influence du temps d’irradiation avec recyclagecdtalyseur le plus efficace et le plus
sélectif.
- Nous avons évalué également la photooxydation cumoentielle entre les
alkylaromatiques et le cyclohexane, qui est chotsimmme représentant des alcanes vu
I'importance industrielle de ses produits d”oxyatati

- Test d"adsorption d alkylaromatique en présehceyclohexane.

Et enfin, nous avons terminé notre travail par coclusion.
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CHAPITRE 1
OXYDATION DES HYDROCARBURES

1.1.Généralités sur les hydrocarbures

La chimie organique est celle du carbehd hydrogéne essentiellement, c’est la
chimie des hydrocarbures. Selon la maniére donatiesies de carbone sont liés les uns

aux autres, on distingue trois types principauwydfacarbures [23] :

Les hydrocarbures saturés dans lesqoeked les liaisons C-C sont des liaisons
simples, c’est-a-dire résultent de la mise en comdeudeux électrons
(-C:C-). On les appelle hydrocarbures saturés,ilsane peuvent pas fixer d”éléments

supplémentaires a ceux qui constituent leurs mgécu

Les hydrocarbures insaturés dans lesquesou plusieurs liaisons C-C sont des
liaisons multiples, c’est-a-dire résultent de lsenen commun de quatre ou de six
électrons. Ces composés ne sont pas saturés puiggae aux €électrons supplémentaires

de leurs liaisons multiples, ils peuvent fixer aers eléments.

Les hydrocarbures aromatiques sont a&niaés par la présence dans leur molécule
d’au moins un cycle benzénique. Ces hydrocarbumes esix aussi insaturés puisque le
noyau benzénique est formé de six atomes de card@sgar des liaisons simples et

présente en outre une "insaturation” corresporalguoitre électrons.

Il faut ajouter que, pour les deux pramigpes d hydrocarbures, on distingue ceux

dont la molécule est linéaire, ramifiée ou cyclique

1.2. Principales sources d hydrocarbures

Il est bien connu que la principale seuactuelle d"hydrocarbures est le pétrole brut.

La seconde source est le charbon dont I'importantefois primordiale dans le domaine
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de I"énergie et de la chimie a progressivementugéau détriment de la premiere. Les gaz
naturels que I'on peut rattacher au pétrole bruigua origine géologique constituent eux
aussi une ressource importante en hydrocarburem, Hes étres vivants, animaux et
plantes constituent une derniére source pour osrtaidrocarbures particuliers. Les sables
et les schistes bitumineux actuellement peu exgdoiconstituent des réserves
d’hydrocarbures dont |"exploitation peut étre rblg#adans certaines circonstances

économiques [23].

1.3. Oxydation des hydrocarbures

1.3.1. Introduction

Les hydrocarbures présentent une grangertance commerciale : on les utilise
comme carburants, comme combustibles, comme Hube$iantes et comme produits de

base en synthése pétrochimique.

La pétrochimie est la science qui s'iegée a |"utilisation des composés chimiques
de base issus du pétrole pour fabriquer d autreyposés synthétiques. Ces fabrications
sont, en général, basées sur des réactions chisniglseque : I"alkylation, la nitration, la

chloration, I"hydrogénation et surtout I"oxydation.

1.3.2. Procédés d oxydation

Les procédés d oxydation partielle d legdrbures forment la base de la plupart des
procédés pétrochimiques. On entend par oxydatiotieff@ une combustion incompléte
conservant en partie le squelette carboné du fécsiboutissant a des produits tels que

des alcools, des aldéhydes, des cétones, des.acid@d]

Le tableau 1.1 décrit les conditions opératoires plusieurs opérations unitaires

d’oxydation, parmi les procédés pétrochimiques.
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Tableau 1.1. Conditions opératoires des procédesghémiques [24]

Procéde Température (°C) Pression (bar)
Oxydation partielle 150-400 1,5-100
OPC (oxydation partielle catalytique) 750-900 50
Reformage catalytique 425-540 69
Hydrocraquage 425-480 69-276
Hydrodealkylation 595-760 55-83
Hydrodésulfuration 425 1-103,5

A la lecture de ces données, il est apie les domaines de température et de
pression dans lesquels opérent ces procédés ssnéltignés des conditions standards.
Ces domaines restent mal connus du point de vuerdesiétés explosives des mélanges
utilisés, rendant hasardeuse toute tentative derrdétation plus précise d’'un point de

fonctionnement optimal [24].

En effet, augmenter le rendement du mlécaécessite la résolution de deux
problemes. Le premier réside dans I'obtention d's&lectivité suffisante. Dans ce but, le
développement de catalyseurs (O.P.C = oxydatiotieflar catalytique) est en progres
constant. La vitesse de la réaction pose un aubtdgme. Une vitesse trop faible requiert
la mise en place d’importants circuits de recyglagadis qu’'une vitesse trop élevée
entraine une forte production de chaleur pouvamema I'explosion [24].

Les procédés d’oxydation avancée sonesbasir la génération des radicaux
hydroxyles qui servent comme oxydant primaire ptardégradation des polluants
organiques. Ces procédés, tels que les systemmsane-peroxyde d hydrogéne [25],
ozone-ultraviolets [26], peroxyde d hydrogene-witskets [27], ont largement démontré

leur efficacité dans |"oxydation des composés agyess.

L oxydation catalytique par un mélang®b/ Fe? a pH acide (connu sous le nom
de réactif de Fenton), permet une oxydation péetad la matiere organique. Elle présente

I"inconvénient de produire de grosses quantitdsodes d”hydroxyde ferrique.
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Un autre procédé d oxydation avancée phatocatalyse” a émergé ces dernieres
années. L oxydation photocatalytique hétérogengrésence de semi-conducteurs est
I'une des méthodes les plus attractives, surtons ¢ cas de |'oxydation des composés
organiques dans les deux régimes : liquide-soltdgae-solide. Cette méthode offre des
avantages variés en comparaison avec les méthedésitbtment traditionnelles car la
photoreaction se déroule a température ambianteresision atmosphérique, sous les

radiations du proche UV [28].

1.4. Alkylbenzenes

1.4.1. Identification, origine et fabrication

Le toluéne, I'ethylbenzene et les xyléappartiennent a la série des composés
aromatiques connus sous le nom d alkylbenzénesoftedes hydrocarbures aromatiques

a noyau monocyclique auquel s attachent diverspgoalkyles.

Le toluéne de structure chimiqugHECHs;, est un liquide incolore et mobile,
d’odeur aromatique agréable. Il est présent danbuiées lourdes et dans les condensats
recueillis lors de la production de gaz natureindlstrie pétrochimique le synthétise avec
d’autres substances par reformage catalytique, cvagoage et désalkylation. Il peut
également étre obtenu au cours de la fabricatis mteduits chimiques dérivés du

charbon.

L ethylbenzéne, de structure chimiqugH4C,Hs, est un liquide incolore a la
température ambiante et d’odeur aromatiquesguprésent naturellement dans le pétrole

dont il peut étre extrait mélangé avec les xylenes.

Les isomeres du xylene (orthoxylene, mdéme et paraxylene) de structure
chimique GH4(CHj3),, sont tous des liquides incolores a la températarkiante, d"odeurs
caractéristiques agréables. lls sont produits ir ghr matiéres premiéres brutes issues du

pétrole par reformage catalytique ou par craquygayique.

1.4.2. Propriétés physigues.

Le tableau suivant représente les principales t&natiques physiques des

alkylaromatiques et du cyclohexane.
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Parameétres Toluéne orthoxyléne  paraxyléne ethyéhenz
Masse molaire (g / mole) 92,14 106,16 106,16 106,16
Point de fusion (°C) -9.5 -25 13.4 -95
Point d”ébullition (°C) 110,63 144 .4 138,4 136,2
Densité - liquide (20 °C) 0,867 0,88 0,8611 0,867
- vapeur (air =1) 3,14 3,7 3,7 3,66
Point d"éclair (°C) 4.4 27 27 18-21
Température d"auto inflammation (°C) 552 460 530 243
Limite d"explosivité
- limite inférieure 1,2 1 11 0,8
- limite supérieure 7,1 6 7 6,7
Dimensions ) - longueur 5,85 5,85 6,86 7,28
- largeur 4,30 5,55 4,31 4,31
- épaisseur 1,77 1,77 1,77 1,77

1.4.3. L'intérét synthétique des oxygénates

L oxydation des alkylbenzénes et du dyel@ne est une des réactions intéressantes
en raison de I'importance des oxygénates (alcatdshydes, cétones,...) pour différentes

applications industrielles.

Vue dans notre partie expérimentale,Hatpoxydation conduit principalement a la
conversion du toluéne en benzaldéehyde, I"ethylbeneé acétophénone, le paraxylene en
paratolualdehyde, |"orthoxylene en orthotolualdehyMous nous sommes intéressés a
donner I"'usage de cdsrivés oxygeneés.

> Le benzaldéhyde de structure chimiqu#léCHO, est un liquide incolore dans les
conditions ambiantes habituelles, d”odeur carastigue.
- Il est largement utilisé comme intermédiaire dnfabrication des produits odoriférants
(parfumerie) et aromatisants (alimentation), ppatément le cinamaldéhyde et ses
deérivés. Il est employé directement comme agemhatisant (ardmes artificiels d’amande
et de cerise).
- Le benzaldéhyde est également un intermédiaireighe dans la fabrication d"alcools

aromatiques, d"acide benzoique, de produits chiesigtilisés en photographie.
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- Il est employé comme solvant des huiles, desnedside |'acétate et du nitrate de
cellulose. Il est utilisé dans la fabrication destpedes et de produits pharmaceutiques
(chloramphénicol, éphédrine, ampicilline, diphérygdbntoine et autres produits). Il est
d"autre part employé comme répulsif des abeillesde la récolte du miel [30].

» L'acétophénone de structure chimiqugH§COCH;, est un liquide huileux,
incolore a odeur fruitée et douce.

- L’acétophénone est utilisé dans l'industrie ddumerie, surtout dans les parfums de
jasmin et chéevrefeuille, arome d’amande, cerisgsdr tabac et vanille.
- L’acétophénone est employé comme solvant dessétheles esters de la cellulose pour
la production des résines solubles en alcool.
- Il est utilisé comme intermédiaire dans la syathérganique d alcool styrallyl et acétate,
aldéhyde C-16, chloroacethophenone (composant de lgarymogene), produits

pharmaceutiques intermédiaires, etcll.est également utilisé comme somnifere.

> Le paratolualdéhyde de structure chimiquglfCHO, est un liquide clair huileux,
d”odeur caractéristique.
- Le paratolualdéhyde est utilisé comme interméslidans la synthése des produits
pharmaceutiques, des colorants parfumés et agragpies
- Il est employé comme intermédiaire pour la praducde |"acide téréphtalique servant
dans la fabrication de matieres polymériquessdtls comme fibres et films.

- Il est également utilisé comme fixateur aromattisd additif pour résines.

» L’orthotolualdehyde est utilisé comme intermédiai@urpla production des
plastifiants, résines polyesters, antraquinone, nplpétaleine, phtalonitrile,

phtalmide et colorants.
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CHAPITRE 2
LA PHOTOCATALYSE

2.1. Introduction

La photocatalyse représente une branehdadchimie qui étudie les réactions
catalytiques, réalisée sous |'effet de la lumieeephénomene est totalement relié avec la

photochimie et la catalyse [31].

En réalité, le terme de photocatalyseplkst vaste. Il ne repose pas sur une action
catalytigue de la lumiére, mais plutét sur une kizeéon de la photoréaction par la
présence du catalyseur. Le terme de photoréactibpagfois remplacé par une réaction

photoinduite ou par réaction photoactivée [32].

La définition la plus correcte de la puatalyse inclue le processus de
photosensibilisation, par exemple, par lequel Utéragion photochimique est réalisée sur
une espece chimique résultante de |"absorptioralmitle radiation par d autres espéces

chimiques appelées photosensibilisatrices.

La photocatalyse est divisée en deuxseks la photocatalyse homogéne et la
photocatalyse hétérogene. Dans le cas de la phalgem homogene, le catalyseur et les
réactifs appartiennent a la méme phase alors queldaleuxieme cas, le catalyseur et les
réactifs sont dans deux phases difféerentes (leophtilyseur est généralement un solide

poreux et la phase réactionnelle est un gaz oidiju

La photocatalyse hétérogene implique plestoréactions qui se produisent a la
surface du catalyseur ; ce dernier est appliqugesopoudre soit il est supporté sur des
matrices. Si le processus de photoexcitation Irits& produit sur une molécule adsorbée,
laquelle alors interagit avec le catalyseur, le cpssus est appelé photoréaction
sensibilisée. Si la photoexcitation initiale a Isur le catalyseur et qu ensuite le catalyseur

photoexcité réagit alors avec une molécule adspdyeparle de photoréaction catalysée.
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Dans tous les cas, la photocatalyse dgd@ie fait référence a un semi-conducteur

photocatalyseur ou a un semi-conducteur photosésatbur [32].

2.2. Principe de la photocatalyse

La photocatalyse se difféerencie par somdendactivation et le catalyseur est
généralement un semi-conducteur. Suite a |"absorjgke photons d"énergie supérieure ou
égale a celle de sa bande interdite, des pairesrarie-trous sont créées dans le semi-
conducteur sous forme de photo-électrons dansridebee conduction et de photo-trous
dans la bande de valence. Ces porteurs de chargas@durée de vie limitée. lls peuvent
soit se recombiner suivant divers mécanismes, soitdiffuser en surface du semi-

conducteur du fait du gradient de potentiel provopar la courbure des bandes.

L énergie la plus basse de la bande deuwion définit le potentiel de réduction
des photo-électrons alors que |I"énergie la plusehde la bande de valence détermine la
capacité oxydante des photo-trous. Simultanémenpraduit le transfert de molécules
vers la zone interfaciale suivie de la diffusionceédies-ci et enfin leur chimisorption sur un
site actif de la surface du catalyseur. Dans cedms réactions d oxydo-réductions sont
alors possibles. L"espéce adsorbée est photo-eésivdle présente un potentiel supérieur
a ceux des photo-€électrons. Dans le cas conttasghoto-trous peuvent |"oxyder si leur
potentiel est supérieur a cette derniére. Il essipte que les molécules soient directement
oxydées, réduites ou bien interagissent avec desrmgdiaires particulierement réactifs en
phase adsorbée ou dans le milieu. Ces intermésliairaadicaux sont la conséquence de
réactions entre photo-porteurs et molécules d’efu e’ oxygéene contenues dans le

milieu.
L efficacité photocatalytique est don@synergie entre plusieurs parametres : non
seulement de nombre et temps de vie des porteuchalges mais aussi des vitesses

d"adsorption/désorption et des réactions misesuen j

Le principe de la photocatalyse hétérogene esnsatige sur la figure 2.1.
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Figure 2.1 : Principe de la photocatalyse.

2.3. Mécanisme réactionnel d oxydation photocataliue des hydrocarbures

Vu que la montmorillonite n"absorbe pasradiations dans le domaine ultraviolet et
sur la base de la littérature [5-8, 33-40], un mérae réactionnel a été proposé pour la
phooxydation des hydrocarbures par le dioxyde w@@di Le processus photocatalytique
est influencé par la structure de %i[8], la nature de la dispersion moyenne [35, 36],
I"excitation de la longueur d’onde [37, 38] etdéle¢ des particules [8, 39].

Les réactions d oxydation photocatalydggont initiées lorsque le Ti@bsorbe des

photons d"énergie égale ou supérieure a celle Hargde interdite
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(A < 380 nm). Cette excitation photonique impliquedaone transition €lectronique de la
bande de valence (bv) a la bande de conduction ¢b&nt ainsi des paires électroi) (e
trou (H").

hnm
TiO, —— TiQ (N'py + €bo) (2.1)

Les trous (F) formés peuvent réagir avec les groupements hydeexy@H)s, adsorbés a
la surface du dioxyde de titane pour former degceack hydroxyles (OBkyr

(OH-)surf+h+bv e (OHsurf (2-2)
Il est généralement admis que |'oxydation des hoattures (Rb) aux radicaux alkyles
(RH) peut se former soit directement par le trou phétéré (i) ou par le radical
hydroxyle (OH)suit Selon les réactions suivantes :

RH,+h" —>» RH+H (2.3)

RH, + (OH)surt , RH +H.0 (2.4)

Le piégeage des électrons de conduction par leygeme moléculaire (£ peut conduire a

la formation des especes @t HO.

O+e — 5 O (2.5)

O, +H +6— HQ (2.6)

La molécule de dioxygene moléculaire )Qeut également réagir avec les radicaux
alkyles (RH) en donnant des radicaux peroxydes (RHOO

RH+O —» RHOO (2.7)

La photogénération des radicaux peroxydes (RH©@nduit a la formation des produits
0Xygéneés tels que résumés par les équations sesvant
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RHOO + € + H — RO + HO (2.8)
RHOO+ 0, +H" ____, RO + @+ H,0 (2.9)
2 RHOO —» RO + RHOH + Q (2.10)

La concurrence entre |"équilibre adsorption—désumpties substrats et les intermédiaires
réactionnels, lesquels sont également influencésepeeffets du solvant, reste un facteur
important qui permet de contréler le mécanisme dacgssus photocatalytique et la

distribution des produits finaux [8, 33,35-36].rM3ace contexte, il est aussi généralement
admis que |'oxydation photocatalytique consécuties alcools adsorbés peut étre une

source supplémentaire des composés carbonyliques.

(RHOH)ut + 2 (OH)sut ——> RO + 2 HO (2.11)

2.4. Facteurs influencant la photocatalyse hétéroge

2.4.1. La photolyse directe

La dégradation photochimique d’une mdiogcessite |I"absorption d"une radiation
de longueur d’onde appropriée. Lors de |"absorgiEs photons, les molécules passent a
un état excité et I'énergie excédentaire peut @éissipée par plusieurs voies de

désactivation qui entrainent [41] :

» Des modifications chimiques : la molécule peut suiie modification directe de
son état excité en produit stable, ou conduite eatenmédiaire réactif, par exemple
a un radical, capable d’amorcer une réaction eineh&ette modification peut
avoir lieu sur la molécule isolée ou faire interwvam autre réactif I"'oxygene par

exemple.

» Labsorption d'un quanta d"énergie ne peut exat€éune seule molécule. Le
rendement quantique d"une réaction photochimique est défini par lgooapentre
le nombre de molécules qui réagissent sur le nomderphotons absorbés en un

temps donné.

d=r/r (2.12)
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Avec : r : le nombre de molesgi§santpar unité de temps.

arle nombre de moles de photons absorbés par dmitémps.

Trois cas sont alors envisageables :
- Si® =1 : chaque photon absorbé produit une transfitomahimique.
- Si ® < 1: dautres processus de désactivation engentompétition avec la
transformation chimique.
- Si ® > 1: une réaction en chaine se met en place @r phun produit de

transformation chimique.
Le domaine de longueur d’onde utiliséigee généralement entre 200 et 700 nm
(UV et visible). Les radiations dans le proche anfiuge sont en général, trop peu

énergétiques pour amorcer des réactions chimiques.

2.4.2. Influence de’loxygéene

La littérature fournit un large regardr stinfluence de I‘oxygeéne dans
I"'oxydation photocatalytique des composés orgamiquee sa présence est nécessaire
pour limiter la recombinaison trou / électron etnfie des espéces,Otres réactives
[41, 42].

La concentration en oxygene affecte dam@ent la vitesse de réaction, qui
augmente avec la pression en oxygene dans le miéaationnel. Lorsque tout
I'oxygéne est consommé, la photo décomposition&earCependant, si on réinjecte
de I'oxygene dans le milieu, la réaction peut remtéen[41].

2.4.3. Influence de la concentration en catalyseur

Dans un photoréacteur statique ou dyna&jitp vitesse de réaction initiale est
directement proportionnelle a la masse du catatysglisé [41, 42]. Cela indique que
le systeme catalytique est vraiment hétérogéneer@igmt, a partir d’'une certaine
valeur de concentration en catalyseur, la vitegseédction devient indépendante de la

masse en catalyseur [41, 44, 45].

Cette limite dépend de la géometrie etabeslitions de travail du photoréacteur.

En effet, pour une quantité bien définie de Ji® est necessaire de connaitre la
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surface de catalyseur effectivement irradiée. QUuarmbncentration en catalyseur est

tres grande, la lumiere atteint difficilement lewradu réacteur [41, 44, 45].

Un grand nombre de chercheurs [41, 4}4,s&bsont intéréssés ‘afluence de la
concentration en catalyseur sigfficacité du procédé. Malgré des résultats diffese
I'idée qui émerge est que la radiation incidente darnghotoréacteur et le chemin
optique sont fondamentaux dans la déterminatiorladeoncentration optimale en
catalyseur [41, 44, 45]:

- Sila lampe est dans le réacteur, la concentrajpiimale en TiQ est trés grande
(environ plusieurs grammes par litre de solutianleschemin optique est court
(plusieurs mm). Dans les autres cas, plusieursacer® de mg sont necessaire pour
un chemin optique de quelque cm.

- Sila lampe est ddxterieur de réacteur, mais que le chemin optigteaurt (1 a 2
cm), la vitesse maximale est obtenue avec une otmatien en TiQ de 1a 2 g/L.

- Si la lampe est adxterieur du réacteur, mais le chemin optique espldsieurs
centimetres, la concentration en catalyseur ap@emst de plusieurs centaines de

miligrammes par litre de solution.

Dans tous les cas décrit, un eff@écdan est produit quand la concentration en
TiO, est trés grande. La vitesse de réaction diminumuwse d'une opacité de la
solution qui empéche le catalyseur d"étre illumbé.plus, la taille des particules joue

également surdpacité de la solution [41, 44, 45].

Pour bien caractériser un réacteur,tifast déterminer la quantité minimale de
catalyseur pour laquelle la vitesse de réactionlagilus grande.Mais, il ‘est pas
necessaire de tester une grande gamme de conmemt@énéralement, la vitesse de
réaction augmente trés faiblement avec la cond@riran catalyseur, sauf aux faibles
concentrations (inferieur a 100 mg/L) ou le phénoenést plus visible. Aprés que la
vitesse de réaction se soit stabilisée pour desetdrations plus élevées en 3jda
vitesse de réaction va diminuer. Alors, ilest pas necessaire’adgmenter la

concentration en catalyseur [41, 44, 45].
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2.4.4. Influence d’ions en solution

La variation de la vitesse de phdézomposition par ajout d’ions métalliques
peut étre attribuée, dans un premier temps, acldtéaque posséde cet ion a capturer
les électrons formés a la surface du catalyseduigént ainsi la recombinaison trou /

électron. Cela entrainerait une diminution de dpction de radicaux OIH1]
D un autre coté, les ions métakigjmbsorbent les radiations UV nécessaires au
photocatalyseur. De plus, ils précipitent sous ®rdhhydroxyde selon le pH et la

solution devient de plus en plus opaque au rayoengil].

2.4.5. Influence de la température

Le systéme photocatalytique ne requieas ple chaleur car il s’agit d'un
processus d’activation photonique. L"énergie dratttin vraie est nulle, bien que
I"énergie dactivation apparente soit tres faiblmrpune gamme de température

comprise entre 20 et 80 {€1].

Cependant, a tres faibles températunase(e 40 et 0 °C), I"activité diminue et
I"énergie d"activation devient positive. A I'inverdes grandes températures (70 a 80
°C) pour différents types de réactions photocatahgs, I"activité diminue et I'énergie

d"activation devient négative [41].

La diminution de la température favoris&adsorption, qui est un phénomene
spontanément exothermique. De plus , La faible &atpre favorise |"adsorption des
produits de réaction. Au contraire, quand la termijpée augmente au dessus de 80 °C,
proche du point @bullition de leau, |"adsorption exothermique des réactifs est

défavorisée [41].

Dautres conséquences industrielles peuvent étredévéss. Si la température
est grande, les matériaux utilisés pour les irsgtalhls doivent étre résistants aux
chaleurs (dilatable), et la concentration en oxggélans Teau va diminuer. En
conséqguence, la température optimale est génénalernenprise entre 20 et 80 °C.
Cette absence’dpport de chaleur est trés attractive pour leenaént de eau car il
n’est pas necessaire de la refroidir aprés le traitéphotocatalytique [41, 43].
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2.4.6. Influence de la cristallinité du catalyseur

La vitesse de décomposition de certagectifs peut varier en fonction du
catalyseur utilisé. Cela dépend fortement du moglemrEparation et des conditions
expérimentales. Il est possible de comparer lagauivité de différentes poudres et
d’essayer de comprendre pourquoi des catalyselergjques en apparence, présentent

des activités photocatalytiques différentes [41].

Dans le cas du dioxyde de titahg;a une différence de photoactivité entre
'anatase et le rutile. Il a été montré que lessaks de recombinaison trou/électron
sont significativement différentes entre |"anatatéde rutile (la vitesse est beaucoup
plus grande pour le rutile). Ce parametre joue dle néfaste sur la vitesse de
photodégradation des polluants car elle limitedamfation des radicaux hydroxyles

nécessaires aux réactions [41].

2.4.7. Effets relatifs a la surface

Les caractéristiques de la surface jousntrble sur |"activité des processus
photocatalytiques. Les raisonnements ne peuveet féimdés uniquement sur les
niveaux d’énergie et les potentiels d oxydoréductioa constitution initiale de la
surface et les conditions de réaction seront deenpztres critiques dans les réactions

photocatalytiques.

Ponnier et ses coequipiers [46], rendeoimpte de ['importance de
I"hydroxylation de la surface des oxydes, en géné&adu TiQ en particulier,
lorsqu’ils sont exposés a une solution aqueuse.naécules d’eau sont adsorbées,

sous forme dissociée ou moléculaire, sur la surdacsemi-conducteur.

Les groupes hydroxyles peuvent jouerrtde de sites d’adsorption pour les
molécules qui ont tendance a former des liaisomsdyene. Ces effets d organisation
semblent s"étendre sur plusieurs couches d eadrectiah du liquide. Il faut donc
prendre en considération la nécessité d'une diffudans la couche d’eau organisée
adjacente a la surface du solide pour le transfest molécules organiques vers la

surface du photocatalyseur.
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Bien que les radicaux Osbient formés sur la surface, ils peuvent, entsolu

agueuse, se désorber et agir au niveau des premurehes d” eau adsorbées.

2.4.8. Influence du pH

Le pH en solution affecte énormémenthHarge de surface du Ti@insi que la

taille des agrégats. Le pH pour lequel la chargesuldace de |'oxyde est nulle
s"appelle point de Zéro Charge @4. Il est de 6.5 environ pour le Ti®egussa-P25
qui est le TiQ le plus utilisé en photocatalyse expérimentalear\et aprés ce pH, la

surface de I'oxyde est chargée [41] :

TiOH'—, TIOH+H pH < 6.5 (2.13)

TIOH—> TiO+H' pH > 6.5 (2.14)

Dans ces conditions, la décompositiontgteaialytique de composés organiques
ionisés est tres affectée par le pH. En effeteiltpy avoir des interactions répulsives

entre le réactif ionisé et la charge de surfaceadalyseur [41].

Lorsque le pH approche du point de zéwarge, La charge de I'oxyde disparait.
Il y’a donc beaucoup moins d’interactions élecatticpies entre les particules, ce qui
favorise le phénomeéne d'agrégation et de formal®rclusters de TiQIl est donc
normal d”obtenir une baisse de la réactivité praiedgtique a pH = 7 car les clusters

limitent la transmission et |"absorption de la lanej41].

2.5. La source lumineuse

La vitesse de réaction photocatalytiggpeshd de I'intensité du flux de photon.
L'intensité photonique est régie principalement fmrpuissance du rayonnement
lumineux et la distance entre la source d"émishkianineuse et le phocatalyseur. Le
dioxyde de titane ne s’active que pour des longudiondes inférieures a 380 nm. Il
faut donc privilégier les sources lumineuses émettlans |ultraviolet. Les UVC
(ultraviolet de longueur d’onde inférieure a 280) r@ront privilégiés dans le cas des
applications industrielles car ils possedent umgleur d onde comprise entre 200 nm
et 280 nm et ils disposent aussi d'un pouvoir beti&. En revanche, la source
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lumineuse la plus intéressante serait le soleit, elfe est disponible et surtout

inépuisable.

La figure 2.2 présente |'absorption decsge solaire par le TiKO Ce semi-
conducteur n"absorbe qu'une courte fraction, enviso %, du spectre solaire.
Toutefois, I"énergie solaire recue a la surfacelaldgerre fluctue en fonction de
différents parameétres météorologiques, ce qui pibraitede rendre envisageable dans
certains cas, le soleil comme activateur photogtidaie.

TiOs Spectre solaire

Zone de
photocatalyse

nité arbitraire

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.2. Comparaison du spectre d"absorptiohiOu et du spectre d”émission solaire.

2.6. Les réacteurs photochimiques

2.6.1. Réacteurs de laboratoires

Pour les photoréacteurs, la géométriestelations spatiales entre le réacteur et la
source lumineuse sont treés importantes. La cordigur géométrique du photoréacteur est
déterminée pour obtenir un maximurirchdiation de la source lumineus€.irtadiation
peut étre normale ou parallele a la surface dueaacEn sélectionnant une configuration
géomeétrique, il est nécessaire de déterminer leniche@ptique de la lumiere qui est
obtenue dans le réacteur cdest le facteur le plus important affectafbsorption
lumineuse par le mélange réactionnel [41].

Les formes les plus courantes des photoréactentdesosuivantes :
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2.6.1.1. Les photoréacteurs a immersion

Ce sont les réacteurs les plus simpliéisag dans la majorité des laboratoires et des
pilotes industriels. Il ‘agit dun réservoir agité dans lequel les particules eslide
catalyseur sont en suspension daeau. Une ou plusieurs lampes sont immergées dans la
suspension (figure 2.3). Ce systeméaadntage de pouvoir travailler en continu. De plus
cette configuration géométrique est tres simpleedtre en place et permetatbtenir une
efficacité photonique trés grandéinconvénient majeur est guest possible de former un
film de particules trés fines a la surface de haga ce qui augmente la dispersion de la

radiation lumineuse [41].

2.6.1.2. Les photoréacteurs annulaires

La zone de réaction est délimitée paxdslindres coaxiaux. La lampe est placée
dans l'axe de symétrie. Ce systeme permet de fteavan continu et discontinu.
Pratiguement tous les photons émis par la lampegoe@agir dans le milieu réactionnel. Si
I"épaisseur de la solution est faible, il est gassd ajouter un miroir autour du réacteur
afin d’augmenter la quantité de photons dans liemikactionnel (figure 2.431].

Figure 2.3. Photoréacteur a immersio@): Ry, ® isolation thermique©  milieu

réactionnéD eau de refroidissement.
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Figure 2.4. Photoréacteur annulaire : (a) photaegm@nnulaire a débit constant :
@ arrivée des réacti®, sortie des prodCiiquide de refroidissemeD, lampe. (b)

photoréacteur annulair@d entrée @al de refroidisseme@, sortie cmab de
refroidissemerfO lampe. (c) photoréacteur arreutalit fluidisé @ arrivée des réactifs,

® sortie deleau de refroidissemefQ, lampe.

2.6.1.3. Les photoréacteurs multi-lampes

Le réacteur est cylindrique, entouré ldsipurs lampes. Cette géométrie est souvent
utilisée lorsque les lampes sont fluorescentes ossé@rlent une puissance trés faible.
Généralement, les surfaces réfléchissantes soalbbqlaques et les lampes sont placées au
centre (figure 2.5) [41].

2.6.1.4. Les photoréacteurs elliptiques

Le réacteur cylindrique et la lampe golatés au centre ah cylindre réfléchissant
elliptigue. Dans cette géométrie, la majeure paléie photons arrive sur le réacteur apres
réflexion sur la surface réfléchissante. Il a éantré que’lénergie hest pas uniforme dans

le photoréacteur, et queritensité dépend des paramétres ditipse (figure 2.6)41].
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Figure 2.5. Photoréacteur multilanf®e:  réactebulairdB lampel réflecteurs

paraboliques.

(a)

)

Figure 2.6. Photoréacteur elliptique : (a) vue dsdilis, (b) vue en perspective,

@ réacteur cylindrig@®, 1amfO, réflecteeltiptiquesD propagation des photons.

2.6.1.5. Les photoréacteurs a film de catalyseur

Le réacteur cylindrique est constiti@rdfilm mince de catalyseur dans la paroi

interne ou circule la solution. La lampe est plagéeentre du réacteur (figure 2.7) [41].
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2.6.1.6. Les photoréacteurs a plagues
Le réacteur est constitué de deux plecueralleles, entrée et la sortie de la

solution se font perpendiculaires au sens de déplant du liquide. lirradiation

lumineuse se fait face aux plaques (figure 2.8).[41

Figure 2.7. Photoréacteur a film de catalyseurpfaforéacteur a irradiation extérieure
(positive). (b) photoréacteur a irradiation intérie (négative).

(c) photoréacteur a film mince.

@JT f(_z}.
i N o
== § [ } ==

Figure 2.8. Photoréacteur a plaques. (a) vue de thyvue de cofD, entrée de la

solution,@ sortie de la soluti@, irradiatiomineuse.
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2.6.2.Réacteurs semi industriels

Les différents collecteurs solaires ait @assés suivant le niveau de concentration
obtenu a I'intérieur. Le rapport de concentratientpetre défini entre le rapport daite
d ouverture du collecteur qui absorbe les rayondsrssl&t laire totale du réacteur. dire
d ouverture est hire interceptant les radiations é&tite absorbante, dire recevant les

radiations solaires concentrées [41].

Trois catégories sont ainsi définies [41]:
> Faible concentration ou faible température : juadib0 °C
» Moyenne concentration ou température moyenne e &8 et 400 °C

» Forte concentration ou forte température : au deld00 °C

Les collecteurs faibles concentrationsat sstatiques. Généralement, ce sont des
plaques plates orientées vers le soleil suivaluicialisation géographique. avantage din

tel systeme est son faible co(t pour la mise ecepla

Pour les collecteurs moyennes conceatratie rapport de concentration est compris
entre 5 et 50. De plus, ils nécessitent un systgumesuit le soleil durant la journée. Les
collecteurs paraboliques et les collecteurs holadgrpes (collecteurs de Fresnel) font
parties de cette catégorie. Les premiers ont umiacgu de réflexion parabolique qui
concentre les rayons solaires dans un tube aueceetrla parabole. Le collecteur de
Fresnel consiste a dévier les radiations solaaesles surfaces réfléchissantes (similaire a

des lentilles de Fresnel).

Les collecteurs fortes concentrations wmtpoint focal a’intérieur dune ligne
focale et sont placés sur une parabole suivantdavement du soleil. Le rapport de
concentration est compris entre 100 et 10000 edssite une tres grande précision optique.
Cette catégorie inclut les fours solaires.

2.7. Avantages et inconvénients de la photocatalyse

Les avantages majoritaires de la photocatalyse:sont
» Il n"est pas nécessaire d"ajouter d"autres réadtfsc pas d additif chimique.
» Elle se réalise sous conditions ambiantes de teaahpéret de pression.
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» Ultilisation d"une source d"énergie non polluantsavoir le proche UV, ou encore
directement I"énergie solaire.

» Les composés réfractaires au traitement biologigeevent étre oxydés et
dégradés par la photocatalyse.

Les inconvénients de cette méthode sont :

» La récupération difficile du photocatalyseur, uretie est soluble dans la solution
et une autre partie est en suspension. L idéaleckt fixer sur des supports comme
les fibres ou de l'intégrer dans la structure d umedrice catalytique comme
I"argile comme I"ont montré certains travaux [2].,22

» Le choix du photocatalyseur est limité car il déisister a la corrosion, colt bas et
efficace.

2.8. Applications de la photocatalyse

La photocatalyse a trouvé plusieurs apgibns dans le domaine de
I"environnement: destruction des polluants aqueusifigation de I air, récupération des
meétaux et surtout, plus récemment, obtention decmaatx autonettoyants tels que les

surfaces vitrées [47].

En plus, de nombreuses études ont méefficacité de la méthode sur des familles
de composeés organiques tres différentes telledegubydrocarbures saturés ou insaturés,
les composeés oxygénes, les pesticides, les cafpiastacides aliphatiques, les tensioactifs

et divers composés aromatiques [47].

2.9. Les semi-conducteurs

Le catalyseur est au coeur du procesBatopatalytique. Puisque la photocatalyse
repose sur |"excitation d’un photocatalyseur parayonnement lumineux d’énergie au
moins égale a celle de la bande interdite. Cesophtidlyseurs sont plus communément

appelés semi-conducteurs.

Il existe de nombreux semi-conducteuss ptésentent tous une bande interdite ou
un saut énergétique entre leur bande de valenges{bdgur bande de conduction (bc) qui
conduit a la création de paires d"électron - trositf. Ce saut énergétique dépend de

chaque semi-conducteur.
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La figure 2.9 montre les différents saétergétiques dont certains disposent de
bandes interdites positionnées de maniere optierdte la bande de valence et la bande de
conduction. lls sont donc sensibles a la lumiétaisg tel que le sulfure de cadmium CdS
qui possede une large bande interdite. Le dioxyee titane (TiQ) sera donc
principalement excité dans le domaine de ['ultde¢icdont la longueur d’onde est

inférieure a 380 nm.

L'oxyde TiQ est le semi-conducteur le plus utilisé en photdgsé. Il apparait
comme le plus intéressant, car il est inerte chilegent et biologiquement, bon marché et
surtout peu sensible aux phénomenes de corrosiotogtimique. De plus, il possede un
potentiel élevé de la bande de valence (+ 3,1 p¥fmettant |'oxydation des molécules
absorbées et un potentiel de la bande de condutdégérement négatif (- 0,1 eV),

permettant la réduction de |I"oxygene.

Du point de vue pratique, I"oxyde Fi€st utilisé sous différentes formes tels que les
poudres, grains et peut étre aussi déposé surugesrss a base de fibre de verre ou de
cellulose. Le TiQ sous forme de poudre possede en revanche une tiopéra
supplémentaire de séparation. La société Ahlstraeh andisposition des ensembles avec
support et photocatalyseur, qui peuvent facilemsfintégrer dans un réacteur

photocatalytique.

204 GaP =i cds CdSec TiO2 Zno WO, s5n0;
2ZeV  AteVi 258V 1,7eV 30-32eVv 32eV 258V 55eV |

- 1,01 Bande de conductivite |

40 ‘| Bande de valence |

Figure 2.9. Schéma montrant la structure électrenaps différents
semi-conducteurs.
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2.9.1. Dioxyde de titane et son activité photocdtdique

Ces dernieres années, de nombreusessétedsont focalisées sur la photocatalyse
hétérogene sur les semi-conducteurs. Les résuitaenus ont montré globalement la
grande efficacité de ces produits dans le domatria ghotocatalyse [48-51].

L activité photocatalytique du Ti@st déterminée en large mesure par sa structure
cristalline. En général, il y'a trois phases clistes : rutile, anatase et brookite. L"anatase
est la forme cristalline la plus active parmi lesres formes disponibles [52].

Leurs structures sont présentées suiglaré-2.10. Le rutile a un réseau tétraédrique
de cations dont les cations sont entourés d oaaatipxygenes. La distance inter-ionique
moyenne est de 1,959 A pour la liaison Ti-O aimst 2,96 A et 3,57 A pour les liaisons
Ti-Ti. L'anatase est une structure tétraédriquengke avec des octaédres d oxygene
irréguliers. Sa distance inter-ionique Ti-O est J817A. La brookite a une structure
orthorhombique, qui est plus complexe, ces diswriieO soient similaires aux autres
structures [41]
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Figure 2.10. Schéma montrant les trois variétégtatlines courantes de TiO

a) rutile, b) anatase et c) brookite.

Dans le tableau 2.1, nous présentons quelques é®apl oxyde Ti@gcommercial avec

guelques caractéristiques, utilisés en photocatalys
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Tableau 2.1 : Description de quelques Z¢Ommerciaux [53].

Photocatalyseur Structure cristalline Surface digés (nf/g) | Taille des particules (nmj
Degussa-P25 75% anatase
25% rutile 50 30
Platinized-P25 75% anatase
25% rutile 45 30
Mikroanatas IF 9308/18 100% anatase
271 /
Millenium PC 500 100% anatase 287 5-10

La différence de largeur de bande interde I"anatase (3,2 eV) et du rutile (3,0 eV)
permet de comprendre pourquoi’ fest réductible sur dnatase tandis qu’il est

thermodynamiquement impossible sur le rutile.

Du point de vue thermodynamiguenhtase et le rutile sont aptes a initier des
réactions d’oxydation photocatalytique car la poside la bande de valence est similaire.
Cependant, dans plusieurs travaux scientifiquel g5], 'anatase a été identifi€e comme
la variété la plus efficace en photocatalyse. Gdiftérence d’efficacité peut étre attribuée
a différents parametres qui sont : La mobilité dearges créées dans la matrice du semi-
conducteur TiQ sous |'impact des photons, la taille des gramssurface spécifique, la
teneur en hydroxyles OH de la surface, |'adsorpti@s especes a décomposer et

I"absorption des photons UV (affectée par la tails particules et la texture).

Des travaux sur la photoconductivité cande entre I"anatase et le rutile ont montré
gue la durée de vie des porteurs de charge, ébscétbtrous positifs, est plus élevée pour
["anatase que pour le rutile [54, 55]. La vitedserecombinaison des porteurs de charge
est significativement plus grande pour le rutileett€ recombinaison ralentit la
photodégradation des polluants car elle limite damiation des especes oxydantes,

nécessaires a la minéralisation des matieres apgesiadsorbées sur la surface des grains.
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CHAPITRE 3
ARGILES ET ARGILES PONTEES

3.1. Arqiles
3.1.1. Généralités sur les arqgiles

Les argiles sont tres répandues danatlaen: les roches sédimentaires contiennent
50 % de minéraux argileux, les schistes, 50 a 86t ¥%s roches éruptives donnent, par

décomposition, des argiles.

Leur importance économique est considérpbisqu’elles sont employées dans de
nombreuses industries : céramique, porcelaineuesicet tuiles, ciments, réfractaires et
produits émaillés, fonderie, chimie, raffinage, éswle forage, colorants, adsorption de

matiéres organiques, pigments.

Les argiles employées dans les difféserisdbrications citées ci-dessus sont trés
variables en nature et en composition. Elles sonstituées par une fraction argileuse et
une fraction non argileuse (quartz, feldspaths;itealoxydes de fer et d"alumine, matieres

organiques).
L'intérét accordé ces dernieres annéd&tade des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leundbnoce dans la nature, I'importance des

surfaces qu’elles développent et surtout |'echdniigéades cations interfoliaires.

3.1.2. Classification des argiles

Les premiéres classifications des argi@®nt du xX" siécle. Au début, les noms
qui leur étaient donnés se rapporteraient sodgpEct, a la couleur, a la structure de leurs
cristaux ou bien aux noms des savants qui lestadiés [57] Une autre classification fit
adoptée en se basant sur le fait que les argitesdes silicates de structures cristallines en

feuillets ou fibreuses. Les minéraux argileux phglix comprennent des argiles
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kaolinitiques, smectitiques, ellitiques, vermidglites, micas et chloritiques alors que les

minéraux argileux fibreux comprennent les sepipliéis et les palygorskitiqugsa].

Actuellement, la classification est basée les notions structurales : le nombre de
couches octaédriques et tétraédriques. Le tabldam@ntre la classification des

principaux groupes de minéraux argileux et de lespeces.

Tableau 3.1: "Schéma simplifié montrant la clasatfon des principaux groupes de

minéraux argileux et de leurs especes” [59].

Groupe de Espece Structure
Minéraux Minérale T = couche de tétraédres
Argileux O = couche d’octaddres
Kaolmites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T-0 T-0
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T AT-O-T
Beidellite
Nontronite
Tllites Tllite
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite H;0, cations
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O-T-O0 T-0-T-0
Sepiolites Sepiolite Mineraux en lattes
Palygorskites {(#cume de mer) T-O-T T-O-T
Attapulgite T-O-T

3.1.3. Structure cristalline du feuillet élémentaie

Les smectites sont des minéraux phyhitdont I"unité structurale est composée par
des feuillets. Chaque feuillet est a son tour dtugspar I'empilement articulé de couches
tétraédriques et octaédriques. Les couches octmedriet tétraédriqgues sont constituées
par des cations associés, normalement a des atiiorggene, hydroxyle et/ou fluor. La

stabilité de I'ensemble est assurée par des chpogitbres constituées par des ions logés
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dans les cavités formées. Les deux principaux matbonstituants cette structure sorft Si
et I'AI** [57].

Cependant de nombreuses substitutiomsngphes” peuvent avoir lieu. Ainsi, un
cation Sf* peut é&tre remplacé par un catior’Aet un AF* par un Mg@*. De ce fait une
altération de la neutralité du systéeme est cré@wpopuant une densité de charge négative
sur le feuillet. Cette charge est normalement corsge par des cations hydratés qui se
trouvent placés dans I'espace interfoliaire, céedire entre deux feuillets. Ici réside les

capacités d’échange cationiques des argiles [57].

3.1.4. Capacité d’échange cationigue des argiles

La capacité d"échange cationique (CE@)ésente la capacité maximale de cations
eéchangeables qu'un matériau peut retenir a un pH&l@e qui correspond a la somme des

sites déchange occupés par des cations (Ca, Mg, K, NaAH.e

Les cations interfoliaires sont normalatnéchangeables. Leur nombre constitue la
capacité d’échange cationique d’une argile exprim@emilliéquivalents de cations
eéchangeables par 100g d argile. Elle est une éistajue typique de chaque famille de

minéraux argileux. Le tableau 3.2 présente la C€.He quelques argiles.

Tableau 3.2 : "Capacité d"échange cationique dijges argiles[60].

Argile C.E.C (meq/ 100g drgile)
Kaolinite 5-15
Montmorillonite 80-150
lllite 10-40
Chlorite 10-40

3.2. Argiles montmorillonites

3.2.1. Généralités sur la bentonite

Les roches argileuses ainsi formées pbléenom de bentonite, d"aprés le gisement
situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis)e [Elst formée par la transformation

naturelle des cendres volcaniques, dont |"altératigest produite, il y'a de cela des
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millions d"années par lessivage acide ou alcaliresCune roche tendre friable tres

onctueuse au toucher, de teinte blanche, grisatlégerement teintée de bleue.

Ce matériau est défini comme une arginstituée a plus de 75 % de
montmorillonite, cette derniére a été découvertarpga premiere fois en 1847 dans la

montagne de Montmorillon prés de Vienne en France.

Elle a une capacité de gonflement dansios liquides et en particulier dans |"eau,
elle peut avoir un pouvoir gonflant allant jusq@Gfois son volume initial. Aussi elle a les
propriétés thixotropiques et colloidales, une deaplasticité, une bonne dispersion, une
capacité d"échange cationique élevée (les caticmangeables les plus rencontrés dans la
bentonite sont : NaC&" et d"un degré moindre, le ¥ [61].

Grace a ses propriétés, elle trouve usage dangylsisecteurs [62]:

- Elle est utilisée comme terre décolorante (danslustrie des matieres grasses), dans le
traitement des eaux, liant en génie civil (produif@djonction aux ciments, béton,
revétement des canaux de barrages,....), isolatisrdéehets nucléaires, boue de forage,
cosmeétique et pharmaceutique (fabrication des wefirees saponifiées, dentifrices,
préparation de la pate savonneuse), industrie diepa

- Elle est également utilisée dans I'industrie amégue, comme moule de sable dans les
fonderies, en catalyse (craquage des produitsl@e)y déshydratation des gaz et comme

adsorbant de I"humidité des emballages.

3.2.2. Structure de la montmorillonite

La montmorillonite est un aluminosilicaphylliteux, formée par des feuillets
constitués par une couche octaédrique comprise eetix couches tétraédriques (figure
3.1).

Les sommets des octaedres sont consparéguatre atomes d’oxygene et deux ions
hydroxyles (OH) reliés a quatre atomes d alumingitués au centre par des liaisons de
coordinations. Les sommets de tétraédres sontitgFspar six atomes d oxygene reliés a
guatre atomes de silicium se trouvant au centraugt quatre atomes d’oxygene des

octaedres par des liaisons de covalence. Cesedfisugbnt liés entre eux par des ponts
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d’hydrogenes qui s’établissent entre les hydrox{d@d) des octaedres et les atomes

d’oxygene de tétraedre du feuillet adjacent [61].

Trois différentes formes d association des fewlfuvent apparaitre par dispersion de la

montmorillonite dans I'eau (figure 3.2) :

» Association face a face: Ce type d’associationt mEunduire a | obtention
d’agrégats de feuillets paralléles distants de dtaemmoins de 28, caractéristique
des micropores.

» Association bord/bord.

» Association bord/face: Les bords des feuillets let faces permettent la
construction d’organisation de type "Chateau deesgr caractéristique des
mésopores (diameétre varie de 20 a 100 A) et des macropores (diametre

Supérieure a 10@).
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-

O

. Hz20

@O0xygeéne @ Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

® ¢t @ Silicium, occasionnellement Aluminium

Figure 3.1. Structure de la montmorillonite d’aplestravaux de Grirf61].
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a) b) c)

Figure 3.2. Mode d association des feuillets detmonillonite en suspension :

a) association face a face, b) association barela c) association bord/bord.

3.2.3. Gisements de bentonite en Algérie

En Algérie de grands gisements sont ptésenotamment dans les bassins
sédimentaires de I'ouest du pays. Comme les peogigisements dans le monde ils sont
majoritairement d"age tertiaire.

La plupart des gisements algériens ddobée se rattachent a la catégorie des
dépbts formés dans des milieux lacustres a lagemédiige Miocene (- 35 MA), a partir de
|"altération de cendres volcaniques acides. Quelgisesnents sont plus anciens et datés

du Paléogene et du Cénomanien (Crétacé supérieur).

Les sites intéressants répertoriés s@partis : a l'ouest 16 gisements dont 2 en
exploitationet & [Est 17 gisements. Seulement, les gisements de HanBoaghrara et
M’zila sont en exploitation.

Les tableaux 3.2 et 3.3 représentent les princig@ements de bentonite Adgérie.
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Duest dAlgérie [63].

(wilaya) " o o (Production) ‘gisement
Hamimam RM35, RNTa, Arpiles Industrielle Absorbant, forage Sectedrs
Boughrara - port bantonitiques sur absorbant, (BENTAL 5 000 t'an + - Rousseal : 2.3 Mt
2 secteurs Ghazaouet 50 bord extrusion forage 5 500 tfan temress - Dar Embarek : 1,7 Mt
(Tlemcan) km riyolitique dacolorantas)
{Miccane)
Sidi El Hamidi RM35 Argilas Industriella : A daterminer
[Tlamcan) 20 km Maghnia bentonibgues absorbani, forage
{Miocene)
Oued El Malaha: | RMN35 Argilas Absorbanl, forage Secteurs
2 sechaurs 10 km Maghnia | bertonitiques (quialité 1:0.3 ML
{Tlamcan) (Miocane ) sur bard anuivalente & 2 : épaisseur 20m
exlrusion Hammam
rhyaliique Boughrara)
Cag Figalo (Ain Proximité W20 Argiles Céramigue, Epaissaur 0.8 & 2.5m,
Temouchant ) montmarillenifiques absorbant, forage aextension 4 km?
(Migcane)
El Araba (Cran) Proximité RN11 Argilas Absorbanl, forage Epaissaur des couches 0.5 a
benioniiques 5m,
intercaléas dans
argiles el marnes
{Miocéne)
Ghassoul 5 km BNT Argiles AlLO, 14 % Absorbant anviran 3 Mt
(Mascara) bentonitiques 510, 51,7 %
{Miocéne sup.) Fa 0, 4.5%
Cal 4%
Mgl 5.4 %
K006 %
Ramena Prax. RNS7 Barnlonita Localamant Couche lanticulaire da 3,5m
(Mascara 28-30) {Miocéna) carbonatée
M'Zila - Djebel B km RNSD Argiles ALD, 13,85 % Absorbant, forage 1.2 Mt (15 niveaus)
Meni bentonitigues Si0, 64.5 % En exploitation par Assige de 20m
{Mostaganem) [Miocene sup.) Fe.0.28% BENTAL (groupa d'épaisseur
Cal 1.86% ENCF)
Mg 2.3 % enviran 13 000 t/an
K0 0.57 %
Ban Zagouani Prox. RM11 Argiles AlCy B91 % Absorbant, forage Assise da 20 m {sous niveau
{Maostaganem) bentonitiques Si0, 45,1 % de diatomita)
carbonatass Fe O, 4.1 %
{Mioceéne sup.) Cal 16.1%
Mg 1,85 %
K0 152 %
Djebal Satfoara Prox. RNS0D Argiles ALG, 49 % Absorbant, forage Assize de 20 m {exiension du
{(Mostaganam}) bentoniiques S0, 28a41% gisamant de M'Zila)
carbonatées Fa 0, 35449%
{Miocéne sup.) Cal 13.84 27T%

MgO 2,45 %
KO 1,58 1.7%

Principaux gisements de bentonite de la region ouest
Hamma Boughrara et M'Zila sont
les deux gisements en exploifation
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Réserves, conditions de

Gizement Acci Utilisations
{wilaya) Saciepe e {Production) gisement
Craa Saidia Crataca supénaur ALD, 26,05 % Charge, adsarbant, 0.8 M
[Satif) Si0, 58.4 % blanchimant
Fey0y 2,5 %
Cal 3,8%
MgC 08T %
K008 %
[argile grise)
Bou Kramba Proche RM3, Argiles Montmanllonile : Absorbant, forage Faorte apaisseur (30m}),
[Skikda) Skikda : 17 km bantonitigues 38% extension (50m) a précisar
{Paldogena)
Indice n"22 El Prox. RN3 Argiles Argiles 1 km?
Arrouch Nord Part : bantonitigues homogénes
[Skikda) Skikda 30 km (Palaogéne)
Salah Bouchaour W20 Argiles montmanllonite Absorbanl, loraga Epaissaur 2 3 8 m, exlansion
Est (Skikda) bantonitigues B0%, quarkz 10% 1040 m & préciser
(Paléogane)
Rhaoufi {Balna) RM31 Argiles Tous usages Enwiran 1 Mt
Batna 100 km bantonitigues
(Palgoganes)
Oued El Hai Argiles montmarillonita : Couchede2a25m
(Biskra) bentanitigues T0 & B5% d'dpaisseur
(Miccénea)

3.3. Argiles pontées

3.3.1. Généralités sur les argiles pontées

Les produits intercalés sont obtenus|pasertion de gros cations organiques ou

minéraux, métalliques ou organométalliques danspéee interfoliaire de minéraux

argileux (en particulier la montmorillonite sodiqué&es cations organiques sont le plus

souvent des alkylammonium alors que les cationsaliitgtes sont généralement des

polyhydroxymétalliques (polymeres inorganiques)eabs par |"hydrolyse partielle du

cation métallique désiré.

Le phénomene est initieé par un procesf@shange cationique, ou les cations

échangeables (généralement™Nedu minéral argileux sont remplacés par les espéce

intercalantes.

Par calcination,

ces dernieres sehis une déshydratation et

deshydroxylation en formant des oxydes métalliqgappelés piliers qui gardent les

couches silicatées bien séparées et par consémptention d”un produit ponté.

Le processus d’intercalation et de catedm peut étre schématisé sur la figure 3.3.

Celui-ci présente des propriétés nettement med@dkeque |"argile de base : grande stabilité
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thermique, grande ouverture de pore, grande surspéeifique, meilleures propriétés

adsorptives et une activité catalytique et photdgttjue importantes.

/777777

0 NS S, U § <o §U

wonm-Na Bentonite naturelle
INTERCALATION

7777 777% AL AN 772,

>
I8 ..
0 e I
Argile intercalée Argile ponée

Figure 3.3. Modeéle schématique de processus iaigtion et formation des argiles a

piliers.

L histoire de ces produits montre queléeeloppement a été tres lent et que leur

évolution a été le fruit de nombreuses recherches.

L’idée dntercalation a été proposée pour la premiere deguis plus de 50 ans.
C’est Barrer et Mc Load [64], qui ont employé dasside tetraalkylammonium en tant
gu agents d’intercalation. Linconvénient de ceémati est I'instabilité thermique des

piliers organiques (< 150 °C).
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Lescalade des prix du pétrole en 1973 dans l'indugétroliere, a rencontré des
problemes de maximisation de la transformation @wope brut, en particulier les fractions
lourdes, pour donner les composarissdence. Une forte impulsion a été ainsi donnée au
développement des argiles pontées avec stabiiténtue. Les recherches se sont des lors
orientées vers l'intercalation de cations polyhygineétalliquesa base d'un seul cation
tels que Al, Si, Zr, Fe, Ti, Cr ou bien de deuxara tels que Si-Al, Al-Zr, Al-Cr, Al-Cu.

3.3.2. Arqgiles pontées par le titane

Les argiles pontées a base de titaneeonine importance dans le domaine de la
catalyse, a cause de leurs propriétés remarquabdesitane a pris alors la propriété

d"agent de pontaggs5].
Dans ce qui suit, nous présentons en revue le&eliffs travaux relatifs a ce domaine :

La montmorillonite intercalée par le tigaa été préparée pour la premiere fois par
Sterte en 1986 et Yamanaka en 1987. Les travauteatte[66], ont donné des résultats
qui montrent que les piliers de Ti@ans la montmorillonite menent a un développement
du volume poreux environ 0.2°fg et de surface spécifique (200-358gh et une stabilité
thermique jusqu'a 700 °C. Le polymeére est obtenu Ipaydrolyse partielle du
tetrachlorotitane (TiG) par une solution d’acide chlorhydrique a difféesn
concentrations et différents rapports molaires. &aaka [67], a ponté la montmorillonite
par I"hydrolyse de l'isopropoxyde de titane pacitla chlorhydrique. La taille des piliers
était de 13,5-17, la surface spécifique était d"environ 308/gret la stabilité thermique
était supérieure a 500 °C.

Sterte [68]a exploité les résultats obtenu en 1986 a I'appdicale quelques argiles
pontées dans le domaine du craquage catalytigagribuvé que ce matériau est tres stable
thermiquement. Par ailleurs, Yamanaka [69], aadtilin mélange d oxyde de silicium et
d’oxyde de titane pour le pontage de la montmaitéo Apres une calcination a 500 °C, la

distance basale atteint plus deAi0a dimension des micropores formées était envin

12 A.

Dans un autre travail, Sychev [70], #iséiune nouvelle méthode de préparation de

montmorillonite intercalée par le titane en utifisales cations de lithium, cobalt et de
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calcium. La montmorillonite intercalée qui contiedgs cations de lithium a présenté la

meilleure distance basale et la meilleure surfpéeifique a différentes températures.

Pour leur part, Khalfallah et ses coépup [71], ont étudié les parametres
influencant les caractéristiques des argiles iatéss par le titane. La calcination conduit a
la formation des microporeux avec une grande sarépécifique (environ 300%g) et un

espacement interfoliaire de 15

D’un autre coté, Bouras et ses coequfié?], ont préparé un complexe inorgano-
organo-argileux. lls ont utilisé un polymére caitque a base de titane et un tensioactif
pour le pontage de la montmorillonite. Ce matéawait un espace interfoliaire supérieur a

20A et une grande stabilité thermique.

Par la suite, Ding et ses coéquipied, [@nt ponté la montmorillonite par le titane
par la technique de sol-gel en utilisant différemeethodes de séchage, a I'air aprés une
extraction de |"éthanol et un séchage supercritiguaction par un fluide supercritique :
CQO,). Les différents essais ont montré que le matésiatenu par séchage supercritique

présente une meilleure activité dans |"oxydatioplaénol en phase aqueuse.

Ooka et ses coéquipiers [19], ont symBétdes montmorillonites intercalées par
I"hydrolyse de tétraisopropoxyde de titane paridi@chlorhydrique. lls ont utilisé un
traitement hydrothermique afin d"étudier la crigtél des piliers TiQ en anatase. Cette
étude montre qu'en échangeant les conditions dentent hydrothermique (T = 200 a
250 °C et t = 1 a 24h), la taille et le diamétreyero de pore atteignent 40-90 Une
meilleure activité photocatalytique a été préseptreces matériaux dans la dégradation du
trichloréthylene contenu dans I'eau. Ensuite delserehes plus approfondies par Awate et
Suzuki [17], Horio et ses coéquipiers [73], ont mémue les montmorillonites intercalées
par le titane obtenus par le traitement hydrothguaiprésentent les meilleurs propriétés
texturales, supériorité d"adsorption et meilleutgrddation photocatalytique des colorants
basiques (bleu méthyléne et bleu pur victoria) ehdocrine discruptors en comparaison a

celles obtenues par I'échange ionique conventionnel

Valverde et ses collaborateurs en 203&n&io et ses collaborateurs en 2003, ont

etudié les parametres influencant les propriétésitales de la montmorillonite intercalée
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par le titane. Les travaux de Valverde et ses lootieurs [74], ont donné des résultats qui
montrent que les piliers de Ti@ans la montmorillonite menent a un développerdera
distance basale environ Zdet une stabilité thermique au dessus de 500 °fixant les
parameétres suivantes : rapport molaire HCI / Ti.5, 2apport de Ti/ argile égale a 15
mmoles/g et suspension argileuse 0.15%. Le polymsrebtenu par I"hydrolyse partielle
d"éthoxyde de titane par une solution d"acide biyldrique. Asencio et ses collaborateurs
[75], ont intercalé la montmorillonite par I'hydyske d"alkoxyde de titane par I'acide
chlorhydrique. La distance basale était dek26urface spécifique d”environ 360/ et
stabilité thermique au dessus de 500 °C en utiliseenmethoxyde de titane, rapport de 15

mmoles de Ti/g d"argile et suspension argileusa%.1

Dans le méme axe de recherche, Yochidastollaborateurs [20, 76], ont intercalé
différents types d argile (saponite, montmorillenitiuorine mica et fluorine hectorite) par
I"hydrolyse de tétraisopropoxyde de titane paril@@cétique. La distance basale était de
43-56 A et la surface BET calculée a partir d’isothermaddorption d’azote Nétait de
268-402 Mg et & partir d’adsorption de,8 était de 177-277 ffy. lls ont montré par la
suite que l"augmentation d"hydrophobicité des dbfies matériaux est en accord avec
["adsorption et la dégradation photocatalytiquetoluéne vapeur dans [|"air et d’ester

phtalate dans I'eau.

Khalaf et ses collaborateurs [21], onttegtisé des montmorillonites intercalées par
I"hydrolyse de tétraisopropoxyde de titane par idl@cchlorhydrigue ou par I"acide
acétigue. L"étude de la variation du rapport Tilargt les modes de calcination a été
présentée. Une grande activité photocatalytique &@uvée pour un rapport Ti/argile égal
a 10 mmoles/g, préparée en utilisant HCI et calpiar micro-ondes. Ils ont trouvé que ce
matériau est moins actif que Degussa P25 poumliriition de 4-chlorophénol dans I'eau,

mais plus actif pour I"élimination du méthanol déag.

Enfin, tous ces progrés suggerent de nouvellesitplites pour |"application des argiles
pontées. Cependant, le but principal recherché deis étude est 'emploi de ces solides
comme photocatalyseurs dans la technologie de daiign sélective des hydrocarbures

liquides notamment les alkylbenzénes (toluéne lle¢imgene, orthoxyléne et paraxylene).
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CHAPITRE 4
MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons lémitgees de préparation et de caractérisation
des bentonites pontées au titane et leur applicatems des réactions photocatalytiques
pour I"'oxydation sélective des alkylaromatiquesog: toluene, paraxylene, orthoxyléene
et ethylbenzéne.

Les analyses de caractérisation de montmorilldddaeet des photocatalyseurs ont
été réalisées en collaboration avec |"équipe deerebe de laboratoire de la catalyse, sous
la direction du professeur José Luis Valverde Palomdépartement de chimie de
I'ingénieur, faculté des sciences chimiques, usit@rde Castilla-La Mancha, Ciudad

Real, Espagne.

Les tests d’oxydation photocatalytiques dlkylbenzenes ont été réalisés faits en
collaboration avec Iéquipe de recherche du laboeat de photocatalyse et
photoélectrocatalyse sous la direction du profesgedrea Maldotti, département de

chimie, université de Ferrara, Borsatri, Italie.

4.2. Préparation des photocatalyseurs a base dedantonite

4.2.1. Echantillonage

La bentonite brute dite "Roussel" obtemgs gisements de Maghnia - Algérie
(figure 4.1), est connue par sa meilleure puretdpavée a celle des gisements de
Mostaganem — Algérie qui contient un peu plus gdexde fer. C est pour cette raison,
gue nous avons choisi de |"utiliser dans la phogdation des alkylaromatiques (toluene,

orthoxylene, paraxyléne et ethylbenzene).
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Figure 4.1. Gisement de bentonite miocéne de HamBwumghrara (Roussel).

4.2.2. Purification de la bentonite

Le but de cette purification est d"élierind’'une part les impuretés cristallines
(quartz, feldspath, calcite,...) qui se trouvent danisentonite naturelle, et d"autre part, de
remplacer tous les cations échangeables de naiuezsel par le sodium (bentonite
homoionique sodique) et surtout I"obtention destioas granulométriques < 2 um. La

procédure de purification et homoionisation a éfiortée antérieurement [77, 78].

L échantillon de bentonite Roussel de dhtda) (10% en poids) est dispersé dans
cing litres d"eau distillée et le mélange est agicaniquement pendant une durée de huit

heures afin d"assurer une meilleure dispersiore(minin d”une solution colloidale).

Aprés une décantation de la suspensiaots dies éprouvettes de deux litres, le
surnageant est remplacé par une solution de Nad@) €t la suspension est soumise de
nouveau a une agitation mécanique pendant une derégiatre heures de contact. Cette
opération est réepétée quatre fois pour assurereheplacement complet des cations
échangeables de I"argile par I'ion sodium *jN&fin d”éliminer I"excés de NaCl, nous
avons procédé & des lavages successifs par dedistdlée jusqu’a ce que la séparation de

la phase aqueuse devienne difficile.

La suspension est ensuite mise dans plesinéttes de deux litres et la fraction
inférieure a 2 um est siphonnée par aspirationddepremiers centimétres a |I"aide d’une
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pipette Robinson-Kohn aprés une durée de huit besglon la loi de stockes. Le reste est
réagité. Nous recommencons |'opération autant dejfisqu’a ce que la fraction sus-
jacente de la suspension de 10 cm devienne prdistpide aprés huit heures de repos. La
suspension obtenue est séparée et est lavée ting Feau distillée par centrifugation a

grande vitesse (2300 tours / min) pendant 30 msnafi@ d”éliminer I"exces du sel.

Enfin, pour éliminer les sels résiduelsuys avons procédé au traitement final des
échantillons par dialyse. Les montmorillonites goéis en suspension ainsi obtenues sont
mises dans des sacs d’acétate de cellulose. Gesrdesont plongés dans des cristallisoirs
remplis & moitié d’eau distillée. Celle-ci est aip@m régulierement toutes les 24 heures

jusqu’a ce que le test au nitrate d"argent s awvegatif.

Il faut signaler a ce passage que laysiahe doit pas étre poursuivie trop longtemps
si I'on veut éviter I'hydrolyse de I"argile : uneadtion d aluminium Al de la couche
octaédrique peut étre libérée et vient occupesikes d’échange au détriment du sodium
Na.

Par la suite, la montmorillonite sodigpenue est séchée a 40°C pendant 72 heures
afin d"éliminer I"'eau qu’elle contient. Nous la $otiserons dans la suite de cette étude

par montmorillonite-Na.

Le mode opératoire de traitement et maifon de cette bentonite est schématisé

dans I'organigramme illustré par la figure 4.2.
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Bentonite brute (Roussel)

A 4
Dispersion de 500g dans cinq litres d"eau distéléec agitation mécanique pendant huit heurges

%)

A 4
Séparation par décantation

\ 4

Homoionisation sodique par quatre lavages desisnokIiiN de NaCl, quatre heures d agitation chacune

A 4
Séparation par décantation

A 4
Dispersion totale par plusieurs lavages dans de ldestillée

A 4
Récupération de la fraction < 2um

A 4
Séparation par centrifugation

Elimination des sels résiduels par dialyse

Séchage a 40°C pendant trois jours [77]

A 4

@orillonite-Na@

Figure 4.2. Organigramme montrant le schéma degatgla purification de la bentonite.

4.2.3. Pontage de la montmorillonite par le titane

Le pontage se fait en deux étapes, laigre est la préparation des solutions
polymériques a base de titane et la deuxieme dersiSintercalation de montmorillonite-

Na par ces polymeres afin d"espacer le mieux plestsb feuillets du minéral et créer des
micropores dans ce dernier.
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Les difféerentes étapes de préparation des photgsatas sont récapitulées dans

I"organigramme illustré par la figure 4.3 qui suit

Tétraisopropoxyde d¢g Acide chlorhydrique
titane en solution

A 4
A

Polymérisation

\ 4

Solution intercalante de titane Suspension aqueuse
"Montmorillonite-Na"

Montmorillonite intercalée ‘J

A 4
Separation et lavage par centrifugation

A 4

\ 4

Séchage au four micro-ondes pendant 5 minutgs
(puissance 300 watts)

\ 4

Calcination au four micro-ondes pendant 15 minutes
(puissance 500 watts)

Qotocatalyseur Ti-PILC

Figure 4.3. Organigramme montrant le schéma degalgla préparation du

photocatalyseur Ti-PILC.

Cette opération a été réalisée seloncdeslitions opératoires optimisées par des
travaux antérieurs, essentiellement ceux établis Yaneyama [12] avec certaines
modifications. Ainsi Yoneyama a utilisé un rappdifmontmorillonite-Na égal a 40
mmoles/g impliquant une concentration d’acide deange égal a 0,61 M et le séchage a
été réalisé sous air libre a la température ambidNtdtre travail consiste a utiliser une
solution de tétraisopropoxyde de titane ajoutéettgatu goutte a I"aide d’'une ampoule a

décanter a une solution d’acide chlorhydrique (1df) d obtenir un rapport molaire
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HCI/Ti = 4. La solution résultante est mise sousaéign magnétique pendant trois heures
a température ambiante. Le polymere ainsi prépsrajeuté goutte a goutte a I"aide d"une
pompe péristaltique avec un débit de 1 mL/min & wuspension aqueuse de
montmorillonite-Na (1% en poids) de facon a avairapport Ti/montmorillonite-Na = 10
mmoles/g. Ce mélange ayant une concentration ¢ algd,3 Mest soumis a une agitation
pendant trois heures a 50 °C pour assurer |'ingedies polycations dans les espaces
interfoliaires de la montmorillonite. Le solide sirobtenu est séparé de la solution par
centrifugation, il est lavé plusieurs fois aveclamu distillée puis séché au four micro-
ondes a puissance moyenne de 300 watts pendamubemet enfin calciné a 500 watts

pendant 15 minutes. Ce photocatalyseur est nomeéL T (i).

Un autre matériau a été préparé a laesdiune procédure différente de la
précédente, selon des conditions opératoires og#asi par des travaux antérieurs,
essentiellement ceux établis par Valverde [&dfc certaines modifications. Ainsi,
Valverde a utilisé une solution aethoxyde de titane, une suspension aqueuse de
montmorillonite-Na (0.15% en poids), un rapportmiehtmorillonite-Na = 15 mmoles/g
sous agitation pendant douze heures. Le solidgéebe a 60 °C puis calciné pendant deux
heures a différentes températures : 200, 300, #B0@®°C. Notre travail consiste a utiliser
une solution de tétraisopropoxyde de titane a@gtiutte a goutte a I"aide d’'une ampoule
a décanter a une solution dacide chlorhydriqué)5afin d obtenir le rapport molaire
HCI/Ti = 2.5. La solution résultante est mise saggtation magnétigue pendant trois
heures a température ambiante. Le polymeére aidgiapgé est ajouté goutte a goutte a
["aide d"une pompe péristaltique avec un débit deLimin & une suspension aqueuse de
montmorillonite-Na (0.5% en poids) de facon a awwmirrapport Ti/montmorillonite-Na =
10 mmoles/g. Ce mélange avec une concentratioridd ate 0,1 Mest soumis a une
agitation pendant 16 heures. Le solide ainsi abtest séparé de la solution par
centrifugation, il est lavé plusieurs fois avecl'@au distillée puis séché et calciné comme

indiqué ci-dessus. Ce photocatalyseur est nomni8LIG- (ii).

Dans les deux cas, la calcination a #grteée avec le traitement microondes car
cette procédure conduit a des matériaux photodepags avec une activité élevée a celle
obtenue avec le chauffage conventionnel [21, 2&{teXdifférence réside dans le fait que le

traitement microondes favorise le transport desémdés d eau vers la surface du solide
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afin d’inhiber la formation des irrégularités a semporter comme des centres de

recombinaison des charges photoproduites [21, 22].
Il est & signaler que les solutions pdyioues préparées doivent étre limpides et
dépourvues de toute particule solide afin d”évdadormation des précipités d"hydroxydes

de titane.

4.4. Méthodes de caractérisation des photocatalyssu

Dans ce qui suit, nous présentons lefrdifites techniques utilisées pour la

caractérisation de nos échantillons a savoir monbimaite-Na, Ti-PILC (i) et (ii).

- L"analyse par fluorescence X a été utilisée déirdéterminer la composition chimique de
montmorillonite-Na qui est la matiere de base plaupréparation des montmorillonites

pontées au titane.

- L"analyse par diffraction des rayons X (DRX)&$ propriétes texturales, ont été utilisées
afin de suivre I"évolution de la distance basale, |la phase anatase, de la surface
spécifique, du volume microporeux, de la surfaceromioreuse et du volume poreux de la

montmorillonite avant et apres le pontage.

- L"analyse paspectrometre d"émission atomique de plasma a ageipraluctif (SEA-
PCIl) a été utilisée afin de déterminer les pourmged de dioxyde de titane dans les

montmorillonites apres le pontage.

- L'analyse par spectroscopie UV visible en reflexdiffuse, aété étudiée afin de

confirmer le chargement de dioxyde de titane adriaur des montmorillonites pontées.
- La détermination de l'acidité de surface des monilonites pontées et de la
montmorillonite sodique a été étudiée par thermaghd®n programmeée de I"ammoniac

(TDPA)

4.3.1. Fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X, ese uméthode d"analyse chimique

élémentaire utilisant une propriété physique deddiere, la fluorescence de rayonsX.
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Lorsqu’on bombarde une matiere avec dgsns X, elle réeémet de I'énergie sous

forme de rayons X ; c’est la fluorescence X, ouséman secondaire de rayonsX.

Le spectre des rayons X émis par la meagsat caractéristique de la composition de
I"échantillon. En analysant ce spectre, on peutéduire la composition élémentaire,
c’est-a-dire les concentrations massiques en étémen

L analyse de la montmorillonite-Na a éalisée a I'aide d"un spectrophotométre de
fluorescence X de marque "Philips”, de type "Pw®%% sample changer” et de model

"Magix Pro" piloté par un micro-ordinateur pourdpoitation des résultats.

La méthode de préparation d"échantilloonsiste a mélanger 0,5 g de
montmorillonite-Na calciné dans un four a 1100 péhdant trois heures avec 5 g de
tétraborate de dilithium (kB4O;) séché a 110 °C et trois gouttes de lithium demiero
(LiBr). Le mélange ainsi obtenu est compressé darsutre appareil de marque "Philips"
et de modéle "prl.X afin d"obtenir des pastilles solides spécialestidées a |"analyse.

4.3.2. Diffraction des rayons X (D.R.X)

Lors d’un traitement thermique d'un matérdifférentes réactions peuvent avoir

lieu, par exemple: déshydratation, évaporationigiéfaction de certaines substances,

transformation de phases cristallines, dissolutiperistallisation de nouvelles phases.

La diffraction des rayons X permet deveaiil’évolution des phases cristallines lors
d'un tel traitement. Cette méthode ne constitueun@sanalyse chimique, car les phases
amorphes ne peuvent pas étre déterminées. Parecetlr permet d’établir les
modifications cristallines (polymorphes) des phas&sentées et de les quantifier. Cette
information est utile, car la réactivité de différes formes polymorphiques peut varier
considérablement, par exemple le 73t relativement stable sous forme de rutile mais

réagit facilement sous forme d"anatase.

L’identification des phases cristallingar diffraction des rayons X est rendue
possible grace aux périodicités de I"arrangememhigue (structure) des cristaux qui sont
uniques d'une phase a l‘autre. Ces périodicité$ does a un empilement de plans

identiques dans un cristal et sont décrites parlaggueurs correspondant aux distances
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entre les plans d’empilement. Cette distance deseplans réticulaires est hommée

distance réticulaire "d" et est donnée par la éoBdagg :
A=2dsind 4.1)

Ou d : distance interréticulaire.
A : longueur d’onde du rayonnemeﬁb.(
0 : I'angle de diffraction exprimé en degrés.

Dans notre cas, |"appareil utilisé est difiractometre automatique de marque
"Philips" et de type "Pw 1710" doté d'une anticaéh@n cuivre et d’un filtre de nickel
utilisant une raie Kde cuivre X = 1,5405). Cet appareil est géré par un micraratdur

pour |"exploitation des résultats.

La plage @ balayée varie de 2° a 40° et les diffractomeétrelstives a la
montmorillonite-Na et Ti-PILC (i et ii) sont obteesi en utilisant des poudres tres fines.

4.3.3. Spectroscopie UV visible en reflexion diffes
Les spectres UV visible des échantillmsentmorillonite-Na, Ti-PILC (i), Ti-PILC

(i) et TiO, Degussa-P25) ont été enregistrés avec un spectoypbtre JASCO V-570
equipéd’un accessoire de reflexion diffuse, les valeu¥s &t été transformées par la

formule de Kubelka Munk.

4.3.4. Mesures texturales (Méthode de B.E.T)

La texture d’un solide est définie parssdace spécifique et sa structure poreuse.
Une méthode couramment employée pour caractéasexture poreuse des catalyseurs,

est I"analyse des isothermes d"adsorption et deutém.

Dans notre cas, la surface spécifiqueallgies est estimée par la méthode B.E.T
(Brunauer, Emmett et Teller) (voir appendice A)tt€dechnique consiste a déterminer
I'isotherme d’adsorption de l|'azote gazeux a umepéeature voisine de son point
d"ébullition (77 K). Ces mesures d adsorption ngiteist une surface bien dégazée et |l
faut en particulier retirer I'eau adsorbée pour tpse surfaces soient accessibles aux

molécules d azote.
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Les mesures texturales sont effectuééside d"un appareil volumétrique de type
"Micromitritics ASAP 2010". Une masse 0,2 g d’édillom (montmorillonite-Na, Ti-
PILC i et ii), est soumise & un dégazage pendartelBes & 180 °C sous vide 6,6 X’10
bar. Le volume poreux est évalué a partir d’adsmrgde N a une pression relative p/p

égale a 0,95.

La distribution de la taille des microesr(diametre < 20@) est déterminée en
utilisant la méthode de Horvath-Kawazoe (HK) [79pbif appendice B)alors que la
distribution de la taille des mésopores/iZ@ diametre < 10(5\) est obtenue en appliquant

la méthode de Barrer-Joyner-Halenda (BJH) [80]r(&ppendice C).

4.3.5. Spectromeétre d”émission atomique de plasmacouplage inductif (SEA-PCI)

C’est une méthode d"analyse élémentairepgrmet de mesurer les teneurs en
eléments métalliques et quelques éléments non ligaed, mais elle ne renseigne pas sur
la forme chimique sous laquelle se trouvent cemétds dans I"échantillon. Dans notre
cas, c’est la détermination du titane (% en paidstenu dant&a montmorillonite-Na et
Ti-PILC (i) et (ii).

Le principe de la spectrométrie d’émiasaomique par couplage en plasma induit
est basé sur la formation d"un plasma dans unditugaz rare. Ce plasma est formé a partir
d’une décharge électrique créée dans un flux dhaggaeux. L'argon circule dans une
série de tubes de quartz concentrigues (torchelpue¥s par une spire (bobine
d’induction). Le passage d'un courant alternatiisdi® bobine d’induction produit un
champ électromagnétique qui engendre des counadists. La torche étant alimentée en
argon, ces courants produisent une étincelle qunetel”excitation de I"argon gazeux. Les
électrons sont alors accélérés par le champ éteatoétique. Il en résulte une collision
entre les atomes d"argon et la production d’'undgrammbre d”électrons et d’ions argon,
eux-mémes accelérés. Ce processus se poursuitgusgigu une partie du gaz soit ionise.
On obtient alors un plasma a une température wixnN10000 K. L échantillon liquide est
nébulisé puis transmis vers le plasma. |l subiffédintes étapes (décomposition,
atomisation et ionisation) qui conduisent a uneitation des atomes et des ions. Apres
cette excitation, les atomes contenus dans I'édlen&mettent de la lumiére avec une
longueur d"onde qui leur est caractéristique. datteere est transmise par I'intermédiaire

du systeme optique (réseau + prisme) vers un @@tequi permet le dosage. Les ions
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excités émettent un rayonnement dont la longueamd® est caractéristique de I"élément.
L’intensité du rayonnement émis est proportionn&lla concentration de I"élément dans

I"échantillon.

4.3.5.1. Etablissement de la courbe d étalonnage

Nous préparons par dilution dans |'eane $série de solutions de difféerentes
concentrations a partir de la solution standarditdae (1000 mg /L de Ti dans,@) et
analysées par la suite analysées par SEA-PCI. Blabfissons alors la droite représentant
I'intensité de rayonnement émis en fonction de dacentration de titane (la droite

d"étalonnage passe par | origine).

4.3.5.2. Analyse quantitative par SEA-PCI
L appareil utilisé est un analys&&RIAN Liberty-RL Séquentiel SEA-PCI. La

manipulation consiste a ajouter 5 mL d’acide flydrique HF (45%) a 0,1 g de chaque
échantillon. Les suspensions résultantes sont ndiaes un four micro-ondes (puissance
1000 watts) pendant 30 minutes, ou la températateaegmentée de 0 °C a 220 °C
pendant 7 minutes et est maintenue constante gaiteaa 220 °C pendant 13 minutes puis

elle est diminuée jusqu’a 21 °C pendant 10 minutes.

Les analyses SEA-PCI sont réalisées apdélition de |'eau distillée a chaque

suspension jusqu’a 100 mL. L"erreur de ces messtate |"ordre de 1%.

La concentration de titane considérédéstrminée par rapport a | étalonnage pré-
établi et le titane chargé (% en poids) dans ldmm@dlons, est donnée par la relation

suivante :

Ti (% en poids) = [(PPm (mg/L) XMution (L)) / (1000 (mg/g) x M (g))] x 100
(4.2)

ou PPm : Concentration de titanesdachantillon donné par I"appareil.

Volution= 0.1 L
M : Masse d échantillon.
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4.3.6. Mesure d acidité totale

L acidité totale d'un solide est une pi&@ trés importante qui conditionne le
rendement et la sélectivité de certaines réactmnmiques catalysées par ce solide.
L"étude de l'acidité de surface des difféerents éilhens a savoir : montmorillonite
sodiqgue et montmorillonites pontées par le titame et (i), est réalisée par la
thermodésorption programmée de ["ammoniac (TDPA) wilisant un analyseur
micrométrique TPD/TPR 2950 avec un détecteur ddwctivité thermique (T.C.D). Nous
avons utilisé un réacteur tubulaire en quartznous avons introduit la laine de verre a
I'intérieur et on I'a pesé. L échantillon (0,2 g chacun) est mis dans ce réacteur et est
prétraité dans un deébit d"hélium (> 99,99%), avee vtesse de chauffage de 15 °C/min
jusqu’a la température de 400 °C. Aprés une péribdae heure a cette température,
I"échantillon est refroidi a 180 °C puis saturé slam courant d"ammoniac pendant 15
minutes. Nous avons choisi ce temps de saturatisype les expériences de controle a
15, 20, 25 et 30 minutes donnent des résultatssind$aires de TDPA. L échantillon est
laissé ensuite équilibré dans un flux d"hélium @ A8 pendant une heure. L"ammoniac est
alors désorbé en utilisant une rampe de temperdaufes °C/min jusqu’a |I’obtention de la
méme température utilisée en prétraitement. L eciditale est définie comme la densité
totale de sites acides, obtenus par intégratiofiailee au-dessous de la courbe (signal

T.C.D en fonction de la température).

Quand a la détermination du typaaidité, ladsorption de la pyridine est la plus
connu pour différencier les deux types de sitedemcde Lewis et de Bronsted. Mais en
fonction des moyens disponible®tlde des sites acides a été faite approximativiepaen
les spectres de désorptiofmchmoniac. La courbe représentant signal de T.C.forestion
de la température’ddsorption contient deux pics qui ont été claseéswe faible acidité
(150-190 °C) et forte acidité (> 250 °C). L'usageo®s pics ne repose sur aucun pic des
sites acides spécifiques de Bronsted ou Lewis ihaiété un moyen pratique de classer la
force de distribution d"acide obtenu par cette wdi81]. La moyenne d erreur relative a
la détermination de [I'acidité est inférieure a 3%es résultats sont affichés
automatiquement sur ordinateur par utilisation dud® de chaque échantillon apres
analyse.

Cependant, la technique la plus fiablel eslsorption-désorption de la pyridine en
raison de sa bonne correlation avec la distribudies centres acides predire en thel@?}
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4.4. Méthode d analyse (Chromatographie en phase zguse)

La caractérisation des produits de réact oxydation durant la réalisation de la

partie expérimentale a été réalisée par chromgthgra&n phase gazeuse.

La chromatographie en phase gazeuse (@€Bomme toutes les techniques de
chromatographie, une méthode qui permet de séemder molécules d'un mélange
éventuellement tres complexe de natures trés @iseEle s applique principalement aux
COmMposés gazeux ou susceptibles d’étre vaporiséhaaffage sans décomposition. Elle

est de plus en plus utilisée dans les principaumaioes de la chimie.

Le mélange a analyser est vaporisé adréend’une colonne, qui renferme une
substance active solide ou liquide appelée phasierstaire, puis il est transporté a travers
celle-ci a I'aide d"un gaz porteur (ou gaz vedteues differentes molécules du mélange
vont se séparer et sortir de la colonne les unessdps autres aprés un certain laps de

temps qui est fonction de I"affinité de la phasgishnaire avec ces molécules.

L appareil utilisé est un chromatograpte marque HP 6890 série, muni d’un
détecteur a ionisation de flamme et piloté par ucravordinateur pour |’exploitation des

résultats.

Les conditions chromatographiques op@sappliquées pour la caractérisation des
produits des tests photocatalytiques des alkylatigoies sont : une colonne capillaire HP-
WAX de longueur 30 m, de diameétre 0,32 mm et d'sgzair 0,5 um. La phase stationnaire
est le polyéthylene glycol reticulé.

- Température initiale (colonne) = 50 °C.

- Température finale (colonne) = 130 °C.

- Vitesse de chauffage = 15 °C/min (de 50 °C a°*130
- Pression = 15,3 kpascal.

- Température de I'injecteur = 250 °C.

- Température de détecteur = 300 °C.

- Débit de gaz vecteur gN= 4 mL/min.

- Débit d"air = 450 mL/min.

- Débit d"hydrogene = 40 mL/min.
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L’injection se fait a I"aide d"une seriagdamilton et le volume d"échantillon injecté
=1uL.

L"analyse quantitative des produits ddation (benzaldéhyde, orthotolualdéhyde,
paratolualdéhyde, acétophénone, cyclohexanol dologkanone) a été effectuée a I"aide

des des solutions étalons (solutions standards).

Toutes les valeurs reportées dans leithaqui suit représentent la moyenne

arithmétique de trois analyses différentes.

4.5. Mise en ceuvre des tests photocatalytiqgues

Dans cette partie, nous allons utilises matériaux synthétisés précédemment ainsi
gue le TiQ degussa-P25 (commercial) comme photocatalyseuns poxydation des
alkylaromatiques (toluene, orthoxylene, paraxyleaetylbenzene) choisis comme des

modeles des produits de base.

Chague test photocatalytique a été réjpeéi fois dans le but d”évaluer "erreur qui

est restée dans l'intervalle de + 5% autour deleur moyenne.

4.5.1. Description du photoréacteur

Le photoréacteur utilisé pour la réalmate ce travail est un tube cylindrique fermeé
en verre de pyrex et de capacité volumétrique delL5L irradiation UV est réalisée avec
une lampe externe a pression de mercure Heliapiagiz Q400 dont le refroidissement est
assuré par un ventilateur. Les flux des photonséthide 15 mW cify mesurés avec un
radiométre ultraviolet MACAN UV 203X.

La sélection de la lumiere est réalis€aide d un filtre en verre qui ne laisse passer
gue des radiations dont la longueur d’onde estrieypé a 290 nm. La figure ci-dessous
représente des photos d’installation photocatalgtiet le phoréeacteur utilisés dans la

partie expérimentale.
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Ballon d‘oxygene
Ventilateur
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Photoréacteur
Plaque d ‘agitation

Figure 4.4. Photos montrant I'installation photabdique et le photoréacteur utilisés.

4.5.2. Détermination de dioxyde de carbone

La détermination de dioxyde de carbon®jCest réalisée a travers des mesures
électrochimiques.Pour chaque test photocatalytique, le dioxyde dieoree est déterminé
en gardant le réacteur hermétiguement fermé comswitdci- dessus. A la fin
d’irradiation et a I"aide d"une seringue, 3 mL diition NaOH de concentration 0.05 M
sont mises dans le réacteur et le mélange estragitéellement pendant trois minutes afin
gue le CQ formé réagisse avec la solution NaOH selon lati@asuivante :

CO,+ NaOH —= HCQ '+ Na’ (4.3)

La solution résultante est centrifugée dé séparer les deux phases. Par la suite, la
phase aqueuse qui contient I'ion HCEst analysée par un pH métre (Basic 20 crisson).
La manipulation consiste a mélanger 1 mL de saluteaturée d’acide citrique
monohydraté a 2 mL de cette solution afin de réardé CQ selon la réaction :
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HCO; + HA ——» CO,+ H,0 + A (4.4)

La solution ainsi obtenue est agitée rdtignement et son potentiel (E) est
déterminé a I"aide d"une électrode de détectiod@e(mod.9666).

A travers une série de solutions de qaat®d hydrogéne de sodium (NaH{L Qe
différentes concentrations connues, le tracé deuabe d étalonnage s effectue (E = f (log
[NaHCGQ;]) et a partir de I"équation de celle-ci, les caonations des solutions inconnues
seront déterminées. Les expériences sont réaltres | obscurité afin d"évaluer le €0

atmosphérique.

4.5.3. Tests d oxydation photocatalytigue sélectivies alkylbenzénes

Toutes les expériences photocatalytiqgues sonsédidans un réacteur fermé en irradiant
les quantités désirées des photocatalyseurs agiééss3 mL de solution et thermostatées
a 26_# °C. Le réacteur est rempli d’oxygene avant igtholn afin d”assurer une pression

atmosphérique.

Les dispersions sont laissées en obggoeiidant 20 minutes avant irradiation pour

atteindre I"équilibre d"adsorption des réactifs.

4.5.3.1. Effet de la concentration en photocatalyse

Vu que la concentration des catalyseuss @n parameétre important pour
"'augmentation de la vitesse d oxydation, nous ajage utile d optimiser les quantités
des suspensions des catalyseurs en présence utaiéad. Pour cette raison, nous avons
utilisé un volume de 3 mL de chaque alkylbenzénemis en contact avec différentes
guantités de catalyseurs de Ti-PILC (i), Ti-PILQ &t TiO, Degussa—P25 chacun, sous
agitation magnétique, a la longueur d’onde sup&xial290 nm, a la température de 26 +

°C et sous pression d"oxygene de ballon de 760 torr

L'irradiation UV est effectuée pendant iiihutes aprés adsorption a |"obscurité
pendant 20 minutes. Les dispersions contenanthiempatalyseurs sont centrifugées et les
produits restés adsorbés dans les poudres irrasti@e£xtraits avec le dichlorométhane (3
mL). Les phases organiques sont analysées par CPG.
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4.5.3.2. Test photochimique

Afin d"évaluer la possibilité que I'oxyme photolytique directe d alkylbenzene
peut se produire dans les conditions expérimentatggoyees et du fait que la
montmorillonite-Na ne contient pas le dioxyde darté photoactif et la silice dispersée

n“est pas photochimiquement active, nous avon®géoa des essais photochimiques.

Une quantité de 4 g/L de montmorilloriita-ou de silice est irradiée dans 3 mL de
chaque alkylaromatique pur employé, sous agitati@mgnétique, a la longueur d’onde
supérieure a 290 nm, a la température del28C+et sous pression d oxygene de ballon de
760 torr. Aprés 60 minutes d’irradiation, la dispen est centrifugée et la solution obtenue

est analysée par CPG.

4.5.3.3. Photooxydation des alkylaromatiques en pgénce de différents catalyseurs

Afin de comparer I"activité photocatadyte de Ti-PILC (i et ii) avec celle de TiO
Degussa—P25, nous avons réalisé des tests phdytigatss dans les mémes conditions

opératoires.

Les quantités déja optimisées des phtatyseurs sont irradiées dans 3 mL de
chaque alkylaromatique pur employé, sous agitati@mgnétique, a la longueur d’onde
supérieure a 290 nm, a la température del28Cret sous pression d oxygéne de ballon de
760 torr. L'irradiation UV est effectuée pour 60noties aprés adsorption a I'obscurité
pendant 20 minutes. Les dispersions des produis abtenues sont centrifugées et les
produits restés adsorbés dans les poudres irrasti@e£xtraits avec le dichlorométhane (3

mL). Les phases organiques sont analysées par CPG.

4.5.3.4. Tests d adsorption
Afin de vérifier expérimentalement quadSorption des photoproduits primaires, est

I'un des principaux facteurs contrdlant leur sudation en dioxyde de carbone, nous
avons procédé a quelques tests d adsorption. Raday mous avons mélangé 3 mL de
différentes concentrations de benzaldéhyde conserazms le toluene avec 8g/L de
catalyseur Ti-PILC (i), Ti-PILC (ii) et Ti@ Degussa—P25 chacun. Les mélanges sont
agités magnétiquement a la température de P6G. Apres adsorption a |'obscurité
pendant 30 minutes, Les dispersions contenantdatalyseurs sont centrifugées et les

solutions sont analysées par C.P.G.
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D autres expériences d adsorption salisees en mettant 1 g de Ti-PILC (i) ou Ti-
PILC (ii) ou 0,2 g de Ti@Degussa-P25 dans un réacteur de 20 mL de volunsaitEra
cellule est hermétiguement fermée et le mélangewaze toluéne et cyclohexane est
introduit a I"aide d"une seringue dont les conegiuins finales sont toutes de |'ordre de 5
ppm. Le photocatalyseur est laissé en contact vpbase gazeuse pendant 20 minutes.
Les quantités de gaz non adsorbées par les selidpsudre sont déterminées par analyse
chromatographique en phase gazeuse. Le rappoet lésine chromatographique aprés 20
minutes et |"aire initiale est calculé pour chagae et le résultat obtenu relatif au toluéne

est divisé par celui obtenu du cyclohexane.

4.5.3.5. Effet du temps d’irradiation

Pour I'étude de l"activité photocatalyggdes catalyseurs et la sélectivité des
réactions des substrats par rapport aux produib®oglés, nous avons réalisé |'irradiation
prolongée en utilisant les quantités déja optinssée Ti-PILC (i) et TiQ Degussa—P25
chacun, dispersé dans 3 mL de chaque alkylarongapigu employé. Cette opération est
réalisée a la longueur d’onde supérieure a 290anka,température de 26L+*C et sous
pression d’oxygene de ballon de 760 torr. Les mwmistsont agitées magnétiquement
pendant 20 minutes a I"obscurité avant irradiagifom de favoriser une grande adsorption a

la surface du catalyseur.
La détermination des produits des réastides alkylbenzenes est effectuée par
analyse CPG en faisant des prélevements pour ct3goenutes dirradiation jusqu’a 240

minutes.

4.5.3.6. Recyclage du catalyseur le plus efficace

Afin de vérifier la possibilité de recgclle photocatalyseur sans la perte de son
activité photocatalytique, nous avons procédeé arsoyclage dans le cas du toluene. Une
guantité de 4g/L de Ti-PILC (i) est irradiée dansnB du toluéne pur, sous agitation
magnétique, a la longueur d’onde supérieure a 280anla température de 28 *C et

sous pression d"oxygene de ballon de 760 torr.

La solution est agitée magnétiquementdpen 20 minutes a |"obscurité avant
irradiation. L'analyse du benzaldéhyde est effectpér analyse CPG en faisant un

prélevement pour chaque 20 minutes d’irradiatioiamtul20 minutes de la réaction. Nous
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avons séché le photocatalyseur dans I"étuve a péf@ant 10 minutes et nous avons

répété trois fois la méme expérience.

4.5.3.7. L oxydation compétitive des alkylbenzenes cyclohexane

Afin d"évaluer |"hydrophobicité et ["hygbhilicité des photocatalyseurs, des
expériences d adsorption concurrentielles sontcefées en utilisant des solutions de
cyclohexane contenant respectivement le tolué®ex(10% M) ou paraxyléne (1,5 x 10
M) ou orthoxyléne (1,8 x IDM) ou ethylbenzéne (1,3 x M) comme substrats. Les
guantités optimales des photocatalyseurs Ti-PILEt (i) et TiQ Degussa—P25 chacun,

sont irradiées dans 3 mL de chaque solution dwbgalane contenant I"alkylaromatique.

Le mélange est agité magnétiqguement@nigueur d"onde supérieure a 290 nm, a la
température de 261+°C et sous pression d’oxygene de ballon de 760 Ltarradiation
UV est effectuée pour 60 minutes aprés adsorptibab&curité pendant 20 minutes. Les
dispersions des produits ainsi obtenues sont Gegdes et les produits restés adsorbés
dans les poudres irradiées sont extraits avec delatométhane (3 mL). Les phases

organiques sont analysées par CPG.

4.5.3.8. Usage des films de photocatalyseurs

Vu l'importance d’utilisation des film® gbhotocatalyseurs dans l'industrie, nous

nous sommes proposes de préparer quelques fillabaratoire.

4.5.3.8.1. Préparation (Méthode de graphite)

La méthode de préparation des films deqaatalyseurs consiste a ajouter quelques
gouttes de graphite a une quantité finement bra@i-PILC (i) et TiQ Degussa—P25
chacun, afin d’obtenir différents rapports massqpbotocatalyseur/graphite. Ensuite,
nous avons ajouté quelques gouttes d’isopropanmiédange obtenu dans le but de former
une creme homogene.

Les échantillons sont bien étalés surl@e®s en pyrex de dimension 1 x 2,5 cm de
maniére a avoir une surface parfaitement plane. degsieressont séchées | abri
d"éventuelles contaminations par les produits dquess volatils ou de toute autres

perturbations, puis dans I"étuve a 100 °C peng8@minutes.
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4.5.3.8.2. Utilisation
Afin d'étudier la photoactivité¢ de Ti-RIL(i) et TiQ, Degussa-P25, quelques

expeériences ont été réalisées en mettant 4 mL Idén® pur en contact de différents
rapports massiques photocatalyseur/graphite, sgitatian magnétique, a la longueur
d’onde supérieure a 290 nm, a la température del 2& et sous pression d oxygene de

ballon de 760 torr. Apres 30 minutes d’irradiaties, solutions sont analysées par CPG.
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CHAPITRE 5
RESULTATS DES CARACTERISATIONS DES MATERIAUX

5.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous résumons nos taésuexpérimentaux ainsi que leurs
interprétations. Nous analyserons respectivemeantésultats relatifs aux caractérisations
physico-chimiques des matériaux synthétisés, supas ceux des tests d oxydation

photocatalytiques sélectifs des alkylaromatiqueptese liquide.

Des travaux approfondis sur la caracéoa physico-chimique des argiles pontées
par le titane ont été reportés antérieurement [52,21-22, 74-75]. La montmorillonite
sodigue obtenue par la purification de la bentobitge, est considérée comme la matiere
de base pour la synthése des photocatalyseurs. detayr il est utile de connaitre sa
composition chimique que nous avons déterminéel’panlyseen fluorescence X. Les

principales caractéristiques de la montmorillomNesont regroupées dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1. Analyse chimique de montmorilletita (% en poids)
SIO, | Al;O3 | Fe0O3 | MgO | CaO | NaO | KO | TiO, | MnO | BOs
% 538 | 176 | 2,6 3,8 0,2 1,7 1,7 0,16 0,019 0,04

5.2. Analyse par diffraction des rayons X (D.R.X)

Les spectres D.R.X des matériaux étudiés montrooii#-Na, Ti-PILC (i) et (ii) sont
indiqués sur la figure 5.1.

Le petit angle de réflexion di a la dise basale @1, hous a permis d obtenir des
informations sur |'effet d’intercalation de I"aggiNous constatons que le pic situé@=2
7.0° de montmorillonite-Na est décalé a envirér=%° dans Ti-PILC montmorillonite (i)

et Ti-PILC (ii). Ce résultat indique clairement l&fgissement d’espace interfoliaire
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d"argile comme conséquence de processus de pc(dmgQ.BA de montmorillonite-Na a
environ 17A des échantillons pontés). La petite différencesdas valeurs deygl des
échantillons pontés, n"a pas été prise en camsid@ puisque le pic (001) cause une
appréciable erreur dans la mesure de la distansalebaEn particulier, nous pouvons
estimer que les piliers de titane introduits dassdspaces interfoliaires d"argile poussent

les feuillets d environ 7.4 : distance basale de %7 moins I"épaisseur de feuillet de 9.6

A

D autre part, la figure 5.1 montre aupse le pic correspondant a la diffraction du
plan (001) devient plus intense et bien définiesd@ncas d”échantillon Ti-PILC (i). Ceci
est en accord parfait avec d’autres résultats obtantérieurement [64], indiquant que
["augmentation du rapport molaire HCI/Ti utiliséyp la préparation des argiles pontées
par le titane, conduit a I"'augmentation d’intendigda distance basale (001). Il est a noter
gue le pic le plus intense et le plus étroit dan®ILCs peut étre du a I'existence de
différents états d"hydratation, a la cristallisatide polyoxocations de titane, a la perte
d’eau d"hydratation adsorbée ou méme aux diffé&sestreictures d’oxyde de titane que
peut générer une distribution homogéne des pilifgerents piliers de titane de méme
taille) [83].

Les spectres indiquent que le Ti-PILCe(i)Ti-PILC (ii)) montrent la méme intensité
a d = 25° due a la présence de la phase anataseefi7plus des autres pics présents

relatifs a la montmorillonite sodique et qui sarddlisés a@2= 29° et ® = 35°.

Nous remarquons aussi, que I'impuretgatline la plus importante est le quartz,

caractérisé par deux pics situe9a20° et » = 27°.
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------ Montmorillonite-Na
— Ti-PILC (ii) it
= | Ti-PILC (i)

-

Intensité (u.a)

2 6degree

Figure 5.1. Spectres D.R.X des échantillons étudiés

5.3. Spectroscopie UV visible en reflexion diffuse

La spectroscopie UV visible en reflexigiffuse confirme la présence de I'oxyde
TiO, a l'intérieur des échantillons pontés. La figu2ifdique que les spectres de
Ti-PILC (i) et Ti-PILC (ii) montrent une limite dbsorption typique de cet oxyde a
environ 400 nm. Il est également considéré que, D&gussa-P25 présente une gamme

trés similaire.

—— TiQDegussa-P25

...... Montmorillonite-Na

........ Ti - PILC (i)
.......... Ti - PILC (ii)

K/IM

0,0 T T T T — - ‘|' BREERSESSL S S

200 301 , 600
Longueur d"onde (nm)

Figure 5.2.Spectres UV visible en reflexion difudes échantillons étudiés.
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5.4. Mesures texturales (B.E.T)
Les isothermes représentant |"adsormt@sorption de I"azote$ur les différents

supports utilisés sont montrées sur la figure 5.3.
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Pression relative (p/p )

Figure 5.3. Isothermes d adsorption - désorpti@azate de:
(a) montmorillonite-Na, (b) Ti-PILC (i) et (c) THEC (ii).

A basses pressions A 0,4), toutes les isothermes sont du type | sédon
classification de Brunauer, Deming, Deming et Te{2D.D.T) [84] (voir appendice D).
Ce type d’isotherme est caractérisé par des systanwoporeux [85]. Nous constatons
également que les pentes des isothermes a basssfops augmentent dans les matériaux
Ti-PILC (i) et (ii), conséquence de processus detgge. Cependant, a hautes valeurs de
pressions, les isothermes correspondent au tygpiillsont caractérisés par des systéemes

avec une large taille de pores.

La présence d'une boucle dhystérésisiqued I'existence d’une certaine
meésoporosité sur ces matériaux. La forme de lalbalitystérésis est du type H3 selon
I"organisation internationale de la chimie pure apliquée (IUPAC) [85] (voir
appendice E). Elle est caractéristique des ardides les particules s"entassent en feuillets.

Les résultats des mesures texturales différents échantillons utilisés sont

mentionnés dans le tableau 5.2 ci-dessous.
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Surface Spécifique  Surface Volume Volume
Echantillon (m?/g) Microporeuse | Microporeux |Poreux (criyg)
(m?g) (cm’qg)

Montmorillonite-Na 85,3 47,9 0,021 0,087
Ti-PILC (i) 250,8 199,9 0,111 0,185
Ti-PILC (ii) 282,6 215,9 0,126 0,225

TiO, Degussa-P25 55 Non poreux Non poreux Non poreux

Comme conséquence de processus de poihitagie modifiée obtenue est ouverte
et par conséquent, les molécules sont accessibblatsorberNous constatons dans le
tableau 5.2 que la surface spécifiqueld®ILC (i) et (ii) est environ trois fois plus grde
gue celle de l'argile de départ (montmorillonitetN&eci est d( principalement a la
création de remarquables ouvertures de micropereparfait accord avec les résultats de
D.R.X obtenus auparavant. Cette différence estbaée a la création du réseau
microporeux trés important entre les feuillets agoface a face de la montmorillonite.
Cela entraine, en effet, une ouverture de poresnetgrande évolution de la surface
spécifique qui dépasse 20G/g D autre part, nous constatons que les mesexésrales
de Ti-PILC (ii) sont legerement élevées par rapporelles de Ti-PILC (i). Ceci, peut étre
attribué aux différentes conditions expérimentaleda préparation de ces deux matériaux
tels que la temperature et le temps de contacblyengre avec la suspension argileuse [75,
79, 86]. De plus, la distribution des microporessliesitée par la distance interpiliers plutot

gue par la distance interfoliaire.

L"équation de Horvath-Kawazoe (HK) a @tdisée pour la détermination de la
distribution de la taille des micropores des édlans. Cette derniére est représentée sur
la figure 5.4. Les échantillons Ti-PILC (i) @ét) contiennent une distribution bimodéle de
la taille des micropores centrée autour de deux pic5 et 9,14. Cette distribution de la
taille est compatible a celle reportée précédemrment des argiles pontées par le titane
[33, 75, 87-88].

La mésoporosité des échantillons estctariaée en utilisant la méthode de Barrer-
Joyner-Halenda (BJH). La figure 5.4 montre queaiees différences existent entre la
distribution des mésopores des échantillons Ti-P()Cet Ti-PILC (ii). Le Ti-PILC (i)
contient une distribution unimodeéle de la tailles daésopores centrés a environ 39 A.
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Néanmoins, |I"échantillon Ti-PILC (ii) montre unestlibution bimodele de la taille des
mésopores a environ 24 et 39 A. D’aprés Hug®8], la mésoporosité est due a
I'entassement en feuillets dans I"argile elle-méévalemment par la boucle d hystérésis
vu en isotherme d’adsorption-desorption de monthaniie-Na. Selon Van Olphen [89]
cet entassement défectueux est le résultat dtdinaentre les surfaces basales chargées
négativement et les bords du cristal chargés pesiient afin de former une structure
interne chateau de cartes. Ceci est le résultasdcation bord-face des feuillets de la

montmorillonite.

0.5
. 0.4 - o
m&ﬂ 021
= osl1Y
\9/ 0.3 0,1 \--'_ -—"'-\.
E 0,05
Q 0
o
% 02 | 5 6 7 8 9 10 1
Q . .
£ - - - - Ti-PILC(i)
2 01} _ ”
S Ti-PILC(ii)
0 T PIE S R SRS
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Diamétre de pore (A)

Figure 5.4. Distribution de la taille des poresIad€ILC (i) et Ti-PILC (ii).

5.5. Spectrometre d émission atomigue de plasma auplage inductif (SEA-PCI)

L analyse (SEA-PCI) nous a indiqué quditxyde de titane présent dans
Ti-PILC (i) et (ii) existe en proportion assez ion@ante (il est de I'ordre de 27,6 %
massique) alors qu’il n"était en réalité dans lantmorillonite-Na que de 0,16 %
massique. Cette quantité de semi-conducteur estipalement localisée dans |'espace
interfoliaire sous forme de piliers et peut exiséer petites quantités a |"extérieur des

feuillets de la montmorillonite [67, 90].
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5.6. Etude de I’acidité de surface (Thermodésorptioprogrammée de |"'ammoniac)

Le tableau 5.3 rassemble les résultatdadmesure d’acidité totale et les types

d"acidité en mmole de N#fj solide de montmorillonite-Na et Ti-PILC (i e}.ii

Tableau 5.3Valeurs d acidité des échantillons étudiés.

Echantillon Acidité totale Faible acidité Forte acidité
(mmole NHy/g solide) | (mmole NHy/g solide) | (mmole NHy/g solide)
Montmorillonite-Na 0,205 0,163 0,042
Ti-PILC (i) 0,461 0,027 (6%) 0,434
Ti-PILC (i) 0,246 0,042 (17%) 0,204
TiO, Degussa-P25 0,068 N 3]

Ng : non determiné.

Les valeurs indiquées sur le tableau) (fefrésentent le nombre de mmole de;NH
adsorbé sur la surface du solide par unité de ntessamontmorillonite sodique ou pontée.
Nous rappelons que I"'ammoniac (NHitilisée, est une monobase forte qui peut réagir
avec les deux types de sites acides (Bronstedwis).@ travers le doublet non liant de

|"azote comme représenté ci-dessous :

“ T
H——N H H——N—H
|" '

H H
Site de Bronsted Site dewis

Comme il a été récemment examiné [8Q4cidité des argiles pontées provient des
couches dargile, d"agent ponté, oduhe interaction entre ces deux facteurs. Les pitier
titane sont la principale source de type forte iteide Lewis, alors que la faible acidité de
Bronsted provient des groupements hydroxyles deschas dargile [91, 92].
Généralement les spectres de désorption d’ammdamargiles pontées sont complexes.
Cependant, la basse température (150-190 °C)hetuliz température (> 250 °C) peuvent
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étre observees qu’elles ont été reliees respeaivietnla faible et la forte acidité (tableau
5.3).

Les spectres de désorptidardmoniac des argiles pontées par le tidigere 5.5 a
titre d"exemple montre le profil de désorption ddsNle Ti-PILC (ii)) sont généralement
répandu dans’ihtervalle de température 110-500 °C, ce qui indigin degré élevé
d’ammoniac fortement chimisorbé que desorbé damgdgsns de hautes températures
(T > 250 °C).

Le tableau 5.3 montre guadidité totale des argiles pontées au titane a aotfren
raison du processus d’intercalation. De plus, rmyoss constaté que I"acidité totale aussi
gue la forte acidité de Lewis de Ti-PILC (i) (prépavec un rapport molaire HCI/Ti égale
a 4) sont plus élevées que celles de Ti-PIL((fflig¢paré avec un rapport molaire HCI/Ti
égale a 2.5). D autre part, I'acidité d"échantilfosPILC (ii) a augmenté Iégérement par
rapport a la montmorillonite sodique. Ces résulsst en accord avec d autres études
[79], qui ont démontré que I"acidité de la solutam pontage (rapport molaire HCI / Ti)
influe fortement sur la densité des sites acidegfieicte probablement la nature des
especes de titane en solution, le degré de polgatém et I"échange de polycations de
titane.

Le tableau 5.3 montre également queildefacidité de Ti-PILC (ii) due aux sites
de type Bronsted (17 % du total) est plus élevée aplle de Ti-PILC (i) (6 % du total).
Une conséquence possible de cette conclusion,uesteqTi-PILC (ii) peut présenter un
caractére plus hydrophilique, puisque la dendi®ée des sites acides de Bronsted,

provenant des groupes hydroxyles structurales a@ashes argileuses s accri®0].
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Figure 5.5. Profil TDPA de Ti-PILC (ii).
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Le tableau 5.4 résume les différents témulrelatifs a la distance basale, aux

propriétés texturales, aux pourcentages massiqueE@ et a l'acidité de surface des

échantillons étudiés.

Tableau 5.4. Résultats récapitulatifs de caractéois des différents échantillons étudiés.

) Surface spécifique Surface Volume Volume poreux TiO,(% en
Echantillon doo1 (A) (m?g) microporeuse| microporeux (cm®g) poids)
(m’/g) (cn’/g)

Montmorillonite-Na | 12,6 85,3 47,9 0,021 0,087 0,16
Ti-PILC (i) ~17 250,8 199,9 0,111 0,185 27,6
Ti-PILC (ii) ~17 282,6 215,9 0,126 0,225 27,6

TiO, Degussa-P25 / 55 Non poreux] Non poreux¥  Non poreux 10¢

Acidité totale
(mmole NHy/g solide)

Faible acidité
(mmole NHy/g solide)

Forte acidité
(mmole NHy/g solide)

0,205 0,163 0,042
0,461 0,027 0,434
0,246 0,042 0,204
0,068 n Ny

Ng : non determiné.

Ces résultats de caractérisation nougpemhis dévaluer lefficacité du pontage et

la porosité des photocatalyseurs préparés.
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CHAPITRE 6
RESULTATS DES TESTS D"OXYDATION PHOTOCATALYTIQUE SE LECTIVE
DES ALKYLAROMATIQUES LIQUIDES

6.1. Introduction
L activité photocatalytique des catalyseemployés Ti-PILC (i) et Ti-PILC (ii)

ainsi que TiQ Degussa-P25, a été étudiée dans |'oxydation Bglaimatiques suivants :

toluéne, orthoxyléne, paraxylene et ethylbenzéne.

Dans les conditions expérimentales quesravons employé, les catalyseurs ont été
suspendus dans 3 mL de chaque hydrocarbure puragliés a la longueur d’onde
supérieure a 290 nm, a la température de 128C+et sous pression d oxygéne de 760 torr.
L"analyse chromatographique en phase gazeuse &neénfue la capacité de TiGh
I'oxydation des alkylaromatiques [93-96] travers les équations (5.3 a 5.11) est bien
retenue a l’intérieure d’argile montmorillonitiquén fait, la photoexcitation conduit
principalement a la conversion du toluene en belébgide, orthoxyléne en
orthotolualdéhyde et paraxyléne en paratolualdéhids expériences photocatalytiques
similaires ont montré que les catalyseurs utilisgsuvent également convertir
I"ethylbenzéne en acétophénone principalement sorrade la plus forte réactivité de

|"atome de carbone secondaire.

La dominance de ces produits carbonylégaeportée précédemment notamment
dans la photooxydation du toluene en phase ligid8e97] et en phase gazeuse [94], du

paraxyléne en phase liquide [38]"ethylbenzéne en phase liquide [99].

Les essais effectués en absence de la kimmmontré également qu’il n” y* a pas de

produits d”oxydation, ce qui montre qu aucune gugny n"a été réalisée.
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Nous avons confirmé expérimentalementiogl'seule extraction est suffisante pour
désorber les produits. Nous avons noté aussi qeuantités des produits carbonylés
extraites de Ti-PILC (i) et Ti-PILC (ii) & la finedtoute expérience photocatalytique sont
trés faibles (5 %).

6.2. Activité photocatalytique et son optimisation

Afin d’optimiser les quantités des suspmms des photocatalyseurs par rapport a
'absorption de la lumiere incidente, certaines érignces photocatalytiques sont
effectuées en variant les quantités des montmoitidle pontées suspendues dans chaque
alkylaromatique pur. Les figures (6.1 a 6.4) rapgur les concentrations des produits
carbonylés apres 60 minutes d’irradiation en varamordre croissant les quantités de

différents catalyseurs dispersés dans les alkyfrerw

n
=]
1

—a— Ti-PILC (ii)
—e—Ti-PILC (I)
—v— TiO, Degussa-P25

g
o
1

g
=}
1

©
3
1

Concentration de benzaldehyde (M x 10°)

o
=)

T T T T T T T
6 8 10 12

Quantite (g /L)

o
N
N

Figure 6.1. Evolution de la concentration de bet&ayde en fonction de la quantité du

photocatalyseur aprés 60 minutes d’irradiation,290 nm et Wuene= 3 mL.
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1 —=—Ti-PILC (i)
10| —®— TiO, Degussa-P25

0 . , . , . , .
0 2 4 6 8

Quantite (g /L)

Concentration de paratolualdehyde (M X 103)

Figure 6.2. Evolution de la concentration de pduatidéhyde en fonction de la quantité du
photocatalyseur aprés 60 minutes d’irradiation,290 nm et

V paraxylene= 3 ML.

o
]

—&— Ti-PILC (i)
—e— TiO, Degussa-P25

I
1

0 . , . , . ,

Concentration d’orthotolualdehyde (M x 103)

Quantite (g /L)

Figure 6.3. Evolution de la concentration d”ortthaatdehyde en fonction de la quantité du
photocatalyseur aprés 60 minutes d’irradiation,290 nm et

V orthoxylene= 3 ML.
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Figure 6.4. Evolution de la concentration d ackémne en fonction de la quantité du
photocatalyseur apres 60 minutes d’irradiation,290 nm et Mnyibenzene= 3 ML.

Nous signalons a ce passage gue tous ces résutiatnt les valeurs de la photochimie
de chaque hydrocarbure.

De plus, nous avons constaté que les erdrations des différents produits
carbonylés augmentent dans le méme sens que Iestgsi@es poudres dispersées jusqu’a
certaines limites, lesquelles correspondent aurtitéa maximales des photocatalyseurs et
permettent a toutes les particules d"étre totaléiieminées.

A partir de ces figures, nous avons évdks quantités optimales des difféerents
photocatalyseurs pour les utiliser ultérieuremeansdles tests photocatalytiques. Ces

guantités optimales des différents photocatalyssams regroupées dans le tableau suivant.
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Tableau 6.1. Quantités optimales des différentsquatalyseurs.

Photocatalyseur Substrat Quantité optimale (g/L

N—r

Toluéne

Orthoxyléne
Ti-PILC (i et i) Paraxyléne

Ethylbenzene

Toluene

TiO, Degussa-P25 Orthoxyléne

Paraxylene

mmml—‘h#hh

Ethylbenzene

A travers ces travaux, nous avons maint&s quantités optimales pour comparer la

réactivité des alkylaromatiques étudiés.

6.3. Photolyse directe

Quelgues expériences sont effectuées diftvaluer la possibilité que posséde
I"oxydation photolytique directe des alkylaromatggquétudiées et qui pourrait se produire
dans les conditions expérimentales employées. K@&riences sont réalisées en irradiant
chaque alkylaromatique pur contenu dans une digpees poudre de montmorillonite-Na
de 4 g/L. Un temps de 60 minutes d’irradiation de systemes a causé |'oxydation des
substrats organiques en certaines quandiéproduits carbonylésorrespondants du fait
gue l"argile montmorillonite-Na ne contient pasT&, photochimiquement actif. En
particulier le toluéne donne 0,4 umole de benzaldéhle paraxyléene 1,8 umole de
paratolualdéhyde, |"orthoxylene 1,2 umole d ohaldéhyde et enfin, I"ethylbenzene

donne 1,3 umole d"acétophénone.

Les données d’activité photocatalytiues ddifférents photocatalyseurs sont
reportées, par la suite, aprés soustraction derdribution de la photolyse directe des

alkylaromatiques en présence de montmorillonite-Na.

Des expériences analogues de controléténégalement effectuées en irradiant les
alkylaromatiques en présence de S{@/L). Les quantités des produits d oxydationtson
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similaires (dans la marge d"erreur expérimentale¢ux obtenus avec | argile, indiquant

gue la photoactivité observée des alkylaromaticereprésence de montmorillonite-Na

peut étre due a une photoactivation de matériau.

6.4. Photooxydation des alkylbenzénes en présencedifférents catalyseurs

Les valeurs des essais d oxydation platabgtique des alkylbenzenes en présence

de differents catalyseurs sont représentées daablé&au 6.2.

Tableau 6.2. Oxydation photocatalytique des atkytetiques par les différents matériaux

utilisés.
pmoles de produit d"oxydation pmoles de C®
Photocatalyseur entrée substrat (umoles de produit ‘dxydation / gramme| (umoles deCO,
de TiQ) / gramme de Tig)
1 CHs HO
@ é 3,%3,27) <04
Hs HO
Ti-PILC (i) 2 @ ®.3) <0.4
CHs CHs
Hs HO
3 CHs CHs <04
2,@,2)
4 52% 6‘” 5.6,2) <04
Hs HO
2,@1,8)
Hs HO
6 @ <04
CH3 CH3 5’15,2)
Hs HO
Ti-PILC (ii) 7 6‘3“3 ~CHa <04

1,2(1,1)
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HCHs OCH;
5,55,0)
9 6 %HO 4,14,1) 4,5(4,5)
10 5 "o 28(5,7) 6,5(1,3)
CHs CH3z
TiO, Degussa-P25
11 He Ho 12(2.5) 12,7(2,5)
é/cf'b /CH3
12 62% 6% 4,70,9) 3,0(0,6)

& 4 g/L est la quantité optimale de Ti-PILC (i) ou Ti-PILC (i) utilisée dans ces

expériences. La quantité optimale de TiO, Degussa-P25 est 1 g/L pour le toluéne

et 5 g/L pour I'orthoxylene, paraxyléne et ethylbenzene. Chaque photocatalyseur

est suspendu dans 3 mL d"hydrocarbure pur et irradié pendant 60 minutes a A >

290 nm, a 26+1C et 760 Torr d'O,. Les valeurs sont la moyenne de trois

expériences répétées et I'erreur est de + 5%.

Le tableau 6.2 montre la conversion deaqade alkylbenzene erproduit
correspondant et en G@n présence de Ti-PILC (i), Ti-PILC (ii) et Tiegussa-P25.

Les entrées (1-8) du tableau 6.2 rapportent lasitést photocatalytiques de Ti-PILC (i et

i) dans I'oxydation du toluéne, paraxyléene, oriylére et I'ethylbenzéne. La colonne 4

montre spécialement la quantité totale des prodegibonyliques apres 60 minutes

d’irradiation. Les rendements entre parentheseslesirapports entre les quantités des

produits d"oxydation emmoles et les masses en grammes de Té@llement présents

dans I"échantillon (27.6 % en poids pour les asgilentées).
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Il est considéré que le rendement de quhxydation du paraxyléne est
significativement supérieur a celui du toluene, omrprévu, estimant que cette molécule
contient deux groupes méthyles réactifs. Un auamametre qui influe sur la réactivité
relative du toluéne et du paraxyléne, peut étrelieée de vie des radicaux alkyles
photogénérés correspondant (eq 2.3). En fait,dagorce d'un groupe méthyle additionnel
au paraxylene devrait augmenter la durée de vigatbsaux alkylexorrespondants, afin
de favoriser leur oxydation au paratolualdéhydeauire part, les entrées 3 et 7 montrent
gue le taux d’oxydation de I'orthoxyléne est ne¢teimnférieur a celui du paraxylene. Il
est probable que, dans ce cas, les restrictiomg| 8 provoquées par la proximité des
deux groupes méthyles dans |'orthoxyléne inhibent @xydation photochimique sur la
surface de semi-conducteurs. Les entrées 4 et &uent que la réactivité de
I"'ethylbenzéne est nettement plus élevée a celldotiiene du fait que |"abstraction
d’hydrogéene de carbone secondaire est plus fasdedg carbone primaire. Ceci montre
bien que les alkylaromatiques étudiés ont des dr@meimilaires et chacun d’entre eux est
capable de diffuser dans I'espace interfoliaireatges pontées. Les effets de diffusivité
a l'intérieur de la porosité du catalyseur peuadfacter significativement leurs réactivités

relatives.

Les entrées (9-12) du tableau 6.2 rapportes résultats obtenus lorsque les
expériences photocatalytiques sont effectuéesésepce de semi-conducteur commercial
TiO, Degussa-P25. Ce matériel est principalement cgamusa phase anatase. Il a une
surface spécifique d”environ 557/ et une taille moyenne des particules de I'odér&0

nm.

D’une maniere générale, la comparaistre di-PILC (i et ii) et TiQ Degussa-P25
devrait étre faite avec une certaine prudence @&orrade la différence des propriétés
physico-chimiques entre ces deux matériaux. Cepgntaphotocatalyseur commercial a
été largement étudié afin d’offrir une référeneenisquantitative pour une premiére

évaluation de I"étude des argiles pontées en phtatigse.

L'irradiation des quantités optimales @&, Degussa-P25 suspendues dans
["alkylaromatique pur conduit a la formation de n@&nproduits obtenus avec le Ti-PILC
(i), avec a peu pres le méme rendement total énanéf a un gramme de semi-conducteur

photoactif. Les entrées (4, 8, 12) du tableaun@oBtrent que la principale différence entre
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ces deux photocatalyseurs concerne la réactivit€ afleylbenzene, dont le rendement
d’oxydation est nettement plus élevé en présende-B&.C (i et ii) photoéxcités qu avec
le TiO, Degussa-P25ll est également considéré que le rapport entrerdaslements
d’oxydation de paraxyléne et orthoxyléne pourTif@gussa-P25 (environ 2,3 référant a
un gramme de Tig) est nettement inférieur a ceux de Ti-PILC (i)TePILC (ii) (2,9 et
4,7 respectivement). Ce résultat confirme que fedsede taille sont importants dans le

contr6le de la réactivité des micropores de Ti-RAIaCl"égard de ces deux isomeres.

6.4.1. Les rendements des produits partiellement ggénés

Le dioxyde de carbone dérive de la dégradation abyel compléte du substrat
organique et doit étre compté parmi les produitgéetion dans la photocatalyse avec
TiO,. Bien que ce soit un avantage dans la réductisnmluants, il est un inconvénient
dans le cas présent, lorsque I'objectif est |'acdation des intermédiaires précieux de

réaction.

Quelgues expériences spécifiques ont été effecla®s un réacteur fermé afin de
recueillir le CQ formé. Un point intéressant a noter (voir tabléd?) est que le rendement
de CQ du chacun de Ti-PILC (i et ii), est presque néglige pour tous les
alkylaromatiques étudiées.

D’une maniere générale, l'interactiorsdbstrat avec la surface du photocatalyseur
est un facteur important dans le controle de lact@ité des processus photocalytiques.
Nous estimons gue les espéces chimiques qui samEploitement associés avec la surface
photoactive devraient faire I"'objet d"une oxydatidus rapide.

Il est bien connu que la nature hydrophobique dgpkce interfoliaire des argiles
pontées [12-15, 18, 20-21] devrait jouer un roledfmmental pour favoriser |"approche des
molécules non polaires, tels que les alkylaromascaux piliers photoactifs de Ti-PILC (i)
et Ti-PILC (ii). En fait, I'adsorption de ces sulas$ peut avoir lieu a travers ces
interactionsn avec les sites de Lewis présents sur la surfaseadgles pontées (voir
tableau 5.3 et figure 6.5), en accord avec desétadtérieures menées sur des mélanges
aromatiques/Ti@[93]. Une contribution supplémentaire a |I"adsanptdes substrats doit
provenir a partir des interactions entre les nuagssélectrons et les cations tels que Na

présents a la surface des argiles [100-102].
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Ti-PILC

' ' ]
h, O2
\;290 nm
CH, X ) CHO
R R=HCH, R _ 0
( ) ( (environ 90 %)

©) ©)

Figure 6.5. Schéma da la photooxydation des alaglatiques en présence de
Ti-PILC.

Il faut tenir compte du fait que tous fasteurs qui favorisent une approche facile
des substrats aromatiques a la surface photoat#ivVEO, peuvent étre inhibés en méme

temps par l'interaction du semi-conducteur aveplhegoproduits primaires.

En fait, I'interaction de ces intermériai oxygénés polaires avec la surface est
génée par la présence des alkylaromatiques dépabedset leur désorption est favorisée
par la nature hydrophobique d’espace interfoligieci montre bien I"'accumulation des
produits partiellement oxygénés dans la solutidim de prévenir leur suroxydation au
dioxyde de carbone, en accord avec les résultgisorgés dans la derniére colonne du
tableau 6.2. Dans une certaine mesure, l'interactio avec les sites de surface peut
egalement expliquer que le rapport entre les reedésnd oxydation de paraxylene et de
toluene est plus élevé a 2 en se référant a unngeade TiQ (colonne 4 du tableau 6.2).

En fait, I"addition des groupes GHbeut augmenter la densité des charges de nuage
électroniquer des anneaux aromatiques, afin de favoriser lastemn du paraxyléne avec

la surface de Ti-PILCs.
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L'examen des données présentées darablleatl 6.2 indique que les composés
carbonylés et le COsont formés en quantités comparables avec, D/@gussa-P25,
indiquant pard que la sélectivité chimique de cet photocatalyssirsignificativement
inférieure a celle de Ti-PILCs. Ce résultat esparfait accord avec les considérations ci-
dessous sur les effets de phénomeéene d adsorptiopétibive. En fait, le TiQ Degussa-
P25 devrait étre moins accessible aux substratsaigues que Ti-PILCs puisque : i) il est
moins hydrophobique, ii) son acidité signalée pidéoément est faibl§93, 103] et iii) il
manque des cations d’interaction. En outre, la xydiation des intermédiaires
partiellement oxydés semble étre favorisée suuttase hydrophilique de TiKDDegussa-
P25. La colonne 4 diableau 6.2 montre que le rapport entre les rendenue paraxyléne
et de toluene avec TgDegussa-P25 est significativement faible (1,4) qeex de Ti-
PILC (i) et Ti-PILC (ii) (2 et 2,9 respectivemenfussi ce résultat est en accord puisque
les interactionst avec les sites de surface spécifique sont moipeitantes pour Ti®

Degussa-P25 que pour Ti-PILCs.

6.5. Tests d adsorption des produits primaires

Nous avons confirmé expérimentalement d@aelsorption des photoproduits
primaires est un facteur principal qui contrélerlsuroxydation en dioxyde de carbone.
Chaque photocatalyseur hétérogene (8g/L) est diépaains le toluéne pur contenant le
benzaldéhyde a différentes concentrations. La géadtaldéhyde adsorbée est évaluée
apres 30 minutes d"agitation. La figure 6.6 rapptes propriétés d adsorption de Ti-PILC
(1), Ti-PILC (ii) et TiO, Degussa-P25.
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1.2

4

Benzaldehyde adsorbe (M x 10)

0.0 . : . , . , . ,
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Concentration initiale de benzaldehyde (M x 10%)

Figure 6.6. Adsorption de benzaldehyde dans letwwde (a): Ti-PILC (i) (8 g/L), (b): Ti-
PILC (ii) (8 g/L) et (c): TiQ Degussa-P25 (8 g/L). Introduire: adsorption de blehyde dans
le toluéne par meétre carré de surface de photysaiai.

Cette figure montre qu’avec tous lesalgaeurs, la concentration adsorbée de
benzaldéhyde augmente fortement avec leurs comatens respectivement dans la
solution. Nous constatons quealgré la grande surface spécifique des argilesépsn

elles n"adsorbent le benzaldéhyde qu’en trés faduantités.

Le tableau 6.2 montre évidemment que | efficacitétpcatalytique de Ti-PILC (i)
est, dans une certaine mesure, plus élevée que dellTi-PILC (ii) pour tous les
alkylaromatiques étudiés. Les effets d"adsorptieavpnt étre, en partie, un facteur aussi
important dans le contrble de la réactivité rektdes argiles pontéekn fait, la forte
acidité de Ti-PILC (i) due aux sites de type Levdapable dnteragir avec les substrats
aromatiques, est plus élevée que celle de Ti-PihC(tableau 6.2). De plus, la faible
densité des sites acides de Bronsted dans Ti-PiLQrovient en partie de groupes
hydroxyles) devrait favoriser son interaction alecsubstrats organiques en comparaison
avec celle de Ti-PILC (ii).
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6.6. Efficacité et sélectivité

Vu que la Ti-PILC (i) est plus efficagee Ti-PILC (ii), nous avons rapporte les
propriétés photocatalytiques de ce matériel et @@, Degussa-P25 par rapport aux
produits formés, sous irradiation prolongée (figuer a 6.14).

Puisque les photoproduits minoritaires (faiblesniiés) ront été pas identifiés,
nous riavons pas pu calculer leurs concentrations et paséguent les selectivités

rapportées sur les figures (6.7 a 6.14) ont égutéd a partir des aires des produits formés

(selectivité en terme de surface) selon la forrsuligante :

Selectivité produit A) (%) = [Aire de produit A/ . aires des produits]x 100 (6.1)

100

80
=
?fé’ O Benzaldehyde
3 o Acide benzoique
o A t=20min
o v t=22,5min
)
(]
§e]
) 40
‘O
=
=
=
o
Q
o) 20
(9p]
1A
%@%
04 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Temps dirradiation (min)

Figure 6.7. Evolution des selectivités des prodoitmés en fonction du temps
d’irradiation : concentration de Ti-PILC (i) = 49Aioene= 3 ML etk > 290 nm.
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Figure 6.9.
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concentration de Ti-PILC (i) = 49/\/paraxyiene= 3 mL eth > 290 nm.
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Figure 6.10. Evolution des selectivités des pradigitmés en fonction du temps

d’irradiation : concentration de Tiegussa-P25 = 5¢/L, Maxyiene= 3 ML etk > 290 nm.
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Figure 6.11. Evolution des selectivités des pradigitmés en fonction du temps

d’irradiation : concentration de Ti-PILC (i) = 49/\lorthoxyiene = 3 ML eth > 290 nm.
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Figure 6.12. Evolution des selectivités dexipits formés en fonction du temps

d’irradiation : concentration de BiDegussa-P25 = 5g/L,oMhoxyiene = 3 ML
tAe> 290 nm.
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Figure 6.13. Evolution des selectivités des pradigitmés en fonction du temps

d’irradiation : concentration de Ti-PILC (i) = 49/\lethyibenzene= 3 ML et > 290 nm.
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Figure 6.14. Evolution des selectivités dexlpits formés en fonction du temps
d’irradiation : concentration de Tiegussa-P25 = 5¢/L,eMyibenzene= 3 ML et
A >290 nm.

D apres ces figures, nous constatons aupriacipaux produits de la photooxydation
du toluene, du paraxyléne, adthoxylene et @thylbenzene sont respectivement le
benzaldéhyde, lparatolualdéhyde, drthotolualdéhyde et ‘dcétophénone. Ces composeés
ont donné environ 90 % de I'ensemble de la sudhcematographique en phase gazeuse
des photoproduits obtenus. De faibles quantitésodgposés non identifiés, probablement

dues au processus de la photooxydation, ont étérégat formees.

Dans le cas de I'éthylbenzéne et,T@gussa-P25 (voir figure 6.14), deux pics
chromatographiques inconnus représentent moins % 2le la surface globale

chromatographique ont été détectés.

Afin de comparer |'efficacité et la st@abi des deux photocatalyseurs, nous avons
représenté graphiqguement I"évolution des principptoduits en terme de composé
carbonylégpar gramme de Ti©en fonction du temp@igures 6.15 a 6.18).
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O Ti-PILC (i) apres recyclage,
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Figure 6.15. Evolution de la quantité de benzaldéhgnumole / g TiQ en fonction du

temps d’irradiation des différents catalyseurs.
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Figure 6.16. Evolution de la quantité de parataléayde emmole / g TiQ en fonction

du temps d’irradiation des différents catalyseurs.
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Figure 6.17. Evolution de la quantité d orthototiéddyde emmole / g TiQ en fonction

du temps d’irradiation des différents catalyseurs.
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Figure 6.18. Evolution de la quantité d"acétophénemumole / g TiQ en fonction du

temps d’irradiation des différents catalyseurs.
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D aprées ces figures, nous constatons eticacité en fonction du temps
d'irradiation des deux photocatalyseurs est presiguenéme dans le cas de la
photooxydation du toluene et orthoxyléne alorseti@’est plus élevée pour Ti-PILC (i)
dans le cas de la photooxydation du paraxylénettsibenzéne, ce qui confirme les
résultats obtenus du tableau 6.2 Cela est d’umrréintgarticulier en tenant compte
également du fait que la sélectivité de Ti-PILC €8t plus élevée que celle de 7iO

Degussa-P25 (voir le dioxyde de carbone dans ledal6.2).

D autre part, Il est constaté que le Ti€P(i) est stable et sa stabilité est confirmée
par des expériences réepéetées dans le cas du tolieefigure 5.20 montre que le taux de
photooxydation du toluéne n’a pas changé lorsgexepdrience photocatalytique est
réalisée avec des échantillons recyclés de Ti-RiL(oir les cercles vides).

Ces resultats sont particulierement edgants puisqu’il est possible d arréter
I'oxydation des alkylaromatiques au stade des nmdraires carbonyliques, qui sont
connus pour étre des éléments importants dansithese organique.

6.7. L oxydation compétitive des alkylaromatiguestecyclohexane
Il a été montré que les activités phatalgéiques de Ti-PILC (i), Ti-PILC (ii) et

TiO, Degussa-P25 dépendent de leur interaction avesulestrats aromatiques et leurs
photoproduits primaires. Nous avons pensé que ehsitn de notre étude aux
hydrocarbures non aromatiques pourrait fournir amglément d’aide indirecte a cette
proposition. Pour cette raison, nous avons décidglider le cyclohexane a cause de son
importance dans I'oxydation notamment dans [ingstchimique et dont la
photooxydation par I"'oxygene moléculaire sous dawlitions douces continue a faire
I"objet de nombreuses recherches [5-8, 33- 381@4,106].

Le tableau 6.3 récapitule les résultadigermus lorsque les photocatalyseurs sont

irradiés en présence des mélanges avec des cdoptishexane, alkylaromatique).

Des analyses chimiques ont montré quens déous les cas, [|excitation
photochimique conduit a la conversion du cyclohexanx mémes produits oxygénés
obtenus avec TiPDegussa-P25, c’est-a-dire la cyclohexanone eydltexanol [5-8,
33- 38, 40, 104-106].
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meélanges de solvants.
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6.3. Propriétés photocatalytiqudss différents matériaux utilisés dans des

pmoles de cyclohexanol et

cyclohexanone

pmoles de produit d"oxydatio

aromatique

n Rendement

d’oxydation

Systéme (umoles de cyclohexanol et| (umoles de produit d oxydatign aromatiqu®
Entree cyclohexanone /gramme de| aromatique /gramme de TP (%)
TiOy)
Ti-PILC (i) dans Benzaldéhyde
1 tolueénéecyclohexane 3,7(3,4) 0,5(0,46) 13
Ti-PILC (i) dans Paratolualdéhyde
2 paraxylene/cyclohexane 2,7(2,4) 1,5(1,4) 55
Ti-PILC (i) dans Orthotolualdéhyde
3 orthoxyléne/cyclohexane 2,0(1,8) 0,6(0,55 30
Ti-PILC (i) dans Acétophénone
4 ethylbenzéne/cyclohexane 2,8(2,4) 0,2(0,18) 7,2
Ti-PILC (ii) dans Benzaldéhyde
5 toluene'cyclohexane 1,6(1,4) 0,24(0,22) 15
Ti-PILC (ii) dans Paratolualdéhyde
6 paraxyléne/cyclohexane 1,8(1,6) 0,72(0,66) 41
Ti-PILC (ii) dans Orthotolualdéhyde
7 orthoxyléne/cyclohexane 2,0(1,8) 0,45(0,4) 22
Ti-PILC (ii) dans Acétophénone
8 ethylbenzéne/cyclohexane 2,3(2,1) 0,2(0,18) 8,7
TiO,Degussa -P25 dans Benzaldéhyde
9 toluéne/cyclohexane 14,4(14,4) 0,1(0,1) 0,7
TiO,Degussa-P25 dans Paratolualdéhyde
10 paraxyléne/cyclohexane 12,3(2,5) 0,9(0,18) 7,3
TiO,Degussa-P25 dans Orthotolualdéhyde
11 orthoxylene/cyclohexane 12,6(2,5) 0,5(0,l) 4,0
TiO,Degussa-P25 dans Acétophénone
12 ethylbenzene/cyclohexaneg 12,0(2,4) 0,1(0,02) 0,8
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& Une heure d’irradiation (A > 290 nm) des photocatalyseurs dispersés dans 3 mL
du cyclohexane contenant le toluéne (1, 9 x 10 M) ou paraxyléne (1, 5 x 102 M)
ou orthoxyléne (1, 8 x 102 M) ou ethylbenzéne (1, 3 x 102 M), & 26+1<C et 760
Torrd” O,.

P Rapport de concentration (%) entre les produits d oxydation aromatiques et le
rendement totale au cyclohexanol et cyclohexanone.

Les valeurs sont la moyenne de trois expériences répétées et |'erreur est de +
5%.

La derniére colonne de tableau 5.7 rapparsélectivité des produits oxygénés des
alkylaromatiques en terme de rappdix ¢ntre leur concentration et la concentrationlé¢ota
de cyclohexanol et cyclohexanone. Une comparaisire €es rapports montre que, Ti-
PILC (i) est de loin supérieure pour la fonctiosation des alkylaromatiques que 7iO
Degussa-p25 par un facteur d’au moins 7. Le sugesscatalyseurs a base des argiles
pontées dans I'oxygénation des alkylaromatiqugg@&sence du cyclohexane est en accord
parfait avec la capacité de ces substrats a inteaggc la surface photoéxcitée, méme si
une contribution de la réactivité plus élevée d©,TDegussa-P25 a promouvoir la
suroxydation des alkylaromatiques ne peut étreuexcl Les différentes propriétés
organophiliques affectent également, a un certegré] | activité relative de Ti-PILC (i) et
Ti-PILC (ii) aussi dans ces mélanges réactionnBks plus, nous constatons dans le
tableau 6.3jue |I"échantillon (i) est legerement plus actifterme de rendement général

d”oxydation que I"échantillon (ii).

D autres expériences ont été effectuees afin ddirocer que l'oxydation des
alkylaromatiques est relativement facile en présehccyclohexane par les argiles pontées
et cela est relié a leurs adsorptions préféreasielli-PILC (i) ou Ti-PILC (ii) ou TiQ
Degussa-P25 ont été mis dans un réacteur (20 nmt@¢rant un mélange de gaz toluéene et
le cyclohexane (5 ppm chacun). Aprés 20 minutesgleantités de gaz non adsorbés par
les solides en poudre ont été déterminées parsmeaehromatographique en phase gazeuse.
Les résultats obtenus confirment que I'interactiarntoluéne avec des argiles pontées est
plus forte que celle avec TiCDegussa-P25. En fait, le rapport entre le toluénde
cyclohexane en phase gazeuse apres 20 minutesietcavec le solide a été 0,305
pour Ti-PILC (i); 0,43 40,05 pour Ti-PILC (ii) et 0,65 9,05 pour TiQ Degussa- P25.
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6.8. Usage des films de photocatalyseurs

Les figures 6.19 et 6.20 représentemqthiatooxydation de toluéne en présence des

films de catalyseurs.

0.45 -
0.40 '\

7 u
0.35 -
0.30-
0.25 - /
0.20 -
0.15 -

0.10 A

0.05 A

Concentration de benzaldehyde (Mx 103)

0004b—+—77-+—7—-+-F—"—7—"F——1—
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Rapport massique (Ti-PILC (i) / graphite) (g / g)

Figure 6.19. Evolution de la concentration du bédetayde en fonction du film de
Ti-PILC (i) : t = 30 minutes d’irradiatiof,> 290 nm et Wene= 4 mL.
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Figure 6.20. Evolution de la concentration de b&teteayde en fonction de film de
TiO, Degussa-P25: t = 30 minutes dirradiation, 290 nm et Wuene= 4 mL.
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D apres ces figures, nous constatons dares les deux cas de photocatalyseurs, la
concentration du benzaldéhyde aprés 30 minutesadiation augmente fortement avec
les rapports massiques photocatalyseur/graphitgujas certaines limites, ce qui
correspond a la masse maximale de photocatalysaphite permettant a toutes les
particules de photocatalyseurs d’étre totalem&mhihées. A partir de ces graphes, nous
avons choisi les rapports massiques optimaux de®gdlyseurs/ graphites de 32,04 pour
Ti-PILC (i) et de 16, 1 pour TiPDegussa-P25.

Le tableau ci-dessous (6rdyroupe les résultats de la photooxydation dietaien

utilisant les catalyseurs sous forme de films.

Tableau 6.4. Concentration du benzaldéhyde apdamitdutes dirradiatiorA&290nm) du

toluéne liquide.

Concentration du benzaldéhyde (MX)LO
Catalyseur
Rapport massique (Ti-PILC (i)/graphite)32,04 4,1
Rapport massique (TEegussa—P25/graphite)16,1 4,9

Nous constatons que les résultats obtemlatifs a [utilisation des films
photocatalyseurs confirment ceux obtenus précédemuens | utilisation des poudres
photocatalyseurs en suspensions. Vu l'importance filles de photocatalyseurs dans

I"industrie, nous avons réussi a les prépareiex atiliser a I"échelle de laboratoire.
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CONCLUSION

L objectif principal de cette étude, vise princgrakent |’'oxydation photocatalytique
des alkylaromatiques liquides (toluéne, orthoxyjegueaaxyléne et ethylbenzene) lenrs
dérivés carbonylés correspondants par |"utilisaties catalyseurs solides synthétisés a

partir de la bentonite algérienne (Roussel de Maghn

Nous avons synthétisé deux montmorilempontées par le titane en utilisant deux
procédures différentes. La caractérisation de cedugs par les analyses DRX, BET et
SEA-PCI, donne des distances basales, des surfgEmsfigues et des pourcentages
massiques d’intercalation de dioxyde de titaneél@ges par rapport a la montmorillonite
sodique, ce qui confirme la réussite d’intercatatie gros piliers de titane entre les
feuillets d"argile. D autre part, I'analyse TDPAyus a permis de différencier entre les
deux montmorillonites pontées a travers le nomlee sites de Lewis adsorbés et le

caractére hydrophobique des deux systemes.

Le processus photocatalytique est redises des conditions douces de température
et de pression en utilisant la lumiere proche UYatygéne moléculaire comme oxydant.
Nous avons constaté que les principaux produitsladghotooxydation du toluéne,
orthoxylene, paraxylene et [“ethylbenzéne sont eesgement le benzaldéhyde,

orthotolualdéhyde, paratolualdéhyde et |"acétophéno

Les essais effectués en absence de ligreirmontrent qu’il ny a pas de produits
d’oxydation alors que ceux de photolyse, donnest résultats faibles, ce qui nous a
conduit a la soustraction de la photolyse direes akylaromatiques dans tous les tests

photocatalytiques.
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L'influence de la concentration des ddfés photocatalyseurs a été étudiée et les
guantités optimales de leurs suspensions ont é&naiéees afin de les utiliser dans les

tests photocatalytiques.

Les résultats d”oxydation photocatalygsunontrent que pour les argiles pontées
par le titane, le rendement de photooxydation dexyéene est supérieur a celui du
toluéne et d’orthoxyléne. D autre part, la réatgidi ethylbenzéne est plus élevée que celle

du toluéne.

La sélectivité chimique est le principalitere sur lequel les propriétés
photocatalytiques de ces matériaux ont été évaldées ce travail. Les résultats de notre
recherche montrent que I"accumulation des interaiédi précieux des réactions a partir
des alkylaromatiques en présence de Ti-PILC (iRILC (ii) photoexcités est possible
puisque la capacité minéralisante de ces matéri@ungonnant le COcomme produit
indésirable, est négligeable. Il a été indiqué lgseconditions de réaction ont été réalisées
pour |"obtention des composés carbonylés avec éleetwité aux alentours de 90% (en
terme de surface). Celle-ci est significativemdnsglevée que celle obtenue lorsque les
mémes expeériences sont realisées avee G€Yussa-p25. On notera que la possibilité
d"arréter I'oxydation des hydrocarbures au stade meduits importants tels que les
aldéhydes est particulierement intéressante du geimue synthese.

On notera aussi quEefficacité photocatalytique de Ti-PILC (i) estarts une
certaine mesure, plus élevée que celle de Ti-Pli)Cpéur tous les alkylaromatiques
étudiés. Les effets d"adsorption peuvent étre,agtiep un facteur aussi important dans le
contrble de la réactivité relative des argiles pestEn fait, la forte acidité de Ti-PILC (i)
due aux sites de type Lewis, capablmtéragir avec les substrats aromatiques, est plus
élevée que celle de Ti-PILC (ii). En outre, la failblensité des sites acides de Bronsted
dans Ti-PILC (i) (provient en partie de groupes roygles) devrait favoriser son

interaction avec les substrats organiques si orpaoegravec celle de Ti-PILC (ii).

Notre étude a été menée de maniere aleotes aspects structuraux, les propriétés
de surface et la nature chimique des substrats l@gecendements et la sélectivité du
processus photocatalytique. Cette sélectivité eBseest rationnelle en terme d"adsorption

compétitive des substrats organiques et des intkainés de réaction a la grande surface
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des argiles pontées par le titane. En particuli@r, nature hydrophobique des
photocatalyseurs ainsi que le phénomene d’adsorpsont bénéfiques pour les

alkylaromatiques pour atteindre les sites phottacti

Les résultats obtenus avec les mélangss alkylaromatiques et cyclohexane
montrent que le Ti-PILC (i) est plus efficace pdar formation des produits des
alkylaromatiques que le TiODegussa-P25 par un facteur d’au moins 7. Dansase c
également, I"'une des principales raisons de |aitéude |"oxydation des alkylaromatiques
par les argiles a piliers de titanest probablement leurs capacités d’interagir daec

surface photoexcitée.

Des expériences répétées dans le casluene montrent que le Ti-PILC (i) est

stable, indiquant par la qu’il ne perd pas sorvéétchimique au cours de son recyclage.

Vu I'importance des films de photocatalys dans I'industrie, nous avons réussi a
les préparer et a les utiliser a I"échelle de latwire. En plus, ces résultats confirment les

résultats des photocatalyseurs en suspension.

Comme note finale, nous résumons quedaslusions ci-dessus peuvent ouvrir des
perspectives pour le développement de nouveaurrsgst photocatalytiques efficaces et

sélectifs d’intérét général pour I'oxydation desemiclasses des substrats aromatiques.
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APPENDICE A
DETERMINATION DE LA SURFACE SPECIFIQUE SELON LA THE ORIE DE
BRUNAUER, EMMETT ET TELLER (B.E.T)

La surface spécifique représente la sarftale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécules, y compgsifface des pores ouverts. Elle peut
étre déterminée expérimentalement par adsorptigsigue d'un gaz a basse température.
Ce type de procédé repose sur les travaux de BeynBmmett et Teller (1938) qui ont

proposé une théorie sur I"adsorption physique msagasur plusieurs hypothéses:

- La surface est homogéne, tous les sites possddaméme énergie, une molécule
s"adsorbe par site et il n"y a aucune interactidreeelles.

- L"adsorption se fait en plusieurs couches, lekoutes de la premiere couche servant de
site d"adsorption pour celles de la deuxieme.

- Existence d’un équilibre permanent entre le nend® molécules qui s’adsorbent a la

surface et celles qui s’en désorbent.

L"équation qui en découle (équation B.E.T.) estii@ante:

p ! N c—1 p
I’i’?d&'(}h — p) Vi C Vin=C  Po

AvecVadks : volume de vapeur adsorbée par gramme de sdigela pressiop

Po: pression de vapeur saturante du gaz adsorbtegjgrature d expérience

Vm. volume de vapeur nécessaire pour recouvrir emtiént la surface du solide d'une
couche monomoléculaire d"adsorbant

c: constante caractéristique du systéme gaz-solieeca= e €1 EH /R T

E1: chaleur différentielle d"adsorption des molécualéa surface du solide
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EL : chaleur latente de liquéfaction de la vapeurtanapérature considérée
R: constante des gaz parfaits

T : température absolue

Suivant les valeurs deet devy, introduites, on obtient les isothermes d"adsorption
Néanmoins, I"équation BET n’est généralement agigkcque sur un certain domaine de
pressions relatives (entre 0.05 et 0.1) ou lesbamuthéoriques et pratiques concordent (car
la théorie BET ne tient pas compte de I"hétérogéntdi solide).

D apres la relation précédente, on reporte graghngunt les valeurs d@ / Vags (Po-P)) en
fonction deP/Py. On obtient une droite du tyye= a.x + 8, aveca = (c— 1/ vmc) etf =
(1 /vm. ). On peut alors déterminer a partir de la pentiedtordonnée a I"origine de cette
droitevhetc in=1/a + S et ¢ =1 /f. wy). Connaissanty, on peut alors déterminer la

surface spécifiquegbr avec la relation suivante:

Vm N
VM

JSBET =0 -

Aveco: surface occupée par une molécule de vapeur

N : Nombre d"Avogadro (6.025.5omol™)

Vw : volume molaire (22.4 L/mole pour les gaz pasfait

Si le gaz utilisé est |'azote, & 77%K=16.2 &, Vy = 22414 criymol, et la relation devient
SgeT = 4.37Vin
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APPENDICE B
DETERMINATION DE DISTRIBUTION DE TAILLES DE MICROPO RES
(METHODE DE HORVATH - KAWAZOE) (HK)

La méthode HK a été initiée pour explodes isothermes obtenue a I"azote sur des
tamis moléculaires possédant des pores en fenliesaEeté ensuite étendue aux pores
cylindrigues (extension de Saito et Foley) et Splés pour des systemes Ar oushr des

zéolithes ou des aluminophosphates.

L’idée de base ici est que la pression relative i@&essaire pour remplir un pore de taille
et de forme donnée est directement reliée a I"@ndrmteraction adsorbat/adsorbant :

RTIn|P/P, e LN g
Avec @(r) =~ : potentiel d’interaction type Lennard-Jones d'ondécule de gaz adsorbé a
une distance r de la surface solide, fonction desatéristiques du solide et du gaz.

Les hypotheses sont :

- Les micropores ne peuvent étre que complétemieles vou complétement pleins en
fonction d"un seuil de pression relative.

- Le gaz se comporte comme un gaz parfait.

- La contribution de I'entropie dans I"énergie dilai’adsorption est négligée devant celle

de I"énergie interne.

Pour I'extension de Saito et Foley les hypothéggsiémentaires sont :
- Les pores sont des cylindres de longueur infinie.
- La paroi interne des pores est une couche undjaéomes assurant un potentiel

d’interaction continu.
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Remarque :
La distribution de taille de pore obtenue par cattghode présente un pic de plus faible
taille (vers 0,4 nm pour |"azote, taille la plugifgedans laquelle une molécule d"azote peut

rentrer) qui est en fait un artéfact et non ungoicespondant a une taille de pore réelle.
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APPENDICE C
DETERMINATION DE DISTRIBUTION DE TAILLES DE MESOPOR ES
(METHODE DE BARRER — JOYNER - HALENDA) (BJH)

Le calcul de la répartition poreuse estébsur I"analyse pas a pas de la branche de
désorption ou d"adsorption de I'isotherme. La nd#hBJH, de Barrett, Joyner et Halenda
(1951), fait donc le lien entre des données theymawhiques, I'isotherme de sorption, et
des données géomeétriques, propriétés intrinsequesoldie, la distribution de tailles de

pores.

La méthode BJH est classiquement utilisée aveotéaa 77 K comme gaz adsorbant mais

d"autres gaz pourraient aussi étre testés.

Les hypothéses relatives a cette méthode :

- L"équation de Kelvin est applicable sur toutltenaine mésoporeux.

-0 =0 et le rayon de courbure du ménisque est denpalr la taille du pore et par sa forme
uniquement.

- Les pores sont rigides et de forme bien défioydir{driques, plans paralleles, empilement
de spheres).

- On n"a que des mésopores comme type de pores.

- Le remplissage d"un pore ne dépend pas de dskiaan dans le réseau poreux.

- L"adsorption dans le pore se produit selon lema®principes qu’elle se produirait sur

une surface ouverte.

Principe de la méthode BJH

Le principe de la méthode BJH repose domaine analyse discrete de la branche de
désorption, en partant de la pression relative lles glevée atteinte. On définit des
intervalles de pression relative et 'on admet guehaque point de pression relative, le

gaz désorbé provient, d’'une part de la désorptiorgakz condensé dans une certaine
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gamme de taille de pore (taille d"autant plus eafiie la pression est plus basse), d autre
part de la diminution d"épaisseur de la coucherbégodans les pores de taille supérieure

préecédemment vidés de leur gaz condensé.

AV désorbé— Vv condensat capillaire, pores de tailles'ﬂ’pAt- A pore interne de taille rp-1>rp

IL faut choisir une loi donnant t en fonction ddPB/ Il existe deux relations courantes,
celle de Halsey et celle de Harkins et Jura. Ofépeéa la loi moins empirique de Harkins-

Jura.

Connaissant une loi permettant d"évaluer t, laléoKelvin et ayant fait une hypothése sur
la forme des pores, on peut alors calculer parrréooe |"aire de paroi et le volume de
chaque catégorie de pores. La somme de ces valendilit a une surface spécifiqgue

cumulée et un volume poreux cumulé.

Choix du domaine sur lequel on établira la distribdion de taille des mésopores

De maniére pratique, lorsque I'on apgige calcul de taille de pore, il faut le faire
dans la gamme de pression relative ou |'on a léngsts (donc toujours au-dessus de 0,42
pour I"azote et 0,28 pour I"argon). - Si lI'on aratard a la désorption, on choisira cette
branche de désorption ou les conditions d"équiklore mieux assurées pour lui appliquer
le calcul BJH.

Si I'on n"a pas de retard a la désorption, on pepposer que I'on est a I"équilibre aussi
bien sur la branche de désorption que sur la beadcidsorption (hystérésis type H1 par
exemple). On peut choisir indifféremment |"'une @utre pour le calcul BJH.

Vérification a faire

La surface cumulative obtenue par la wd¢hBJH doit étre similaire a la surface
externe obtenue par la méthode t présentée plugipen tout cas, inférieure ou égale a la
surface spécifique BET obtenue. Dans le cas o detiniere condition n"est pas vérifiée,
des travaux de comparaison entre différentes méthoe détermination des tailles de
meésopores (réalisés par R. Denoyel et son équibmrdtoire MADIREL, Marseille)

montrent que la méthode BJH (appliquée a la bradehéésorption) sous-estime la taille
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des pores pour des pores en-dessous de 4-5 nrestime la surface spécifique associee

(en particulier pour des pores en forme de boewill

- Analyser la distribution différentielle de taslele pores pour voir si un diamétre moyen

de pore a un sens. En effet, celui-ci n"aura us gae si la distribution est monomodale.

- Lorsque la distribution de taille de pores eatée, on observe parfois un pic a 2 nm (4

nm en diameétre) qui n"a souvent aucune signifiogfié a I'instabilité du ménisque).
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APPENDICE D
ISOTHERME D"ADSORPTION

L'isotherme d’adsorption, d"équation \fads(p/py), est obtenu en mesurant les
guantités volumiques de gaz adsorb@ds)pour des valeurs croissantes de la pression
relative représentée par p/p étant la pression d équilibre p§ la pression de vapeur
saturante du gaz a la température considérée. Eeoptene d adsorption résulte de
I"attraction des molécules de gaz a la surfaceotides Ces forces d"adsorption peuvent
étre d’origine physique (physisorption) ou chimigi@@imisorption), mais dans notre
étude, nous ne tiendrons compte que du phénomeépbydesorption. Dans la plupart des
cas, le gaz étudié est I'azote, et la températtreede d ébullition de I'azote liquidé7
K). Les isothermes d"adsorption physique d'un gaaiswolide peuvent étre classés en
cing catégories selon la « classification de BrenaDeming, Deming et Teller » appelée
couramment “classification BDDT".Ces différentes formes d’isothermes sont
caractéristiques de la texture du solide examiniéalure de ces courbes permet de définir
le type de porosité présente au niveau de |"édlmaméinalysé.

Les isothermes de type | correspondent a des solide poreux ou entiérement
microporeux, ¢’ est-a-dire possédant des poresaieaties inférieurs a 20 A. En effet, cet
isotherme est caractéristique d'une adsorption enooouche, ou d'un remplissage des

micropores avec saturation une fois le volume digge entierement rempli.

Les isothermes de type Il et Ill correspondent a delides possédant des pores de
diamétres supérieurs & 100 A (macropores). Cesbesupeuvent faire état d'une

adsorption multicouche sur des surfaces ouvertes.

Les isothermes de type IV et V correspondent a sidisles possédant des pores de
diameétres compris entre 20 et 100 A (mésopore&oiierme de type IV peut résulter de

la combinaison des isothermes | et V.
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Figure 1. Représentation des cing types d’isothedredsorption physique selon

Brunauer (Vads = Volume d"azote adsorbé, p/Pression relative).
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APPENDICE E
DESORPTION ET HYSTERESIS

Le phénomeéne inverse de |"adsorptiorapgtlé la désorption. Il décrit la libération
dans la phase fluide (liquide ou gazeuse) de migécpréalablement adsorbées. La

caractérisation du phénomene de désorption est ptur estimer la réversibilité des

processus des liaisons.

Fréguemment, on observe une incomplete réversildht |"adsorption, mise en évidence
par un décalage entre les isothermes d adsorptide @ésorption. On attribue cet écart au
phénomeéne d hystérésis qui est caractéristiquesyltémes mésoporeux. IUPAC a classé

les différentes formes de boucles d"hystérésistgpes.

H2

Hl

H3

Quantité adsorh ée

Fression relative

Figure 2. Classification des boucles d"hysterigiers IUPAC en 1985.
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APPENDICE F
PRESENTATION DES PRODUITS ET APPAREILS

Réactifs et produits

- Bentonite brute de Roussel (MAGHNIA).

- Eau distillée.

- Chlorure de sodium NacCl (99 %) (Panreac).

- Acide chlorhydrique HCI (37,5 %) (Cheminova).

- Tétraisopropoxyde de titane Ti (GH)4 (97 %) (Aldrich).
- Nitrate d"argent AgN®(> 99%) (Selectra).

- Hydroxyde de sodium NaOH (> 97%) (Aldrich).

- Dioxyde de titane (Ti@degussa-P25).

- Toluene GHsCHs (> 99,5 %) (Aldrich).

- Orthoxyléne @H, (CHy)2 (97 %) (Aldrich).

- Paraxylene gHs (CHs)2 (99 %) (Aldrich).

- Ethylbenzéne gHsC,Hs (99 %) (Aldrich).

- Cyclohexane gH12(> 99 %) (Aldrich).

- Dichlorométhane CKCl, (> 99,5 %) (Aldrich).

- Tétraborate de dilithium kB4O; (98 %) (Merck).

- Acide fluorhydrique HF (45 %) (Panreac).

- Benzaldéehyde gsCHO (> 99,5 %) (Aldrich).

- Orthotolualdéhyde CHCsH, CHO (97 %) (Aldrich).
- Paratolualdéhyde GHCsH4 CHO (97 %) (Aldrich).
- Acetophenone gHs CO CH; (99 %) (Carlo Erba).

- Cyclohexanol GH11:0H (99 %) (Aldrich).

- Cyclohexanone 100 (> 99, 8 %) (Aldrich).

- Silice SIQ (Strem).

-Acide citrigue monohydrate HOC(COOH)(@EOOH).H,0 (99%-102%) (J.T.Baker).
- Isopropanol CHHCHOH CH; (99 %) (Aldrich).
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- Cyclopentane gHio (> 75 %) (Aldrich).

- Carbonate d"hydrogéne de sodium NaHC¥,7 -100,3%) (J.T.Baker).
- Graphite conductive adhésive 154 (Electron mimwpge sciences).

- TiO, Degussa-P25

Appareillage

- Agitateur mécanique.

- Centrifugeuse (Rotofix 32).

- Four-microonde (Deloughi).

- Ampoule a décanter.

- Agitateur magnétique.

- Plague chauffante et d agitation.

- Etuve (MLW WS 100).

- Balance analytique (Metttler. AE100).

- Pipette Robinson-Kohn.

- Four (Hobersal Mod. 12 pr/30).

- Appareil chromatographique en phase gazeuse 898 &érie).
- Photoréacteur.

- pH metre (Basic 20 Crison).

- Spectrometre de fluorescence X (PW 2540 vrc samiphnger).
- Analyseur B.E.T (Micrometritics ASAP 2010).

- Diffractometre aux rayons X (PW 1710).

- Pompe péristaltique

- Spectrometre d"émission atomique de plasma dagejnductif (SEA-PCI)
- Spectrophotométre UV visible diffuse reflectaféaSCO V-570)
- Analyseur micrométrique TPD/TPR 2900
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