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résumeé

La montmorillonite de Maghnia (Algérie) est modifiée par des polycations de : Al,
Al-Ce, Al-La et Al-(Ce + La), pour élaborer des solides possédant de larges pores
et une bonne stabilité thermique. Les propriétés physico —chimiques sont
déterminées grace aux DRX, IRTF et la physisorption de I'azote.

Les matériaux ainsi obtenus développent une surface spécifique intéressante qui
atteint 298 m2/g a 500°C pour la MMT-AI-Ce avec un volume mésoporeux égal a
0,39cm3/g.

Les échantillons pontés et échangés au palladium sont utilisés comme support
catalytique dans la réaction d'oxydation de 1-octéne par le dioxygéne (en
présence de I'éthanol et de cocatalyseurs Cull et Lil a 60°C).

Les résultats obtenus montrent que les activités des nouveaux systémes
catalytiques s’avérent dépendantes des propriétés poreuses de la structure et de
la surface spécifique du support. Les catalyseurs avec un plus grand volume de
mesopores montrent des activités catalytiques plus élevées.

Ainsi 'activité catalytique augmente sensiblement quand le systeme "Pd / MMT-
Al-Ce” est utilisé (rendement en cétone égale a 90%). Par contre, la sélectivité en
faveur de I'octanone-2 est meilleure, en présence du systéme “"Pd / MMT-AI-La”
(one-2 =99%). Ces résultats démontrent que la présence du "La" conduit a une
basicité en faveur de la sélectivité en one-2.

Par titre de comparaison, cette méme réaction est conduite en présence d’un

support classique : I'alumine Y modifiée avec du Ce et du La.



ABSTRACT

The montmorillonite of Maghnia (Algeria) is modified by polycations of: Al, Al-Ce,
Al-La and Al-(Ce +La) to prepare solids having larges pores and good thermal
stability. The physico—chemical properties were determined by XRD, FTIR and the
physisorption of Nitrogen.

The materials thus obtained develop an interesting specific surface area which
reaches298 m 2 / g at 500°C for MMT-AI-Ce with a mésopore volume equal to
0,39cm3/g.

The pillared samples exchanged with palladium are used like catalytic support in
the oxidation reaction of 1-octene by oxygen (in the presence of ethanol and both
Cull,Lilas

cocatalysts at 60°C).

The results obtained show that the activities of the new catalytic systems prove to
be dependent on the porous properties of the structure and the specific surface
area of the support. The catalysts with larger mésopore volume showed higher
catalytic activities.

Thus the catalytic activity increases appreciably when system ” Pd / MMT-AI-Ce ”
is used (ketone yield equal to 90%). In other hand, the selectivity in favor to
octanone-2 is better in the presence of the system ” Pd / MMT-AIl -La” (one-2
99%). These results show that the presence of " La " lead to an alkalinity in favor
to the selectivity in one-2.

For comparison, this same reaction is led in the presence of a traditional support:

alumina y modified with Ce and La
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INTRODUCTION

Les argiles pontées constituent une des familles les plus largement étudiées,
parmi les nouveaux groupes de matériaux poreux, développés par la technologie
moléculaire. Ces solides, sont obtenus en échangeant les cations des argiles par
des polyoxocations inorganiques, suivis de la calcination. Les polycations
intercalés augmentent I'espacement basal des argiles et, aprés chauffage, ils sont
convertis en grappes d'oxyde de métal par déshydratation et dehydroxylation.
Ces faisceaux d'oxyde de métal, nommeés piliers, sont insérés entre les couches
d'argile et maintiennent, de maniére permanente, les couches distantes,
empéchant son effondrement. Ces matériaux présentent des capacités d’échange
cationiques élevées et une sélectivité importante pour les métaux par rapport aux
cations alcalins ou alcalino-terreux occupant initialement les sites d’échange. Les
argiles pontées sont caractérisées par des pores bidimensionnels a larges

ouvertures attractifs pour les réactions catalytiques.

Ce travail porte sur l'utilisation comme support catalytique la bentonite Algérienne
modifié avec du cérium et du lanthane et imprégnées par du palladium, afin
d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions d ‘oxydation des oléfines
terminales. Cette méme réaction est conduite en présence d’'une alumine vy, qu’on

a aussi modifiée par du cérium et du lanthane.

Rappelons que pour une méme réaction, les complexes de coordination utilisés
comme précurseur dans les systemes catalytiques homogénes conduisent a des
activités et des sélectivités souvent supérieures a celles des catalyseurs

hétérogénes.

Cependant, des problémes de recyclage et de récupération peuvent se poser. Ces
derniers années, les données de la bibliographie font ressortir un intérét

grandissant pour une troisieme voie : “ la catalyse par complexes supportés”.



Ce travail comprend quatre chapitres :
Une synthése bibliographique d’ un grand nombre de travaux publiés a ce jour
relatifs aux argiles, argiles pontées et leurs applications dans le domaine de la

catalyse, constitue la premiére partie.

Le deuxiéme chapitre regroupe une étude assez exhaustive sur I'oxydation des

alcénes en phase homogéne et hétérogéne.

La troisiéme partie concerne le mode de préparation de ces supports catalytique
et, leur caractérisation physico-chimique. Pour cela il est fait appel a I'analyse par

diffraction X, 'analyse par IRTF et a la physisorption de I'azote a 77 K.

Nous citons dans le quatriéme chapitre, le dispositif expérimental et le test des
catalyseurs préparés dans la réaction d’oxydation de 1-octene en présence d’un
solvant (EtOH) et des cocatalyseurs (CuCl,,2H,0 et LiCl).

Ce travail constitue une contribution pour la valorisation de la montmorillonite

algérienne dans le domaine de la catalyse.



CHAPITRE 1.
LES SUPPORTS CATALYTIQUES

1.1. La montmorillonite

1.1.1. Description de la structure feuilletée de la montmorillonite

1.1.1.1. Composition des feuillets

La montmorillonite est composée de particules d'un diamétre inférieure a 2 pm.
Ces particules sont elles-mémes constituées d'un empilement de feuillets unitaires,
formant dans 1’espace, une structure de type "jeu de cartes" (Figure 1.1)

Les feuillets de la montmorillonite sont constitués d'une couche octaédrique
(essentiellement aluminium ou magnésium) [Al , (OH) 4] emprisonnée entre deux couches

de silice en coordination tétraédrique [SiO4] *~ (structure dite T.O.T. ou (2:1). (Figurel.2).

L'épaisseur totale du feuillet, et de I'espace inter feuillet associé, est d'environ 14 A.

Cependant, ces minéraux argileux ont la capacité¢ de gonfler en présence d'eau, et cette
épaisseur est alors susceptible d'augmenter. Une représentation schématique de
I’empilement des feuillets unitaires dans une smectite, est montrée sur la (Figure 1.3).

1.1.1.2. La charge de surface

Les études électrocinétiques menées sur la montmorillonite indiquent que pour tout
pH supérieur a 2 ou 3, celle-ci portant une charge négative a sa surface, neutralisée par des
cations dits "Compensateurs". L’origine de cette charge de surface provient de
substitutions iso-morphiques,, au sein du réseau cristallin, résultant du remplacement des
cations métalliques du réseau par des cations de méme taille, mais de charge inférieure [1].

espace
interfeuillet
bordures

Figure 1.1 : Illustration de I'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces basales,

les bordures des particules, ainsi que les espaces inter feuillets.
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Figurel.2 : structure de la montmorillonite
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Figurel.3 : Représentation schématique de I'empilement des feuillets unitaires
dans une montmorillonite

D’autres facteurs interviennent également dans la formation de la charge de surface.
Certaines imperfections au sein du réseau cristallin, la présence de liaisons rompues en
bordure des particules, ou celles d’hydroxyles structuraux en surface

1.1.1.3. Compensation de la charge de surface

La charge négative des particules argileuses est compensée par 1’adsorption de
cations, (sodium et calcium dans le cas des smectites). Ces contres ions sont localisés sur
les surfaces externes des particules ainsi qu’entre les feuillets unitaires. Ces cations
peuvent étre échangés par d’autres cations présents dans le systéme et on peut ainsi définir
une capacité d’échange cationique pour un échantillon donné [2].



Dans le cas des montmorillonites, la littérature [2,3] rapporte des valeurs d’échange

cationique comprises entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100 grammes d’argile.

1.1.1.4. Les réactions de surface

La capacité¢ d’échange cationique des smectites résulte de deux grands types
d’interaction des cations avec la surface. Le premier type met en jeu des sites acides
localisés en bordure des feuillets argileux, et dépend donc du pH de la solution. Le
deuxieme type fait intervenir la charge structurale des smectites, dont les contre ions sont
notés cations compensateurs.

1.1.1.4.1. Influence du pH

Il existe un premier type de sites réactionnels pour les minéraux argileux : ce sont
les groupements silanol Si-OH et aluminol AI-OH, en bordure des feuillets argileux, qui
peuvent s'ioniser plus ou moins, selon la valeur du pH de la solution. Il s'agit donc ici d'une
charge dépendante du pH. Les propriétés acido-basiques de ces sites peuvent étre résumées
par les équations (1.1) et (1.2), [4] :

Kal
X-OH+ H® ——= X-OH,"
- (1.1)
X‘OH _Kak ){‘O-"—HJr (1 2)

Ou Ka, et Ka, sont les constantes respectives de ces équilibres, et X représente soit Al soit
Si. En milieu acide, l'espéce positivement chargée est prédominante, alors qu'en milieu
basique, c'est I'espéce négativement chargée qui est majoritaire. En fonction du pH, les

bordures du minéral acquiérent donc une charge positive, nulle ou négative.

1.1.1.4.2. Les cations compensateurs

Il existe un autre type d’interaction des ions avec la surface des smectites,
intervenant également dans la capacit¢ d’échange cationique, mais sous une forme
indépendante du pH. Il s’agit des ions compensant la charge structurale permanente de
I’argile. Cette adsorption, indépendante du pH, est généralement attribuée a [’échange
d’ions dans les espaces inters feuillets. La force d’interaction des cations compensateurs
pour la surface dépend en grande partie de la localisation des substitutions iso-morphiques,
au sein des feuillets. Le plan d'atomes d'oxygéne, présent a la surface d'une smectite, est

appelé surface siloxane. Ce plan est caractérisé¢ par une symétrie hexagonale distordue, et



le groupement fonctionnel associé a la surface siloxane est approximativement une cavité

hexagonale formée par les bases de six tétra¢dres de silicium (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Représentation schématique d'une cavité hexagonale sur une surface siloxane

argileuse, d'aprés SPOSITO [1]. Les sphéres représentent des atomes d'oxygene.

La réactivité des cavités hexagonales dépend de la nature de la distribution des
charges dans la structure feuilletée de 1’argile [1]. S'il n'y a pas de substitutions iso-
morphiques suffisamment proches, la cavité fonctionne comme un donneur d'électron tres
pauvre, ou seules des molécules neutres et dipolaires, comme les molécules d'eau, peuvent
se lier. Les complexes ainsi formés ne sont pas tres stables, comme le montre 1'inclusion
aisément réversible d'une molécule d'eau ayant un de ses groupements hydroxyle dirigé a
l'intérieur de la cavité, perpendiculairement a la surface siloxane. Si des substitutions
suffisamment nombreuses de AI’" par Fe*™ ou Mg®" se produisent dans le feuillet
octaédrique, l'exces de charge négative résultant sur une cavité hexagonale proche permet
de former des complexes relativement stables avec des cations ou des molécules dipolaires.
Si maintenant des substitutions iso morphiques de Si*" par AI’* ont lieu au niveau de la
couche tétraédrique, l'excés de charge négative est localisé beaucoup plus prés des
oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes, cette fois tres forts avec des

cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs, les protons peuvent également jouer le role de cations compensateurs,
lorsque le milieu est suffisamment acide [4]. Ils interviennent donc dans la capacité
d’échange cationique. Lorsque le pH augmente, les autres cations susceptibles de
compenser la charge de surface peuvent alors remplacer les protons et saturer
progressivement les différents sites de fixation.

1.2. L.a montmorillonite pontée

1.2.1. Introduction

Les argiles pontées sont parmi les nouveaux groupes de matériaux microporeux,
développés par la technologie moléculaire. La présence de cette nouvelle structure poreuse



et l'incorporation de nouveaux emplacements actifs, présentent plusieurs applications
possibles de ces matériaux. Le processus de pontage est récapitulé dans (figurel.5) et
quelques paramétres de la structure de l'argile pontée sont indiqués dans (figurel.6).

La préparation des argiles pontées a été rapportée la premiere fois, il y a environ 20
ans. Les montmorillonites pontées avec des poly cations de 1'Alj; ont été rapportées la
premicre fois par plusieurs auteurs en 1977 —1981 [5-10]. La préparation de ces solides
peut étre considérée comme conséquence logique de deux faits: en premier lieu,
l'intercalation de grandes molécules organiques, dans l'espace intercalaire des couche des
argiles, avait été rapportée longtemps plus tot [11], et la chimie d'intercalation des argiles
avait été largement étudiée [ 12 ]. En second lieu, D’existence, bien connue, d’espéce de
polymére aluminium chargé positivement avait été précédemment rapportée dans la

chimie de solution de cet élément

En fait, la structure du polycation d'Al;s a été élucidée 20 ans avant [13].

s

Intercalation

Cation d'échange [hydraté)

[
l 2 az Polycation métallique intercalant
przzzzzz2
l Calcination
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2 A
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5 L= d2 > d3 > di
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Figure 1.5 : Représentation du processus de pontage



T

espacement ///

de couche g / SR
intercal aire e I i
distance

I entre pilier

| %/ / 7

Figurel.6 : La structure d'une argile pontée de couche intercalaire, avec la définition de

quelques parametres

L'intercalation des argiles pontées, avec des polyoxocations inorganiques, a montré
une différence importante avec leurs contreparties organiques intercalées, a savoir leur

comportement thermique. Bien que les composés organiques aient €té facilement détruits
sous chauffage, les nouveaux solides ont montré une stabilité thermique élevée. L'entretien
de réseau poreux bien défini jusqu'aux températures relativement élevées, avec la présence
des emplacements acides, a immédiatement suggéré des applications -catalytiques
potentielles exceptionnelles pour ces solides.

Au bout de plusieurs années, une grande quantité¢ de travail a été effectuée dans ce
domaine. Il y a déja beaucoup d'articles synoptiques, rapportant de divers aspects de la
préparation, de la caractérisation, ou des applications de ces solides [14 —24]. D'une fagon
générale, le procédé expérimental pour la synthése d'une argile pontée, peut étre décrit

comme suit (voir la figure 1.7).

espacement basal
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Figure 1.7 : La représentation schématique du procédé expérimental pour la synthése

des argiles intercalées et pontées

Une suspension contenant une argile pontée (montmorillonite, saponite, hectorite,
etc...) est mélangée a une solution de polyoxocations. Cette solution avait été partiellement,
hydrolysée, et vieillie, afin de polymériser un cation polyvalent. La réaction, entre le
polycation et l'argile, comprenant la substitution des cations échangeables, dans 1'espace de
couche intercalaire de l'argile, par des polyoxocations inorganiques, est habituellement
connue en tant que réaction ou intercalation cationique d'échange. Apres la réaction, la
suspension obtenue est séparée et lavée, isolant l'argile intercalée. Sa calcination a
température ¢élevée (400° C), stabilise le polymére cation, empéchant ainsi 1'effondrement
de l'espace de couche intercalaire et produisant une structure poreuse stable. Le poly

cation [Alj; O4 (OH)24 (H20)12]”", habituellement noté comme Aljs est le plus employé.

Le pontage avec des poly cations formés sur I'hydrolyse du Zr leTitleCrtle

Fe' ou le Ga’ * entre d'autres éléments, a été également rapporté [25 —35].

En plus de la nature métallique du cation, d'autres facteurs importants qui affectent
les solutions intercalantes, devraient étre pris en considération, comme les conditions de

I'hydrolyse, de la concentration, du temps et des états du vieillissement.

Le procédé de mélanger, l'argile a la solution d’intercalation, affecte également le
processus d'intercalation. Habituellement, I'argile est précédemment dispersée dans une



suspension, a laquelle une solution d’intercalation est ajoutée, ou vice versa (prenant en
considération le pH de la solution d'intercalation). L'utilisation de l'argile sous forme de
poudre, sans prétraitement, a été également rapportée [36-40]. L'effet du temps de
réaction et d'autres conditions (la température, vitesse) ont été également étudiés par
plusieurs auteurs [41-42].

Le lavage, le séchage, et les procédés de calcination ont une grande influence sur
les propriétés des solides finis, particulierement dans le développement de la porosité.
Le Séchage peut étre effectué, a température ambiante ou dans un four de 40 —50 C°.
Quelques auteurs ont précisé que les conditions du séchage ont une importance critique

dans le développement de la porosité [43].

La calcination des solides, peut également étre effectuée par différentes maniéres,
pour mieux stabiliser les polycations métalliques. L'effet des différentes températures de

calcination, a été également rapporté.

La croissance, et I'expansion rapide de ce domaine, sont évidentes dans la grande
variété de nouvelles compositions de pilier, et dans les réactions, ou les argiles pontées ont
été appliquées avec succes, en tant que catalyseurs hétérogenes. Les propriétés catalytiques
des solides résultants, sont également passées en revue, avec I'emphase dans l'utilisation
des argiles pontées en tant que support catalytique.

1.2.2. Intercalation des argiles avec mélange de solutions contenant deux cations ou plus

L'intercalation des argiles, avec des solutions contenant deux cations, ou plus a été
largement étudi¢e. Habituellement, le premier cation se polymérise facilement (Al est le
plus étudié), Considérant que l'addition de petites fractions molaires d'un second cation,
essaye d'améliorer les propriétés thermiques, d'adsorptions, et/ou catalytiques des solides

finaux.

1.2.2.1. Systéme d'aluminium et de lanthanide

Une des raisons principales de l’intercalation des argiles, avec des mélanges des
cations est d’augmenter leur stabilité thermique. A cet égard, une des méthodes les plus
largement répandues, a été d’enduire la Solutions pontante, avec des cations de lanthanide.

A notre connaissance, SHABTALI et al [44-46] étaient les premiers & préparer des
solides pontés contenant la La ou le Ce et I'Al, en traitant précédemment par la La’ * ou
Ce’ " avec le poly cations d’Al3.Jusqu'a 9,40 % en poids de La et 10,64 % en poids de Ce

ont ét¢ fixés par les solides pontés .une argile intercalée non calcinée a donné des



espacements basaux de 17 —18 A°, selon le vieillissement de la solution oligomére et du
pH des suspensions d'argile. Les superficies spécifiques, qui étaient de 220 —280 m*/g,

montrent une stabilité thermique élevée.

STERTE [47,48] a préparé La-Al-montmorillonite en utilisant un mélange de
chlorure de lanthane et de chlorure d’aluminium. La solution d’intercalation été
précédemment soumise au traitement hydro-thermique. Des espacements basaux, jusqu'a
26 A°, ont été¢ obtenus (rapport d'Al:La de 5: 1).Ces espacements basaux sont, a titre
d'essai, associés a la formation de grands polymeres d'Al et de La, sous traitement hydro-

thermique des solutions.

Les superficies spécifiques ont pris des valeurs atteignant 493 m*/g, et le volume de
pore était de 0,2 —0,3 cm’/g. Une contribution significative a la superficie des pores, plus

petits que 9 A°, a été trouvée.

Ces auteurs ont également disposé d’argiles pontées, contenant Al et La, Ce, Pr, ou
Nd, ou le mélange des éléments de terre rare. Les résultats obtenus, pour les solides
contenant le Ce, étaient semblables a ceux des solides contenant le La, tandis que
l'utilisation du Nd ou du Pr n'a pas permis la formation de solides pontés a une stable

porositeé.

L'effet de la présence du La sur la stabilité thermique, du La-Al- montmorillonite a
été étudiée par TRILLO et al [49-52]. L'espacement basale du solide ponté contenant le La
¢était de 18,4 A° a 300 °C et diminuant a 16,2 A° apres calcination a 500 °C. La superficie
spécifique a diminué de 225 m*/g a 300 °C a 198 et 129 m?/g respectivement a 500°C et
700 °C.

En ce qui concerne des argiles pontées en Al, le lanthane semble exercer un léger
effet positif sur la stabilité thermique de la montmorillonite pontée.
Des auteurs ont proposé que la structure des La-Al- poly cations puisse étre semblable a

celle proposée par MCCAULEY [53] pour le cation Ce-Al-polymére, se composant de

quatre unités Al;z liées par une atome tétraédrique coordonné de cérium.

La synthése de La-Ce-Al-montmorillonites a été rapportée par GONZALEZ et al

[54-55]. Trois méthodes différentes de préparation ont été explorées:



(1) intercaler préalablement la montmorillonite par le poly cation d’Al;; avant de
I’échanger par la terre rare,
(2) addition des cations de terre rare a une solution d'Al i3,

(3) cohydrolyser d'Al;; et des cations de terre rare.

Des espacements basaux de 17,7 A° et de superficie spécifique jusqu' & 280 m*/g

ont été obtenus apres calcination a 500°C en utilisant la deuxiéme éthode.

Les meilleurs résultats correspondent a l'échantillon préparé par la deuxiéme
méthode. Cependant, les auteurs ont observé que la distribution des piliers, dans les
solides obtenus par les méthodes 1 et 3, était hétérogene. L'activité catalytique était trés
différente pour les divers solides: Les échantillons préparés selon la troisiéme méthode
¢taient les plus en activité pour le craquage de n - heptane, tandis que ceux préparés par la
deuxiéme méthode étaient plus proportionnés pour l'isomérisation de ce composé.

ZHAO et al [56] ont ponté la montmorillonite avec des solutions de La-Al avec un
rapport de La/Al jusqu' a 1. La stabilité thermique des solides contenant le lanthane (les
espacements basaux de 17 —18 A° jusqu’a 500 ° C) était 1égérement plus grande que celle

des solides pontés en Al.

Ces auteurs ont postulé que les cations de La®* sont incorporés aux emplacements
octaédriques des oligomeres d'Al;s, ayant pour résultat des polycations de formule
générale [(4l) (Al 12-x La x) O4 (OH) 24/ ™ qui maintiennent la structure de KEGGIN. Les
solides contenant du La étaient plus en activité que les argiles pontées en Al en craquage

de cuméne et du 1, 2,4 triméthylbenzéne disproportionné.

Des solutions contenant les polyoxocations d'Al et les sels de La* et Ce® ont été
employées par BOOIJ et al [57-58] dans l'intercalation de différentes argiles (bentonite,
saponite, et hectorite). Elles ont rapporté les grands espacements basaux (24,8 — 25,7 A°)

apres la calcination a 500°C.

Les auteurs ont suggéré la formation de Ce/Al appuyée sur des polyoxocations d'Al,
favorisée par les concentrations élevées en Al (=3,7 moles/l) et un rapport molaire
d'OH/Al de 2,5. On a observé ces espacements basaux pour des solides avec une petite
quantité de lanthanide, méme avec des rapports de Ce/Al et de La/Al de 1/30.

Des superficies spécifiques jusqu' 4 431 m*/g ont été réalisées.



PIRES et al [59] ont rapporté le pontage de trois montmorillonites naturelles
d’origines diverse, avec des solutions de Ce-Al vieillies hydro-thermiquement (rapport
d'Al/Ce <5). Les échantillons échangés ont ét¢ étudiés par la calorimétrie a balayage
différentiel (DSC), indiquant que le comportement thermique, de 1'échantillon préparé par
l'intermédiaire du reflux, était différent des autres échantillons, suggérant une forte

interaction entre Ce —Al.

Les solides étaient stables quand ils sont calcinés a 700°C. Les conditions
auxquelles on a un grand espacement basales (21,2 A°), et une superficie spécifique de

(346 m*/g), et un volume poreux de (0,18 cm’/g) ont été obtenus. .

DOMYNGUEZ et al [60] ont également étudié I'hydrolyse des systemes Al-La et
Ce-Al récemment. Dans 1'ancien cas, on n'a observé aucune évidence des interactions entre
les deux espéces en solution. Les cations La™ ne sont pas incorporés dans Alj;

polycations, et ils ne se polymérisent pas.

Ces auteurs ont proposé que les propriétés des solides, contenant du La, puissent
étre dlies a une interaction forte dans le spinelle comme des structures. Concernant le
systeme
Ce —Al, les auteurs ont trouvé I'évidence d'une interaction forte pour Ce (III) et Ce (IV)
avec Al (III).

Dans notre travail, nous avons comparé I’effet du support montmorillonite avec un
support classique ; alumine gamma, dopée par Ce et La. Le support alumine gamma, a été
étudié dans d’autres travaux [61-70].

1.3. Application dans le test catalytique

Différentes réactions organiques sont catalysées par des acides de BRONSTED et
ou LEWIS. De ce fait, ’'usage de la montmorillonite comme support catalytique, dans ce

type de réaction, est devenu tres efficace.

Nous citons quelques exemples de réactions, catalysées avec une grande efficacité

par la montmorillonite [71] les réactions d’addition et d’élimination

1.3.1. Réactions catalysées par les acides de BRONSTED




1.3.1.1. Formation d'éther

Des éthers mélangés ou asymétriques sont préparés par chauffage en reflux, d’une
solution d'alcool et d'oléfine dans n - hexane et utilisant la montmorillonite échangée

par Al

R1
R1 R3 13+ l 3
ROH + —/ Montmorillonite- AI™*" R_o—C—CH,—R
R2 n-hexane:95°C )
R

(1.3)

Le rendement est excellent avec des alcools primaires. Avec les alcools secondaires le
rendement est modéré. Les alcools tertiaires ne donnent pas d’éthers, parce qu’ils se
déshydratent plus facilement. L'oléfine, peut former un carbocation intermédiaire
relativement stable, soit benzylique tertiaire, soit allylique tertiaire. Cette réaction de

formation d'éther, est plus rentable que la synthése conventionnelle, du type

WILLIAMSON.

/CH3 . /CH3

H,C— + CH,0H _Montmorillonite-M™ _ — ¢~—CH
2 C\CH3 ® dioxane:60°C CH—0 \CH3
3

>60%
(1.4)

Par le méme processus, les alcools primaires ménent a des éthers, symétriques.

2 R-CH,OH Montmorillonite-AI* - R-CH,-O-CHy-R + H,0

(1.5)

Des éthers, ont également été préparés grace la réaction des alcools primaires avec des
ortho esters.

2 ROH + R'C(OR?%; Montmorillonite KSF 2 R-O-R?+ R1-|(|3—OR2 + H,0
8-12 h

51-93%
(1.6)

L'addition d’alcool aux éthers, a lieu facilement sous catalyseur d'argile.



@ + ROH  A*-Montmorillonite activée K-10_ Q
CH,Cly OR

Et

(1.7)

*_arai OFEt
PaN H -argile
7 ot T

OFEt OEt OEt

— > cHo

(1.8)

L'acétal dans I'équation ci-dessus, dans le traitement d'acide de sodium formique, donne

I'aldéhyde a f-insaturé, 2-pentenal.

La réaction des acétals avec l'allyle triméthyl silane, en présence de montmorillonite K-10,
donne des éthers allyliques.
OMe

R-CH(OMe), + = SMes é<-10C > MesSi-O-Me + RHENF
H,Cl,

(1.9)
I’ Addition de Michael, des éthers de silylenol, aux cétones et aux esters a f- insaturés, qui

se produit sous catalyseurs d'argile, donne de bons rendements.

(@)
Cj/\/\COZEt
Sittes CHp=CH-COEt

CH,=CH-COCH5

(1.10)

1.3.1.2. Estérification

Les méthodes conventionnelles d'estérification impliquent habituellement 1’ordre

suivant dans la réaction :



(1) la conversion d'un acide carboxylique en chlorure acide, suivi par un traitement,
avec I’alcool, en présence d’une base, ou
(2) en chauffant un mélange d'acide carboxylique et d'alcool en présence d'un

déshydratant, tel H,SO4 concentré, H3POy, gel de silice, etc.

Dans la plupart de ces réactions, les sous-produits et les réactifs, tels SOCI, ou PCls,
utilisés dans la premiére méthode pour la préparation de chlorures acides, ou les acides
concentrés utilisés dans la seconde méthode, sont fortement corrosifs et extrémement
polluants. Interdire totalement ces produits chimiques dans la synthése est, non seulement
salutaire a l'environnement, mais également, réduit considérablement le cofit de production

Trois méthodes de réactions pour la formation d’ester en présence d’un catalyseur a

base d’argile sont connues.

a) addition d'un acide carboxylique et d’une oléfine en présence de la montmorillonite

K-10, conduit a la formation d’un ester, comme ¢’est indiqué ci-dessous.

CHs-COOH + CHyp=CH, Montmorillinite K—10= CH3-COOCH,CHs

(1.11)

b) la substitution de I'halogénure d’alkyle par l'acide carboxylique a été réalisée, en
chauffant les réactifs en présence d'argile acide dans 1’autoclave.

+ I
C-H-ClI CH,-cOOH _H_-Montmorillinite K-1Q. ¢ 1. 0-CO-CH» + HCI
s ° 200°C, autoclave s S c

(1.12)

¢) le mélange en reflux, d’alcool ou de phénol avec I’acide carboxylique, en présence des

catalyseurs d’argile, dans des solvants méne aux esters.

R R O
. |
Ph-CH-OH + CH3-COOH argile K-10 . Ph-CH-O-C-CHy+ H,0

(1.13)

A-OH , R-COOH  Montmorillinite- A" ArO-C-R +H,0
Toluene;reflux C")

(1.14)



d) d'une facon analogue, les esters de tosyl ou de sulphonyl sont préparés avec de bons
rendements, en chauffant a reflux, des alcools avec des acides sulfoniques en présence de
Fe*" - montmorillonite dans le solvant dichloro-éthyléne.

Les diols peuvent étre sélectivement mono tosyles.

R-OH . R‘-SO:;H Montmorillinite - R_O_SOZR‘ + Hzo
(CH Cl),, reflux

(1.15)

il

| (CHCI),, reflux
OH OH

R\/(CHZ)H'CHZOH +  TsOH Montmorillinite -Fe3* RY(CH2)H'CH20TS + Hy,0

(1.16)

1.3.1.3. Formation d'anhydride

Une autre réaction facile de déshydratation, se produisant en présence d'argile
acide, est la formation des anhydrides cycliques, a partir d’acides dicarboxyliques, de 5 et
de 6-carbones.

Notez que la double liaison fragile dans l'acide itaconique n'a pas été isomérisée
dans l'anhydride.

/COOH o
mone M pn S0 ko
CO
n=3,4

COOH

(1.17)

T
COOH
argile-M**
> + Hzo
COOH

(1.18)

1.3.1.4. Réaction des alcools avec des cétones et des aldéhydes

L'addition d’alcools aux composés carbonyliques, se produit facilement, en

présence de montmorillonite. Les acétals ont été préparés en tirant profit de ce fait.



Récemment, on a observé que des alcools homos allyliques ajoutés aux aldéhydes, ménent
aux intermédiaires d'hémi-acétal, qui subissent plus loin, une transformation
intramoléculaire pour donner les produits de la cyclisation du type Prins

X O X
. H)k argile-KSF H

(1.19)

OH

\J

OH
(O + QO-CH argile-KSF -
H 2s BenzeneA
(1.20)

1.3.1.5. Addition DIELS-ALDER

Bien que la réaction — DIELS-ALDER soit thermiquement permise, elle ne se
produit pas spontanément avec tous les diénes et dienophiles. Cependant, les taux de
réaction lente sont considérablement accélérés quand ils sont effectués en utilisant des

catalyseurs d'argile, méme dans des conditions trés modérées.

Un important et utile résultat dans ces réactions est que le rapport d'endo/exo peut
étre manoeuvré en changeant les cations échangeables, parce que la géométrie d'état de
transition est commandée par l'espacement de couche intercalaire. (Un espacement plus
étroit favorise l'isomére d'exo, car il est plus compact que l'isomére d'endo).

Le caractére catalytique des argiles dans ces réactions est dii a leur acidité¢ de LEWIS.

.| . . 0
@ kg) Fe®* K10 / ﬁ@{

CH,Cl,, 22°C,20min

Cr¥* -Vermiculite 9 : 1 (rendement 97%)
2,5:1 (rendement 47%)

(1.21)



R R j R R R R
argile = B ‘ .
s230°c = & argile o

R’ R R R R R

(1.22)

La premiere réaction de DIELS-ALDER effectuée sur une échelle industrielle était la
dimérisation de l'acide oléique sur la montmorillonite, et est schématiquement présentée
dans la deuxiéme équation ci-dessus. (Il est admis que seulement la premiére étape de la
déshydrogénation est catalysée par l’argile, mais pas la partie concernant l'addition

DIELS-ALDER).

1.3.1.6. Réactions de réarrangement

Un bon nombre de réactions de réarrangement/isomérisation a été effectu¢ en
utilisant des catalyseurs d’argile. Isomérisation de n — alcanes en alcanes a chaines
ramifiées par I’intermédiaire d’argile, est 'une des plus importantes techniques dans

l'industrie pétrochimique.

Les argiles ayant l'acidit¢t de BRONSTED ou l'acidit¢ de LEWIS peuvent

provoque des réarrangement / isomérisation désirés, sous des conditions modérées.

a) Réaction de Pinacol-pinacolone

C'est une réaction simple dul,2-glycol tertiaire catalysé par des acides, dans
lesquels un groupe alkylique ou arylique émigre a une position adjacente.
La montmorillonite avec acidit¢ de BRONSTED est bien adaptée a catalyser de telles

réactions, et d'excellents résultats ont été obtenus.

H OH . ) ) Ph @ Ph

- m | |

Me-i—i-Me : Montl or|'I1Io|n|te= Me-C—CPh  + Me- -Me
Bh Ph enzene,la chaleur Ve h



(1.23)

b. Isomérisation de o- pinéne en camphéne et le longifoléne en l'isolongifolene ont été

menées avec de bons rendements sur une montmorillonite traitée par acide.

H'-argile activée @ + ﬁ

(mineur)

\

(1.24)

Montmorillonite K-10=
110 - 115°C

(1.25)
c) l’isomérisation des éthers aryles allylique a haute température, en présence de la
montmorillonite (acidit¢ de BRONSTED), conduit a la migration du groupement allylique

dans la position ortho- au groupement phénolique OH.

On obtient, a la fin, des dérivés du benzopyran par l'addition de H+ sur les doubles
liaisons C=C.

H
_ Montmorillonite, . m
Me chaleur Me Me

(1.26)



CHAPITRE 1.
LES SUPPORTS CATALYTIQUES

1.1. La montmorillonite

1.1.1. Description de la structure feuilletée de la montmorillonite

1.1.1.1. Composition des feuillets

La montmorillonite est composée de particules d'un diamétre inférieure a 2 pm.
Ces particules sont elles-mémes constituées d'un empilement de feuillets unitaires,
formant dans I’espace, une structure de type "jeu de cartes" (Figure 1.1)

Les feuillets de la montmorillonite sont constitués d'une couche octaédrique
(essentiellement aluminium ou magnésium) [Al , (OH) 4] emprisonnée entre deux couches

de silice en coordination tétraé¢drique [SiO4] 4 (structure dite T.O.T. ou (2:1). (Figurel.2).

L'épaisseur totale du feuillet, et de I'espace inter feuillet associé, est d'environ 14 A.

Cependant, ces minéraux argileux ont la capacité de gonfler en présence d'eau, et cette
épaisseur est alors susceptible d'augmenter. Une représentation schématique de
I’empilement des feuillets unitaires dans une smectite, est montrée sur la (Figure 1.3).

1.1.1.2. La charge de surface

Les études électrocinétiques menées sur la montmorillonite indiquent que pour tout
pH supérieur a 2 ou 3, celle-ci portant une charge négative a sa surface, neutralisée par des
cations dits "Compensateurs". L’origine de cette charge de surface provient de
substitutions iso-morphiques,, au sein du réseau cristallin, résultant du remplacement des
cations métalliques du réseau par des cations de méme taille, mais de charge inférieure [1].

espace
interfeuillet
bordures



Figure 1.1 : Illustration de I'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces basales,

les bordures des particules, ainsi que les espaces inter feuillets.
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Figurel.2 : structure de la montmorillonite

interfizuillat

Figurel.3 : Représentation schématique de I'empilement des feuillets unitaires
dans une montmorillonite

D’autres facteurs interviennent également dans la formation de la charge de surface.
Certaines imperfections au sein du réseau cristallin, la présence de liaisons rompues en
bordure des particules, ou celles d’hydroxyles structuraux en surface

1.1.1.3. Compensation de la charge de surface

La charge négative des particules argileuses est compensée par 1’adsorption de
cations, (sodium et calcium dans le cas des smectites). Ces contres ions sont localisés sur
les surfaces externes des particules ainsi qu’entre les feuillets unitaires. Ces cations



peuvent étre échangés par d’autres cations présents dans le systéme et on peut ainsi définir
une capacité d’échange cationique pour un échantillon donné [2].

Dans le cas des montmorillonites, la littérature [2,3] rapporte des valeurs d’échange

cationique comprises entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100 grammes d’argile.

1.1.1.4. Les réactions de surface

La capacit¢ d’échange cationique des smectites résulte de deux grands types
d’interaction des cations avec la surface. Le premier type met en jeu des sites acides
localisés en bordure des feuillets argileux, et dépend donc du pH de la solution. Le
deuxiéme type fait intervenir la charge structurale des smectites, dont les contre ions sont
notés cations compensateurs.

1.1.1.4.1. Influence du pH

Il existe un premier type de sites réactionnels pour les minéraux argileux : ce sont
les groupements silanol Si-OH et aluminol AI-OH, en bordure des feuillets argileux, qui
peuvent s'ioniser plus ou moins, selon la valeur du pH de la solution. Il s'agit donc ici d'une
charge dépendante du pH. Les propriétés acido-basiques de ces sites peuvent étre résumées
par les équations (1.1) et (1.2), [4] :

Ka,
X-OH+ H' =——= X-OH,"
— (1.1)
Ka R

Ou Ka, et Ka; sont les constantes respectives de ces équilibres, et X représente soit Al soit
Si. En milieu acide, l'espéce positivement chargée est prédominante, alors qu'en milieu
basique, c'est l'espéce négativement chargée qui est majoritaire. En fonction du pH, les

bordures du minéral acquiérent donc une charge positive, nulle ou négative.

1.1.1.4.2. Les cations compensateurs

Il existe un autre type d’interaction des ions avec la surface des smectites,
intervenant également dans la capacité d’échange cationique, mais sous une forme
indépendante du pH. Il s’agit des ions compensant la charge structurale permanente de
I’argile. Cette adsorption, indépendante du pH, est généralement attribuée a 1’échange
d’ions dans les espaces inters feuillets. La force d’interaction des cations compensateurs
pour la surface dépend en grande partie de la localisation des substitutions iso-morphiques,

au sein des feuillets. Le plan d'atomes d'oxygéne, présent a la surface d'une smectite, est



appelé surface siloxane. Ce plan est caractérisé par une symétrie hexagonale distordue, et
le groupement fonctionnel associé a la surface siloxane est approximativement une cavité

hexagonale formée par les bases de six tétracdres de silicium (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Représentation schématique d'une cavité¢ hexagonale sur une surface siloxane

argileuse, d'aprés SPOSITO [1]. Les sphéres représentent des atomes d'oxygene.

La réactivité des cavités hexagonales dépend de la nature de la distribution des
charges dans la structure feuilletée de 1’argile [1]. S'il n'y a pas de substitutions iso-
morphiques suffisamment proches, la cavité fonctionne comme un donneur d'électron tres
pauvre, ou seules des molécules neutres et dipolaires, comme les molécules d'eau, peuvent
se lier. Les complexes ainsi formés ne sont pas treés stables, comme le montre 1'inclusion
aisément réversible d'une molécule d'eau ayant un de ses groupements hydroxyle dirigé a
l'intérieur de la cavité, perpendiculairement a la surface siloxane. Si des substitutions
suffisamment nombreuses de AI’" par Fe*™ ou Mg™" se produisent dans le feuillet
octaédrique, l'exces de charge négative résultant sur une cavité hexagonale proche permet
de former des complexes relativement stables avec des cations ou des molécules dipolaires.
Si maintenant des substitutions iso morphiques de Si*" par AI’* ont lieu au niveau de la
couche tétraédrique, l'exceés de charge négative est localisé beaucoup plus prés des
oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes, cette fois tres forts avec des

cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs, les protons peuvent également jouer le role de cations compensateurs,
lorsque le milieu est suffisamment acide [4]. Ils interviennent donc dans la capacité
d’échange cationique. Lorsque le pH augmente, les autres cations susceptibles de
compenser la charge de surface peuvent alors remplacer les protons et saturer
progressivement les différents sites de fixation.

1.2. La montmorillonite pontée

1.2.1. Introduction




Les argiles pontées sont parmi les nouveaux groupes de matériaux microporeux,
développés par la technologie moléculaire. La présence de cette nouvelle structure poreuse
et l'incorporation de nouveaux emplacements actifs, présentent plusieurs applications
possibles de ces matériaux. Le processus de pontage est récapitulé dans (figurel.5) et
quelques paramétres de la structure de l'argile pontée sont indiqués dans (figurel.6).

La préparation des argiles pontées a été rapportée la premicre fois, il y a environ 20
ans. Les montmorillonites pontées avec des poly cations de 1'Alj; ont été rapportées la
premiére fois par plusieurs auteurs en 1977 —1981 [5-10]. La préparation de ces solides
peut étre considérée comme conséquence logique de deux faits: en premier lieu,
l'intercalation de grandes molécules organiques, dans l'espace intercalaire des couche des
argiles, avait été rapportée longtemps plus tot [11], et la chimie d'intercalation des argiles
avait été largement étudiée [ 12 ]. En second lieu, D’existence, bien connue, d’espéce de
polymére aluminium chargé positivement avait été précédemment rapportée dans la

chimie de solution de cet élément

En fait, la structure du polycation d'Al; a été élucidée 20 ans avant [13].

s
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Figure 1.5 : Représentation du processus de pontage
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Figurel.6 : La structure d'une argile pontée de couche intercalaire, avec la définition de

quelques parameétres

L'intercalation des argiles pontées, avec des polyoxocations inorganiques, a montré
une différence importante avec leurs contreparties organiques intercalées, a savoir leur

comportement thermique. Bien que les composés organiques aient été¢ facilement détruits
sous chauffage, les nouveaux solides ont montré une stabilité thermique élevée. L'entretien
de réseau poreux bien défini jusqu'aux températures relativement élevées, avec la présence
des emplacements acides, a immédiatement suggéré des applications -catalytiques
potentielles exceptionnelles pour ces solides.

Au bout de plusieurs années, une grande quantité¢ de travail a été effectuée dans ce
domaine. Il y a déja beaucoup d'articles synoptiques, rapportant de divers aspects de la
préparation, de la caractérisation, ou des applications de ces solides [14 —24]. D'une fagon
générale, le procédé expérimental pour la synthése d'une argile pontée, peut étre décrit

comme suit (voir la figure 1.7).

espacement basal
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Figure 1.7 : La représentation schématique du procédé expérimental pour la synthése

des argiles intercalées et pontées

Une suspension contenant une argile pontée (montmorillonite, saponite, hectorite,
etc...) est mélangée a une solution de polyoxocations. Cette solution avait été partiellement,
hydrolysée, et vieillie, afin de polymériser un cation polyvalent. La réaction, entre le
polycation et l'argile, comprenant la substitution des cations échangeables, dans 1'espace de
couche intercalaire de l'argile, par des polyoxocations inorganiques, est habituellement
connue en tant que réaction ou intercalation cationique d'échange. Aprés la réaction, la
suspension obtenue est séparée et lavée, isolant l'argile intercalée. Sa calcination a
température ¢élevée (400° C), stabilise le polymeére cation, empéchant ainsi 1'effondrement
de l'espace de couche intercalaire et produisant une structure poreuse stable. Le poly

cation [Alj; O4 (OH)24 (H20)12]”", habituellement noté comme Alj3 est le plus employé.

Le pontage avec des poly cations formés sur I'hydrolyse du Zr * " 1e Ti * "le Cr*' le

Fe'"ou le Ga’ * entre d'autres éléments, a été également rapporté [25 —35].

En plus de la nature métallique du cation, d'autres facteurs importants qui affectent
les solutions intercalantes, devraient étre pris en considération, comme les conditions de

I'hydrolyse, de la concentration, du temps et des états du vieillissement.

Le procédé de mélanger, 1'argile a la solution d’intercalation, affecte également le
processus d'intercalation. Habituellement, I'argile est précédemment dispersée dans une



suspension, a laquelle une solution d’intercalation est ajoutée, ou vice versa (prenant en
considération le pH de la solution d'intercalation). L'utilisation de l'argile sous forme de
poudre, sans prétraitement, a été également rapportée [36-40]. L'effet du temps de
réaction et d'autres conditions (la température, vitesse) ont été également étudiés par
plusieurs auteurs [41-42].

Le lavage, le séchage, et les procédés de calcination ont une grande influence sur
les propriétés des solides finis, particuliérement dans le développement de la porosité.
Le Séchage peut étre effectué, a température ambiante ou dans un four de 40 —50 C°.
Quelques auteurs ont précisé que les conditions du séchage ont une importance critique

dans le développement de la porosité [43].

La calcination des solides, peut également étre effectuée par différentes maniéres,
pour mieux stabiliser les polycations métalliques. L'effet des différentes températures de

calcination, a été également rapporté.

La croissance, et I'expansion rapide de ce domaine, sont évidentes dans la grande
variété de nouvelles compositions de pilier, et dans les réactions, ou les argiles pontées ont
été appliquées avec succes, en tant que catalyseurs hétérogeénes. Les propriétés catalytiques
des solides résultants, sont également passées en revue, avec I'emphase dans l'utilisation
des argiles pontées en tant que support catalytique.

1.2.2. Intercalation des argiles avec mélange de solutions contenant deux cations ou plus

L'intercalation des argiles, avec des solutions contenant deux cations, ou plus a été
largement étudiée. Habituellement, le premier cation se polymérise facilement (Al est le
plus étudié), Considérant que l'addition de petites fractions molaires d'un second cation,
essaye d'améliorer les propriétés thermiques, d'adsorptions, et/ou catalytiques des solides

finaux.

1.2.2.1. Systéme d'aluminium et de lanthanide

Une des raisons principales de l’intercalation des argiles, avec des mélanges des
cations est d’augmenter leur stabilité thermique. A cet égard, une des méthodes les plus
largement répandues, a été d’enduire la Solutions pontante, avec des cations de lanthanide.

A notre connaissance, SHABTALI et al [44-46] étaient les premiers & préparer des
solides pontés contenant la La ou le Ce et I'Al, en traitant précédemment par la La’ * ou
Ce’ " avec le poly cations d’Alz.Jusqu'a 9,40 % en poids de La et 10,64 % en poids de Ce

ont ét¢ fixés par les solides pontés .une argile intercalée non calcinée a donné des



espacements basaux de 17 —18 A°, selon le vieillissement de la solution oligomére et du
pH des suspensions d'argile. Les superficies spécifiques, qui étaient de 220 —280 m*/g,

montrent une stabilité thermique élevée.

STERTE [47,48] a préparé La-Al-montmorillonite en utilisant un mélange de
chlorure de lanthane et de chlorure d’aluminium. La solution d’intercalation ¢&té
précédemment soumise au traitement hydro-thermique. Des espacements basaux, jusqu'a
26 A°, ont été obtenus (rapport d'Al:La de 5: 1).Ces espacements basaux sont, a titre
d'essai, associés a la formation de grands polymeres d'Al et de La, sous traitement hydro-

thermique des solutions.

Les superficies spécifiques ont pris des valeurs atteignant 493 m*/g, et le volume de
pore était de 0,2 —0,3 cm’/g. Une contribution significative a la superficie des pores, plus

petits que 9 A°, a été trouvée.

Ces auteurs ont également disposé d’argiles pontées, contenant Al et La, Ce, Pr, ou
Nd, ou le mélange des éléments de terre rare. Les résultats obtenus, pour les solides
contenant le Ce, étaient semblables a ceux des solides contenant le La, tandis que
l'utilisation du Nd ou du Pr n'a pas permis la formation de solides pontés a une stable

porosité.

L'effet de la présence du La sur la stabilité thermique, du La-Al- montmorillonite a
été étudiée par TRILLO et al [49-52]. L'espacement basale du solide ponté contenant le La
¢tait de 18,4 A° a 300 °C et diminuant a 16,2 A° apres calcination a 500 °C. La superficie
spécifique a diminué de 225 m*/g a 300 °C a 198 et 129 m?/g respectivement a 500°C et
700 °C.

En ce qui concerne des argiles pontées en Al, le lanthane semble exercer un léger
effet positif sur la stabilité thermique de la montmorillonite pontée.
Des auteurs ont proposé que la structure des La-Al- poly cations puisse étre semblable a

celle proposée par MCCAULEY [53] pour le cation Ce-Al-polymére, se composant de

quatre unités Al;z liées par une atome tétraédrique coordonné de cérium.

La synthése de La-Ce-Al-montmorillonites a été rapportée par GONZALEZ et al

[54-55]. Trois méthodes différentes de préparation ont été explorées:



(1) intercaler préalablement la montmorillonite par le poly cation d’Al;; avant de
I’échanger par la terre rare,
(2) addition des cations de terre rare a une solution d'Al 3,

(3) cohydrolyser d'Al;; et des cations de terre rare.

Des espacements basaux de 17,7 A° et de superficie spécifique jusqu' & 280 m*/g

ont été obtenus aprés calcination a 500°C en utilisant la deuxiéme éthode.

Les meilleurs résultats correspondent a l'échantillon préparé par la deuxiéme
méthode. Cependant, les auteurs ont observé que la distribution des piliers, dans les
solides obtenus par les méthodes 1 et 3, était hétérogene. L'activité catalytique était treés
différente pour les divers solides: Les échantillons préparés selon la troisiéme méthode
¢taient les plus en activité pour le craquage de n - heptane, tandis que ceux préparés par la
deuxiéme méthode étaient plus proportionnés pour l'isomérisation de ce composé.

ZHAO et al [56] ont ponté la montmorillonite avec des solutions de La-Al avec un
rapport de La/Al jusqu' a 1. La stabilité thermique des solides contenant le lanthane (les
espacements basaux de 17 —18 A° jusqu’a 500 ° C) était 1égérement plus grande que celle

des solides pontés en Al.

Ces auteurs ont postulé que les cations de La®* sont incorporés aux emplacements
octaédriques des oligoméres d'Aly;, ayant pour résultat des polycations de formule
générale [(4l) (Al 12_x La x) O4 (OH) 24/ ™ qui maintiennent la structure de KEGGIN. Les
solides contenant du La étaient plus en activité que les argiles pontées en Al en craquage

de cuméne et du 1, 2,4 triméthylbenzéne disproportionné.

Des solutions contenant les polyoxocations d'Al et les sels de La** et Ce® ont été
employées par BOOIJ et al [57-58] dans l'intercalation de différentes argiles (bentonite,
saponite, et hectorite). Elles ont rapporté les grands espacements basaux (24,8 — 25,7 A°)

apres la calcination a 500°C.

Les auteurs ont suggéré la formation de Ce/Al appuyée sur des polyoxocations d'Al,
favorisée par les concentrations élevées en Al (=3,7 moles/l) et un rapport molaire
d'OH/Al de 2,5. On a observé ces espacements basaux pour des solides avec une petite
quantité de lanthanide, méme avec des rapports de Ce/Al et de La/Al de 1/30.

Des superficies spécifiques jusqu' a 431 m*/g ont été réalisées.



PIRES et al [59] ont rapporté le pontage de trois montmorillonites naturelles
d’origines diverse, avec des solutions de Ce-Al vieillies hydro-thermiquement (rapport
d'Al/Ce <5). Les échantillons échangés ont été¢ étudiés par la calorimétrie a balayage
différentiel (DSC), indiquant que le comportement thermique, de 1'échantillon préparé par
I'intermédiaire du reflux, était différent des autres échantillons, suggérant une forte

interaction entre Ce —Al.

Les solides étaient stables quand ils sont calcinés a 700°C. Les conditions
auxquelles on a un grand espacement basales (21,2 A°), et une superficie spécifique de

(346 m*/g), et un volume poreux de (0,18 cm’/g) ont été obtenus. .

DOMYNGUEZ et al [60] ont également étudié I'hydrolyse des systémes Al-La et
Ce-Al récemment. Dans I'ancien cas, on n'a observé aucune évidence des interactions entre
les deux espéces en solution. Les cations La™ ne sont pas incorporés dans Alj;

polycations, et ils ne se polymérisent pas.

Ces auteurs ont proposé que les propriétés des solides, contenant du La, puissent
étre dlies a une interaction forte dans le spinelle comme des structures. Concernant le
systeme
Ce —Al, les auteurs ont trouvé I'évidence d'une interaction forte pour Ce (III) et Ce (IV)
avec Al (III).

Dans notre travail, nous avons comparé I’effet du support montmorillonite avec un
support classique ; alumine gamma, dopée par Ce et La. Le support alumine gamma, a été
étudié dans d’autres travaux [61-70].

1.3. Application dans le test catalytique

Différentes réactions organiques sont catalysées par des acides de BRONSTED et
ou LEWIS. De ce fait, I’'usage de la montmorillonite comme support catalytique, dans ce

type de réaction, est devenu trés efficace.

Nous citons quelques exemples de réactions, catalysées avec une grande efficacité

par la montmorillonite [71] les réactions d’addition et d’élimination

1.3.1. Réactions catalysées par les acides de BRONSTED




1.3.1.1. Formation d'éther

Des éthers mélangés ou asymétriques sont préparés par chauffage en reflux, d’une
solution d'alcool et d'oléfine dans n - hexane et utilisant la montmorillonite échangée

par Al

R1
R1 R3 13+ l 3
ROH + —/ Montmorillonite- AI"*" R_o0—C—CH,—R
R2 n-hexane:95°C )
R

(1.3)

Le rendement est excellent avec des alcools primaires. Avec les alcools secondaires le
rendement est modéré. Les alcools tertiaires ne donnent pas d’éthers, parce qu’ils se
déshydratent plus facilement. L'oléfine, peut former un carbocation intermédiaire
relativement stable, soit benzylique tertiaire, soit allylique tertiaire. Cette réaction de

formation d'éther, est plus rentable que la synthése conventionnelle, du type
WILLIAMSON.

/CH3 . /CHs

H,C— + CH,0OH _Montmorillonite-M™ _ — C¢~—CH
2 C\CH3 ® dioxane:60°C CH—0 \CH3
3

>60%
(1.4)

Par le méme processus, les alcools primaires ménent a des éthers, symétriques.

2 R-CH,OH Montmorillonite-AI* - R-CH,-O-CH2-R + H,0

(1.5)

Des éthers, ont également été préparés grace la réaction des alcools primaires avec des
ortho esters.

2 ROH + R'C(OR?%; Montmorillonite KSF 2 R-O-R?+ R1-|(|3—OR2 + H,0
8-12 h

51-93%
(1.6)

L'addition d’alcool aux éthers, a lieu facilement sous catalyseur d'argile.



@ + ROH  A*-Montmorillonite activée K-10_ @
CH,Cly OR

OEt

(1.7)

Et + .
N H -argile
7 ot T

OFEt OEt OEt

— > cHo

(1.8)

L'acétal dans I'équation ci-dessus, dans le traitement d'acide de sodium formique, donne

I'aldéhyde a f-insaturé, 2-pentenal.

La réaction des acétals avec l'allyle triméthyl silane, en présence de montmorillonite K-10,
donne des éthers allyliques.
OMe

R-CH(OMe), + =>—SMes é<-10C > MesSi-O-Me + RHENF
H,Cl,

(1.9)
I’ Addition de Michael, des éthers de silylenol, aux cétones et aux esters a f- insaturés, qui

se produit sous catalyseurs d'argile, donne de bons rendements.

(@)
Cj/\/\COZEt
SiMles CHp=CH-COEt

CH,=CH-COCH5

(1.10)

1.3.1.2. Estérification

Les méthodes conventionnelles d'estérification impliquent habituellement 1’ordre

suivant dans la réaction :



(1) la conversion d'un acide carboxylique en chlorure acide, suivi par un traitement,
avec I’alcool, en présence d’une base, ou
(2) en chauffant un mélange d'acide carboxylique et d'alcool en présence d'un

déshydratant, tel H,SO4 concentré, H3PO,, gel de silice, etc.

Dans la plupart de ces réactions, les sous-produits et les réactifs, tels SOCl, ou PCls,
utilisés dans la premiére méthode pour la préparation de chlorures acides, ou les acides
concentrés utilisés dans la seconde méthode, sont fortement corrosifs et extrémement
polluants. Interdire totalement ces produits chimiques dans la synthése est, non seulement
salutaire a l'environnement, mais également, réduit considérablement le cofit de production

Trois méthodes de réactions pour la formation d’ester en présence d’un catalyseur a

base d’argile sont connues.

a) addition d'un acide carboxylique et d’une oléfine en présence de la montmorillonite

K-10, conduit a la formation d’un ester, comme ¢’est indiqué ci-dessous.

CHs-COOH + CH,=CH, Montmorillinite K—10= CH3-COOCH,CHs

(1.11)

b) la substitution de I'halogénure d’alkyle par l'acide carboxylique a été réalisée, en
chauffant les réactifs en présence d'argile acide dans I’autoclave.

+ TII]
C-H-Cl CH,-COOH _H -Montmorillinite K-1Q_ . 1_.0-CO-CHx + HCI
s ° 200°C, autoclave s S c

(1.12)

¢) le mélange en reflux, d’alcool ou de phénol avec 1’acide carboxylique, en présence des

catalyseurs d’argile, dans des solvants méne aux esters.

R R O
. |
Ph-CH-OH + CH3-COOH argile K-10 o Ph-CH-O-C-CHy + H,0

(1.13)

A-OH . R-COOH Montmorillinite- A®*_ ArO-C-R +H,0
Toluene;reflux (g

(1.14)



d) d'une facon analogue, les esters de tosyl ou de sulphonyl sont préparés avec de bons
rendements, en chauffant a reflux, des alcools avec des acides sulfoniques en présence de
Fe®" - montmorillonite dans le solvant dichloro-éthyléne.

Les diols peuvent étre sélectivement mono tosyles.

R-OH . R‘-SO:;H Montmorillinite - R_O_SOZR‘ + Hzo
(CH Cl),, reflux

(1.15)

il

| (CHCI),, reflux
OH OH

R\/(CHZ)n'CHZOH +  TsOH Montmorillinite -Fe3* RY(CH2)H'CH20TS + Hy,0

(1.16)

1.3.1.3. Formation d'anhydride

Une autre réaction facile de déshydratation, se produisant en présence d'argile
acide, est la formation des anhydrides cycliques, a partir d’acides dicarboxyliques, de 5 et
de 6-carbones.

Notez que la double liaison fragile dans l'acide itaconique n'a pas été isomérisée
dans l'anhydride.

/COOH o
mone M pn S0 ko
CO
n=3,4

COOH

(1.17)

T
COOH
argile-M**
> + Hzo
COOH

(1.18)

1.3.1.4. Réaction des alcools avec des cétones et des aldéhydes

L'addition d’alcools aux composés carbonyliques, se produit facilement, en

présence de montmorillonite. Les acétals ont été préparés en tirant profit de ce fait.



Récemment, on a observé que des alcools homos allyliques ajoutés aux aldéhydes, ménent
aux intermédiaires d'hémi-acétal, qui subissent plus loin, une transformation
intramoléculaire pour donner les produits de la cyclisation du type Prins

X O X
. H)k argile-KSF H

(1.19)

OH

\J

OH
(O + QO-CH argile-KSF -
H 2s BenzeneA
(1.20)

1.3.1.5. Addition DIELS-ALDER

Bien que la réaction — DIELS-ALDER soit thermiquement permise, elle ne se
produit pas spontanément avec tous les diénes et dienophiles. Cependant, les taux de
réaction lente sont considérablement accélérés quand ils sont effectués en utilisant des

catalyseurs d'argile, méme dans des conditions trés modérées.

Un important et utile résultat dans ces réactions est que le rapport d'endo/exo peut
étre manoeuvré en changeant les cations échangeables, parce que la géométrie d'état de
transition est commandée par l'espacement de couche intercalaire. (Un espacement plus
étroit favorise 'isomére d'exo, car il est plus compact que l'isomére d'endo).

Le caractére catalytique des argiles dans ces réactions est di a leur acidité de LEWIS.

.| . . 0
@ kg) Fe®* K10 / ﬁ@{

CH,Cl,, 22°C,20min

Cr¥* -Vermiculite 9 : 1 (rendement 97%)
2,5:1 (rendement 47%)

(1.21)



R R j R R R R
argile = B ‘ .
>230°c = & argile o

R’ R R R R R

(1.22)

La premiere réaction de DIELS-ALDER effectuée sur une échelle industrielle était la
dimérisation de l'acide oléique sur la montmorillonite, et est schématiquement présentée
dans la deuxiéme équation ci-dessus. (Il est admis que seulement la premiére étape de la
déshydrogénation est catalysée par l’argile, mais pas la partie concernant l'addition

DIELS-ALDER).

1.3.1.6. Réactions de réarrangement

Un bon nombre de réactions de réarrangement/isomérisation a été effectué¢ en
utilisant des catalyseurs d’argile. Isomérisation de n — alcanes en alcanes a chaines
ramifiées par I'intermédiaire d’argile, est I'une des plus importantes techniques dans

l'industrie pétrochimique.

Les argiles ayant l'acidit¢t de BRONSTED ou l'acidit¢ de LEWIS peuvent

provoque des réarrangement / isomérisation désirés, sous des conditions modérées.

a) Réaction de Pinacol-pinacolone

C'est une réaction simple dul,2-glycol tertiaire catalysé par des acides, dans
lesquels un groupe alkylique ou arylique émigre a une position adjacente.
La montmorillonite avec acidit¢ de BRONSTED est bien adaptée a catalyser de telles

réactions, et d'excellents résultats ont été obtenus.

H OH . ) ) Ph @ Ph

- m | |

Me-i—ﬁ-Me : Montl or|'I1Io|n|te= Me-C—CPh  + Me- -Me
Bh Ph enzene,la chaleur Ve h



(1.23)

b. Isomérisation de o- pinéne en camphéne et le longifoléne en l'isolongifolene ont été

menées avec de bons rendements sur une montmorillonite traitée par acide.

H'-argile activée @ + ﬁ

(mineur)

\

Montmorillonite K-10=
110 - 115°C

(1.25)
c) l’isomérisation des éthers aryles allylique a haute température, en présence de la
montmorillonite (acidit¢ de BRONSTED), conduit a la migration du groupement allylique

dans la position ortho- au groupement phénolique OH.

On obtient, a la fin, des dérivés du benzopyran par l'addition de H+ sur les doubles
liaisons C=C.

H
_ Montmorillonite, . m
Me chaleur Me Me

(1.26)



CHAPITRE 1.
LES SUPPORTS CATALYTIQUES

1.1. La montmorillonite

1.1.1. Description de la structure feuilletée de la montmorillonite

1.1.1.1. Composition des feuillets

La montmorillonite est composée de particules d'un diamétre inférieure a 2 pm.
Ces particules sont elles-mémes constituées d'un empilement de feuillets unitaires,
formant dans 1’espace, une structure de type "jeu de cartes" (Figure 1.1)

Les feuillets de la montmorillonite sont constitués d'une couche octaédrique
(essentiellement aluminium ou magnésium) [Al ; (OH) 4] emprisonnée entre deux couches

de silice en coordination tétra¢drique [SiO4] 4 (structure dite T.O.T. ou (2:1). (Figurel.2).

L'épaisseur totale du feuillet, et de I'espace inter feuillet associé, est d'environ 14 A.

Cependant, ces minéraux argileux ont la capacité de gonfler en présence d'eau, et cette
épaisseur est alors susceptible d'augmenter. Une représentation schématique de
I’empilement des feuillets unitaires dans une smectite, est montrée sur la (Figure 1.3).

1.1.1.2. La charge de surface

Les études électrocinétiques menées sur la montmorillonite indiquent que pour tout
pH supérieur a 2 ou 3, celle-ci portant une charge négative a sa surface, neutralisée par des
cations dits "Compensateurs". L’origine de cette charge de surface provient de
substitutions iso-morphiques,, au sein du réseau cristallin, résultant du remplacement des
cations métalliques du réseau par des cations de méme taille, mais de charge inférieure [1].

espace
interfeuillet
bordures



Figure 1.1 : Illustration de I'empilement des feuillets d'argile, montrant les surfaces basales,

les bordures des particules, ainsi que les espaces inter feuillets.
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Figurel.2 : structure de la montmorillonite

interfizuillat

Figurel.3 : Représentation schématique de I'empilement des feuillets unitaires
dans une montmorillonite

D’autres facteurs interviennent également dans la formation de la charge de surface.
Certaines imperfections au sein du réseau cristallin, la présence de liaisons rompues en
bordure des particules, ou celles d’hydroxyles structuraux en surface

1.1.1.3. Compensation de la charge de surface

La charge négative des particules argileuses est compensée par 1’adsorption de
cations, (sodium et calcium dans le cas des smectites). Ces contres ions sont localisés sur
les surfaces externes des particules ainsi qu’entre les feuillets unitaires. Ces cations



peuvent étre échangés par d’autres cations présents dans le systéme et on peut ainsi définir
une capacité d’échange cationique pour un échantillon donné [2].

Dans le cas des montmorillonites, la littérature [2,3] rapporte des valeurs d’échange

cationique comprises entre 85 et 160 milliéquivalents pour 100 grammes d’argile.

1.1.1.4. Les réactions de surface

La capacité d’échange cationique des smectites résulte de deux grands types
d’interaction des cations avec la surface. Le premier type met en jeu des sites acides
localisés en bordure des feuillets argileux, et dépend donc du pH de la solution. Le
deuxiéme type fait intervenir la charge structurale des smectites, dont les contre ions sont
notés cations compensateurs.

1.1.1.4.1. Influence du pH

Il existe un premier type de sites réactionnels pour les minéraux argileux : ce sont
les groupements silanol Si-OH et aluminol Al-OH, en bordure des feuillets argileux, qui
peuvent s'ioniser plus ou moins, selon la valeur du pH de la solution. Il s'agit donc ici d'une
charge dépendante du pH. Les propriétés acido-basiques de ces sites peuvent étre résumées
par les équations (1.1) et (1.2), [4] :

Ka,
X-OH+ H' ——= X-OH,"
— (1.1)
Ka R

Ou Ka, et Ka; sont les constantes respectives de ces équilibres, et X représente soit Al soit
Si. En milieu acide, l'espéce positivement chargée est prédominante, alors qu'en milieu
basique, c'est l'espéce négativement chargée qui est majoritaire. En fonction du pH, les

bordures du minéral acquiérent donc une charge positive, nulle ou négative.

1.1.1.4.2. Les cations compensateurs

Il existe un autre type d’interaction des ions avec la surface des smectites,
intervenant également dans la capacité d’échange cationique, mais sous une forme
indépendante du pH. Il s’agit des ions compensant la charge structurale permanente de
I’argile. Cette adsorption, indépendante du pH, est généralement attribuée a 1’échange
d’ions dans les espaces inters feuillets. La force d’interaction des cations compensateurs
pour la surface dépend en grande partie de la localisation des substitutions iso-morphiques,

au sein des feuillets. Le plan d'atomes d'oxygéne, présent a la surface d'une smectite, est



appelé surface siloxane. Ce plan est caractérisé par une symétrie hexagonale distordue, et
le groupement fonctionnel associé a la surface siloxane est approximativement une cavité

hexagonale formée par les bases de six tétracdres de silicium (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Représentation schématique d'une cavité¢ hexagonale sur une surface siloxane

argileuse, d'aprés SPOSITO [1]. Les sphéres représentent des atomes d'oxygene.

La réactivité des cavités hexagonales dépend de la nature de la distribution des
charges dans la structure feuilletée de 1’argile [1]. S'il n'y a pas de substitutions iso-
morphiques suffisamment proches, la cavité fonctionne comme un donneur d'électron tres
pauvre, ou seules des molécules neutres et dipolaires, comme les molécules d'eau, peuvent
se lier. Les complexes ainsi formés ne sont pas treés stables, comme le montre 1'inclusion
aisément réversible d'une molécule d'eau ayant un de ses groupements hydroxyle dirigé a
l'intérieur de la cavité, perpendiculairement a la surface siloxane. Si des substitutions
suffisamment nombreuses de AI’" par Fe*™ ou Mg™" se produisent dans le feuillet
octaédrique, l'exces de charge négative résultant sur une cavité hexagonale proche permet
de former des complexes relativement stables avec des cations ou des molécules dipolaires.
Si maintenant des substitutions iso morphiques de Si*" par AI’* ont lieu au niveau de la
couche tétraédrique, l'exceés de charge négative est localisé beaucoup plus prés des
oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes, cette fois tres forts avec des

cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs, les protons peuvent également jouer le role de cations compensateurs,
lorsque le milieu est suffisamment acide [4]. Ils interviennent donc dans la capacité
d’échange cationique. Lorsque le pH augmente, les autres cations susceptibles de
compenser la charge de surface peuvent alors remplacer les protons et saturer
progressivement les différents sites de fixation.

1.2. La montmorillonite pontée

1.2.1. Introduction




Les argiles pontées sont parmi les nouveaux groupes de matériaux microporeux,
développés par la technologie moléculaire. La présence de cette nouvelle structure poreuse
et l'incorporation de nouveaux emplacements actifs, présentent plusieurs applications
possibles de ces matériaux. Le processus de pontage est récapitulé dans (figurel.5) et
quelques paramétres de la structure de l'argile pontée sont indiqués dans (figurel.6).

La préparation des argiles pontées a été rapportée la premicre fois, il y a environ 20
ans. Les montmorillonites pontées avec des poly cations de 1'Alj; ont été rapportées la
premiére fois par plusieurs auteurs en 1977 —1981 [5-10]. La préparation de ces solides
peut étre considérée comme conséquence logique de deux faits: en premier lieu,
l'intercalation de grandes molécules organiques, dans l'espace intercalaire des couche des
argiles, avait été rapportée longtemps plus tot [11], et la chimie d'intercalation des argiles
avait été largement étudiée [ 12 ]. En second lieu, D’existence, bien connue, d’espéce de
polymére aluminium chargé positivement avait été précédemment rapportée dans la

chimie de solution de cet élément

En fait, la structure du polycation d'Al; a été élucidée 20 ans avant [13].
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Figure 1.5 : Représentation du processus de pontage
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Figurel.6 : La structure d'une argile pontée de couche intercalaire, avec la définition de

quelques parameétres

L'intercalation des argiles pontées, avec des polyoxocations inorganiques, a montré
une différence importante avec leurs contreparties organiques intercalées, a savoir leur

comportement thermique. Bien que les composés organiques aient été¢ facilement détruits
sous chauffage, les nouveaux solides ont montré une stabilité thermique élevée. L'entretien
de réseau poreux bien défini jusqu'aux températures relativement élevées, avec la présence
des emplacements acides, a immédiatement suggéré des applications -catalytiques
potentielles exceptionnelles pour ces solides.

Au bout de plusieurs années, une grande quantité¢ de travail a été effectuée dans ce
domaine. Il y a déja beaucoup d'articles synoptiques, rapportant de divers aspects de la
préparation, de la caractérisation, ou des applications de ces solides [14 —24]. D'une fagon
générale, le procédé expérimental pour la synthése d'une argile pontée, peut étre décrit

comme suit (voir la figure 1.7).

espacement basal



Sel métallique MaOH pour [Al]

Titrage soigneux,
vieillissement

+ Suspension d'argile
[préparée au prealable)

polycation
l Agitation, vieillissement

Polucation
+ argile

Agitation, séparation,
lavage

I Intercalation des solides I

I Calcination

I Pontage des solides I

Figure 1.7 : La représentation schématique du procédé expérimental pour la synthése

des argiles intercalées et pontées

Une suspension contenant une argile pontée (montmorillonite, saponite, hectorite,
etc...) est mélangée a une solution de polyoxocations. Cette solution avait été partiellement,
hydrolysée, et vieillie, afin de polymériser un cation polyvalent. La réaction, entre le
polycation et l'argile, comprenant la substitution des cations échangeables, dans 1'espace de
couche intercalaire de l'argile, par des polyoxocations inorganiques, est habituellement
connue en tant que réaction ou intercalation cationique d'échange. Aprés la réaction, la
suspension obtenue est séparée et lavée, isolant l'argile intercalée. Sa calcination a
température ¢élevée (400° C), stabilise le polymeére cation, empéchant ainsi 1'effondrement
de l'espace de couche intercalaire et produisant une structure poreuse stable. Le poly

cation [Alj; O4 (OH)24 (H20)12]”", habituellement noté comme Alj3 est le plus employé.

Le pontage avec des poly cations formés sur I'hydrolyse du Zr * " 1e Ti * "le Cr*' le

Fe'"ou le Ga’ * entre d'autres éléments, a été également rapporté [25 —35].

En plus de la nature métallique du cation, d'autres facteurs importants qui affectent
les solutions intercalantes, devraient étre pris en considération, comme les conditions de

I'hydrolyse, de la concentration, du temps et des états du vieillissement.

Le procédé de mélanger, 1'argile a la solution d’intercalation, affecte également le
processus d'intercalation. Habituellement, I'argile est précédemment dispersée dans une



suspension, a laquelle une solution d’intercalation est ajoutée, ou vice versa (prenant en
considération le pH de la solution d'intercalation). L'utilisation de l'argile sous forme de
poudre, sans prétraitement, a été également rapportée [36-40]. L'effet du temps de
réaction et d'autres conditions (la température, vitesse) ont été également étudiés par
plusieurs auteurs [41-42].

Le lavage, le séchage, et les procédés de calcination ont une grande influence sur
les propriétés des solides finis, particuliérement dans le développement de la porosité.
Le Séchage peut étre effectué, a température ambiante ou dans un four de 40 —50 C°.
Quelques auteurs ont précisé que les conditions du séchage ont une importance critique

dans le développement de la porosité [43].

La calcination des solides, peut également étre effectuée par différentes maniéres,
pour mieux stabiliser les polycations métalliques. L'effet des différentes températures de

calcination, a été également rapporté.

La croissance, et I'expansion rapide de ce domaine, sont évidentes dans la grande
variété de nouvelles compositions de pilier, et dans les réactions, ou les argiles pontées ont
été appliquées avec succes, en tant que catalyseurs hétérogeénes. Les propriétés catalytiques
des solides résultants, sont également passées en revue, avec I'emphase dans l'utilisation
des argiles pontées en tant que support catalytique.

1.2.2. Intercalation des argiles avec mélange de solutions contenant deux cations ou plus

L'intercalation des argiles, avec des solutions contenant deux cations, ou plus a été
largement étudiée. Habituellement, le premier cation se polymérise facilement (Al est le
plus étudié), Considérant que l'addition de petites fractions molaires d'un second cation,
essaye d'améliorer les propriétés thermiques, d'adsorptions, et/ou catalytiques des solides

finaux.

1.2.2.1. Systéme d'aluminium et de lanthanide

Une des raisons principales de l’intercalation des argiles, avec des mélanges des
cations est d’augmenter leur stabilité thermique. A cet égard, une des méthodes les plus
largement répandues, a été d’enduire la Solutions pontante, avec des cations de lanthanide.

A notre connaissance, SHABTALI et al [44-46] étaient les premiers & préparer des
solides pontés contenant la La ou le Ce et I'Al, en traitant précédemment par la La’ * ou
Ce’ " avec le poly cations d’Alz.Jusqu'a 9,40 % en poids de La et 10,64 % en poids de Ce

ont ét¢ fixés par les solides pontés .une argile intercalée non calcinée a donné des



espacements basaux de 17 —18 A°, selon le vieillissement de la solution oligomére et du
pH des suspensions d'argile. Les superficies spécifiques, qui étaient de 220 —280 m*/g,

montrent une stabilité thermique élevée.

STERTE [47,48] a préparé La-Al-montmorillonite en utilisant un mélange de
chlorure de lanthane et de chlorure d’aluminium. La solution d’intercalation ¢&té
précédemment soumise au traitement hydro-thermique. Des espacements basaux, jusqu'a
26 A°, ont été obtenus (rapport d'Al:La de 5: 1).Ces espacements basaux sont, a titre
d'essai, associés a la formation de grands polymeres d'Al et de La, sous traitement hydro-

thermique des solutions.

Les superficies spécifiques ont pris des valeurs atteignant 493 m*/g, et le volume de
pore était de 0,2 —0,3 cm’/g. Une contribution significative a la superficie des pores, plus

petits que 9 A°, a été trouvée.

Ces auteurs ont également disposé d’argiles pontées, contenant Al et La, Ce, Pr, ou
Nd, ou le mélange des éléments de terre rare. Les résultats obtenus, pour les solides
contenant le Ce, étaient semblables a ceux des solides contenant le La, tandis que
l'utilisation du Nd ou du Pr n'a pas permis la formation de solides pontés a une stable

porosité.

L'effet de la présence du La sur la stabilité thermique, du La-Al- montmorillonite a
été étudiée par TRILLO et al [49-52]. L'espacement basale du solide ponté contenant le La
¢tait de 18,4 A° a 300 °C et diminuant a 16,2 A° apres calcination a 500 °C. La superficie
spécifique a diminué de 225 m*/g a 300 °C a 198 et 129 m?/g respectivement a 500°C et
700 °C.

En ce qui concerne des argiles pontées en Al, le lanthane semble exercer un léger
effet positif sur la stabilité thermique de la montmorillonite pontée.
Des auteurs ont proposé que la structure des La-Al- poly cations puisse étre semblable a

celle proposée par MCCAULEY [53] pour le cation Ce-Al-polymére, se composant de

quatre unités Al;z liées par une atome tétraédrique coordonné de cérium.

La synthése de La-Ce-Al-montmorillonites a été rapportée par GONZALEZ et al

[54-55]. Trois méthodes différentes de préparation ont été explorées:



(1) intercaler préalablement la montmorillonite par le poly cation d’Al;; avant de
I’échanger par la terre rare,
(2) addition des cations de terre rare a une solution d'Al 3,

(3) cohydrolyser d'Al;; et des cations de terre rare.

Des espacements basaux de 17,7 A° et de superficie spécifique jusqu' & 280 m*/g

ont été obtenus aprés calcination a 500°C en utilisant la deuxiéme éthode.

Les meilleurs résultats correspondent a l'échantillon préparé par la deuxiéme
méthode. Cependant, les auteurs ont observé que la distribution des piliers, dans les
solides obtenus par les méthodes 1 et 3, était hétérogene. L'activité catalytique était treés
différente pour les divers solides: Les échantillons préparés selon la troisiéme méthode
¢taient les plus en activité pour le craquage de n - heptane, tandis que ceux préparés par la
deuxiéme méthode étaient plus proportionnés pour l'isomérisation de ce composé.

ZHAO et al [56] ont ponté la montmorillonite avec des solutions de La-Al avec un
rapport de La/Al jusqu' a 1. La stabilité thermique des solides contenant le lanthane (les
espacements basaux de 17 —18 A° jusqu’a 500 ° C) était 1égérement plus grande que celle

des solides pontés en Al.

Ces auteurs ont postulé que les cations de La®* sont incorporés aux emplacements
octaédriques des oligoméres d'Aly;, ayant pour résultat des polycations de formule
générale [(4l) (Al 12_x La x) O4 (OH) 24/ ™ qui maintiennent la structure de KEGGIN. Les
solides contenant du La étaient plus en activité que les argiles pontées en Al en craquage

de cuméne et du 1, 2,4 triméthylbenzéne disproportionné.

Des solutions contenant les polyoxocations d'Al et les sels de La** et Ce® ont été
employées par BOOIJ et al [57-58] dans l'intercalation de différentes argiles (bentonite,
saponite, et hectorite). Elles ont rapporté les grands espacements basaux (24,8 — 25,7 A°)

apres la calcination a 500°C.

Les auteurs ont suggéré la formation de Ce/Al appuyée sur des polyoxocations d'Al,
favorisée par les concentrations élevées en Al (=3,7 moles/l) et un rapport molaire
d'OH/Al de 2,5. On a observé ces espacements basaux pour des solides avec une petite
quantité de lanthanide, méme avec des rapports de Ce/Al et de La/Al de 1/30.

Des superficies spécifiques jusqu' a 431 m*/g ont été réalisées.



PIRES et al [59] ont rapporté le pontage de trois montmorillonites naturelles
d’origines diverse, avec des solutions de Ce-Al vieillies hydro-thermiquement (rapport
d'Al/Ce <5). Les échantillons échangés ont été¢ étudiés par la calorimétrie a balayage
différentiel (DSC), indiquant que le comportement thermique, de 1'échantillon préparé par
I'intermédiaire du reflux, était différent des autres échantillons, suggérant une forte

interaction entre Ce —Al.

Les solides étaient stables quand ils sont calcinés a 700°C. Les conditions
auxquelles on a un grand espacement basales (21,2 A°), et une superficie spécifique de

(346 m*/g), et un volume poreux de (0,18 cm’/g) ont été obtenus. .

DOMYNGUEZ et al [60] ont également étudié I'hydrolyse des systémes Al-La et
Ce-Al récemment. Dans I'ancien cas, on n'a observé aucune évidence des interactions entre
les deux espéces en solution. Les cations La™ ne sont pas incorporés dans Alj;

polycations, et ils ne se polymérisent pas.

Ces auteurs ont proposé que les propriétés des solides, contenant du La, puissent
étre dlies a une interaction forte dans le spinelle comme des structures. Concernant le
systeme
Ce —Al, les auteurs ont trouvé I'évidence d'une interaction forte pour Ce (III) et Ce (IV)
avec Al (III).

Dans notre travail, nous avons comparé I’effet du support montmorillonite avec un
support classique ; alumine gamma, dopée par Ce et La. Le support alumine gamma, a été
étudié dans d’autres travaux [61-70].

1.3. Application dans le test catalytique

Différentes réactions organiques sont catalysées par des acides de BRONSTED et
ou LEWIS. De ce fait, I’'usage de la montmorillonite comme support catalytique, dans ce

type de réaction, est devenu trés efficace.

Nous citons quelques exemples de réactions, catalysées avec une grande efficacité

par la montmorillonite [71] les réactions d’addition et d’élimination

1.3.1. Réactions catalysées par les acides de BRONSTED




1.3.1.1. Formation d'éther

Des éthers mélangés ou asymétriques sont préparés par chauffage en reflux, d’une
solution d'alcool et d'oléfine dans n - hexane et utilisant la montmorillonite échangée

par Al

R1
R1 R3 13+ l 3
ROH + —/ Montmorillonite- AI"*" R_o0—C—CH,—R
R2 n-hexane:95°C )
R

(1.3)

Le rendement est excellent avec des alcools primaires. Avec les alcools secondaires le
rendement est modéré. Les alcools tertiaires ne donnent pas d’éthers, parce qu’ils se
déshydratent plus facilement. L'oléfine, peut former un carbocation intermédiaire
relativement stable, soit benzylique tertiaire, soit allylique tertiaire. Cette réaction de

formation d'éther, est plus rentable que la synthése conventionnelle, du type
WILLIAMSON.

/CH3 . /CHs

H,C— + CH,0OH _Montmorillonite-M™ _ — C¢~—CH
2 C\CH3 ® dioxane:60°C CH—0 \CH3
3

>60%
(1.4)

Par le méme processus, les alcools primaires ménent a des éthers, symétriques.

2 R-CH,OH Montmorillonite-AI* - R-CH,-O-CH2-R + H,0

(1.5)

Des éthers, ont également été préparés grace la réaction des alcools primaires avec des
ortho esters.

2 ROH + R'C(OR?%; Montmorillonite KSF 2 R-O-R?+ R1-|(|3—OR2 + H,0
8-12 h

51-93%
(1.6)

L'addition d’alcool aux éthers, a lieu facilement sous catalyseur d'argile.



@ + ROH  A*-Montmorillonite activée K-10_ @
CH,Cly OR

OEt

(1.7)

Et + .
N H -argile
7 ot T

OFEt OEt OEt

— > cHo

(1.8)

L'acétal dans I'équation ci-dessus, dans le traitement d'acide de sodium formique, donne

I'aldéhyde a f-insaturé, 2-pentenal.

La réaction des acétals avec l'allyle triméthyl silane, en présence de montmorillonite K-10,
donne des éthers allyliques.
OMe

R-CH(OMe), + =>—SMes é<-10C > MesSi-O-Me + RHENF
H,Cl,

(1.9)
I’ Addition de Michael, des éthers de silylenol, aux cétones et aux esters a f- insaturés, qui

se produit sous catalyseurs d'argile, donne de bons rendements.

(@)
Cj/\/\COZEt
SiMles CHp=CH-COEt

CH,=CH-COCH5

(1.10)

1.3.1.2. Estérification

Les méthodes conventionnelles d'estérification impliquent habituellement 1’ordre

suivant dans la réaction :



(1) la conversion d'un acide carboxylique en chlorure acide, suivi par un traitement,
avec I’alcool, en présence d’une base, ou
(2) en chauffant un mélange d'acide carboxylique et d'alcool en présence d'un

déshydratant, tel H,SO4 concentré, H3PO,, gel de silice, etc.

Dans la plupart de ces réactions, les sous-produits et les réactifs, tels SOCl, ou PCls,
utilisés dans la premiére méthode pour la préparation de chlorures acides, ou les acides
concentrés utilisés dans la seconde méthode, sont fortement corrosifs et extrémement
polluants. Interdire totalement ces produits chimiques dans la synthése est, non seulement
salutaire a l'environnement, mais également, réduit considérablement le cofit de production

Trois méthodes de réactions pour la formation d’ester en présence d’un catalyseur a

base d’argile sont connues.

a) addition d'un acide carboxylique et d’une oléfine en présence de la montmorillonite

K-10, conduit a la formation d’un ester, comme ¢’est indiqué ci-dessous.

CHs-COOH + CH,=CH, Montmorillinite K—10= CH3-COOCH,CHs

(1.11)

b) la substitution de I'halogénure d’alkyle par l'acide carboxylique a été réalisée, en
chauffant les réactifs en présence d'argile acide dans I’autoclave.

+ TII]
C-H-Cl CH,-COOH _H -Montmorillinite K-1Q_ . 1_.0-CO-CHx + HCI
s ° 200°C, autoclave s S c

(1.12)

¢) le mélange en reflux, d’alcool ou de phénol avec 1’acide carboxylique, en présence des

catalyseurs d’argile, dans des solvants méne aux esters.

R R O
. |
Ph-CH-OH + CH3-COOH argile K-10 o Ph-CH-O-C-CHy + H,0

(1.13)

A-OH . R-COOH Montmorillinite- A®*_ ArO-C-R +H,0
Toluene;reflux (g

(1.14)



d) d'une facon analogue, les esters de tosyl ou de sulphonyl sont préparés avec de bons
rendements, en chauffant a reflux, des alcools avec des acides sulfoniques en présence de
Fe®" - montmorillonite dans le solvant dichloro-éthyléne.

Les diols peuvent étre sélectivement mono tosyles.

R-OH . R‘-SO:;H Montmorillinite - R_O_SOZR‘ + Hzo
(CH Cl),, reflux

(1.15)

il

| (CHCI),, reflux
OH OH

R\/(CHZ)n'CHZOH +  TsOH Montmorillinite -Fe3* RY(CH2)H'CH20TS + Hy,0

(1.16)

1.3.1.3. Formation d'anhydride

Une autre réaction facile de déshydratation, se produisant en présence d'argile
acide, est la formation des anhydrides cycliques, a partir d’acides dicarboxyliques, de 5 et
de 6-carbones.

Notez que la double liaison fragile dans l'acide itaconique n'a pas été isomérisée
dans l'anhydride.

/COOH o
mone M pn S0 ko
CO
n=3,4

COOH

(1.17)

T
COOH
argile-M**
> + Hzo
COOH

(1.18)

1.3.1.4. Réaction des alcools avec des cétones et des aldéhydes

L'addition d’alcools aux composés carbonyliques, se produit facilement, en

présence de montmorillonite. Les acétals ont été préparés en tirant profit de ce fait.



Récemment, on a observé que des alcools homos allyliques ajoutés aux aldéhydes, ménent
aux intermédiaires d'hémi-acétal, qui subissent plus loin, une transformation
intramoléculaire pour donner les produits de la cyclisation du type Prins

X O X
. H)k argile-KSF H

(1.19)

OH

\J

OH
(O + QO-CH argile-KSF -
H 2s BenzeneA
(1.20)

1.3.1.5. Addition DIELS-ALDER

Bien que la réaction — DIELS-ALDER soit thermiquement permise, elle ne se
produit pas spontanément avec tous les diénes et dienophiles. Cependant, les taux de
réaction lente sont considérablement accélérés quand ils sont effectués en utilisant des

catalyseurs d'argile, méme dans des conditions trés modérées.

Un important et utile résultat dans ces réactions est que le rapport d'endo/exo peut
étre manoeuvré en changeant les cations échangeables, parce que la géométrie d'état de
transition est commandée par l'espacement de couche intercalaire. (Un espacement plus
étroit favorise 'isomére d'exo, car il est plus compact que l'isomére d'endo).

Le caractére catalytique des argiles dans ces réactions est di a leur acidité de LEWIS.

.| . . 0
@ kg) Fe®* K10 / ﬁ@{

CH,Cl,, 22°C,20min

Cr¥* -Vermiculite 9 : 1 (rendement 97%)
2,5:1 (rendement 47%)

(1.21)



R R j R R R R
argile = B ‘ .
>230°c = & argile o

R’ R R R R R

(1.22)

La premiere réaction de DIELS-ALDER effectuée sur une échelle industrielle était la
dimérisation de l'acide oléique sur la montmorillonite, et est schématiquement présentée
dans la deuxiéme équation ci-dessus. (Il est admis que seulement la premiére étape de la
déshydrogénation est catalysée par l’argile, mais pas la partie concernant l'addition

DIELS-ALDER).

1.3.1.6. Réactions de réarrangement

Un bon nombre de réactions de réarrangement/isomérisation a été effectué¢ en
utilisant des catalyseurs d’argile. Isomérisation de n — alcanes en alcanes a chaines
ramifiées par I'intermédiaire d’argile, est I'une des plus importantes techniques dans

l'industrie pétrochimique.

Les argiles ayant l'acidit¢t de BRONSTED ou l'acidit¢ de LEWIS peuvent

provoque des réarrangement / isomérisation désirés, sous des conditions modérées.

a) Réaction de Pinacol-pinacolone

C'est une réaction simple dul,2-glycol tertiaire catalysé par des acides, dans
lesquels un groupe alkylique ou arylique émigre a une position adjacente.
La montmorillonite avec acidit¢ de BRONSTED est bien adaptée a catalyser de telles

réactions, et d'excellents résultats ont été obtenus.

H OH . ) ) Ph @ Ph

- m | |

Me-i—ﬁ-Me : Montl or|'I1Io|n|te= Me-C—CPh  + Me- -Me
Bh Ph enzene,la chaleur Ve h



(1.23)

b. Isomérisation de o- pinéne en camphéne et le longifoléne en l'isolongifolene ont été

menées avec de bons rendements sur une montmorillonite traitée par acide.

H'-argile activée @ + ﬁ

(mineur)

\

Montmorillonite K-10=
110 - 115°C

(1.25)
c) l’isomérisation des éthers aryles allylique a haute température, en présence de la
montmorillonite (acidit¢ de BRONSTED), conduit a la migration du groupement allylique

dans la position ortho- au groupement phénolique OH.

On obtient, a la fin, des dérivés du benzopyran par l'addition de H+ sur les doubles
liaisons C=C.

H
_ Montmorillonite, . m
Me chaleur Me Me

(1.26)



CHAPITRE 4
TESTS CATALYTIQUES

4 .1. Appareillage pour I’oxydation catalytique

La réaction d’oxydation des oléfines est conduite dans un tube de SCHLENCK de
faible volume (40 cm®), fermé par un bouchon du type septum et reli¢ 4 deux burettes a gaz
(de 100 cm® chacune) qui permettent de suivre le degré d’avancement de la réaction par
variation du volume a pression constante d’un atmosphéere. Le montage est complété par
une rampe a vide, un manometre et un robinet d’introduction de I’oxygene. La figure 4.1
présente le schéma du montage. L’agitation du milieu est réalisée a I’aide d’un barreau
magnétique. Un bain thermorégulé¢ permet de maintenir la température de la réaction

constante (60°C).

4. 2. Conduite d’une expérience

Le précurseur a base de palladium est introduit dans le tube de SCHLENCK a la
concentration désiré (Pd": 0,02 M) et avec les cocatalyseurs choisis (LiCl: 0,04 M ;
CuCly, 2H,0 :0,2 M) ; a I’ensemble sont ajoutés 2,5 ml d’éthanol (le solvant) et 1,5 ml
d’oléfine. Apres dégazage a froid, I’oxygene est introduit a la pression atmosphérique et le
tube réactionnel est plongé dans le bain thermorégulé. L’absorption de ’oxygéne est
mesurée durant les temps de réaction (de 1 a 24 h)( figures 4.1 ).Les systémes sont

analysés par chromatographie en phase gazeuse [88]

4. 3. Analyse des produits de la réaction d’oxydation des oléfines

Pour la séparation de composes trés semblables comme les oléfines isoméres
(isomérie de position, stéréo-isomérie), on fait appel a la chromatographie capillaire.
L’appareil utilise pour [I’identification de nos produits est un chromatographie
SCHIMADZU type GC-17A, avec une colonne capillaire O.V.1701 de 25m de longueur et

de 0,2 mm de diamétre interne
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avec les conditions opératoires suivantes : gaz vecteur hélium : 40 cm’ mn™ ;
hydrogene :
20 cm’ mn™ ; air : 300 cm® mn™' ; température.

La température initiale de la colonne: 40 °C suivit d’une programmation de
température liniere 5°C/mn jusqu'a une valeur finale de 150°C; injecteur : 140°C ;
détecteur : 200°C. L’étalon interne utilisé est le chlorobenzéne.

4. 4. Résultats et discussions des testes catalytiques.

Ces derniéres années, les données de la bibliographie font ressortir un intérét
grandissant pour une nouvelle voie catalytique : la catalyse par complexes supportés .la
fixation du catalyseur sur un support permet, de résoudre en partie les problémes de la
récupération. Un autre aspect, récemment développe, est I’introduction de solides
minéraux naturels pour modifier les vitesses et les sélectivités des réactions classiques de
la chimie organique. Dans ce concept nous examinons de nouveaux systémes dans des tests
catalytiques visant a produire la cétonisation des oléfines terminales.

Dans ce travail nous avons utilisé une montmorillonite pontée et modifie au cérium

et/ou au lanthane, et une alumine y imprégnée au CeO, et au La,03, en vue d’étudier 1’effet
du support sur ’activité catalytique, au deux supports nous avons introduit du Pd (II).

Les systémes catalytiques mis en ceuvre au laboratoire ont été testés dans la

réaction de cétonisation des oléfines terminales (1’octéne-1).trois parameétres seront

considérés pour le processus examiné a savoir rendement sélectivité et le pourcentage du

1-octéne non isomérisé.

-Le rendement est défini comme le pourcentage de produit formé par rapport a la
maticre premieére :

ZCétones formées
%100

Rendement en cétone = — -
1—octéne int roduit

-La sélectivité est le pourcentage de produit formé par rapport a la matiére premiére
transformée :

octanone — 2 formée

Sélectivité en cétone-2 = x100

1 —octéne transformée

- l-octéne non isomérisé est le pourcentage de l-octéne non transformé par
rapport

a la somme des octénes :
1—octéne non transformé

x100
Z octénes

Octéne-1 non isomérisé =




4.4.1. Oxydation de I’octéne-1

4.4.1.1. OXYDATION EN PRESENCE DES PRECURSEURS PD"/CU"/LIVETOH:
La réaction d’oxydation de I’octéne-1, conduite dans 1’éthanol a 60 °C, sous une

pression d’oxygene de une atmosphére, en présence du systéme "PdCl,/Cull/Li C1" (expl
tableau 4.1) aboutit a la formation de cétones isomeéres avec un rendement de 70%

(sélectivité de 60% en faveur de la méthyle-cétone).

L’introduction de ligand NH; dans la sphére de coordination du complexe de
palladium utilisé comme précurseur a permis d’améliorer sans conteste, la sélectivité en
méthyle-cétone (99%) toutes conditions égales par ailleurs (exp 2 du tableau 4.1).
Toutefois les rendements en méthyle-cétone, déterminés par analyse chromatographique en
phase gazeuse sont voisins de 50%. On constate bien que I’introduction de ligands NH;
dans la sphére de coordination se solde par un gain de sélectivité en faveur de la méthyle-
cétone. Cependant le taux de transformation reste légérement inférieur a celui obtenu avec

un précurseur classique tel que le PACL.

4.4.1.2. Oxydation en présence du systtme PdII-MMT- Al;3_/Cull/Lil :
4.4.1.2.1. Oxydation de I’octéne-1 en présence de la MMT- Al;; -Pd:

Un rendement en cétones de 88% avec une sélectivité de 78% en faveur du méthyle
cétone, ont été obtenus en présence de la MMT pontée a Alj; et échangée au palladium

(exp3 tableau 4.1).

L’examen des résultats de la diffraction des rayons X montre une assez grande

distance basale pour la MMT pontée a I’Al3 (dgo; = 17,5 A).

Il est probable que la porosité de la MMT et la distribution du Pd (II) sur la
charpente solide contribuent a 1’activité du systéme catalytique. L’analyse par XPS et RPE
[101] ont montré que les cations Pd*" sont chimisorbés sur les sites AI-OH des piliers. Le
mécanisme d’adsorption est favorisé par ce métal et donc formation d’un complexe de

sphére interne avec les ligands de surface fournis par les piliers aluminiques :



—+

OH
A1< > M(H,0)4 M =Pd
OH

Ce mécanisme rapproche 1’adsorption sur une argile pontée de I’adsorption sur une
surface oxyde amphotére (tel que AL,O3) plutét que dans une argile non pontée, matrice
ou les échanges cationique prédominent. En d’autres termes, les matériaux composites que
sont les argiles a piliers gagneraient a étre considérées «sous I’angle du pilier » plutot
qu’uniquement sous I’angle des feuillets argileux, comme c’est généralement le cas. Ce qui

a amené a utiliser ces matériaux comme supports de catalyseurs métalliques.

4.4.1.2.2. Oxydation de I’octéne-1 en présence de la MMT- Al;s - Ce - Pd

L’introduction mixte de Al et Ce dans la MMT conduit 4 un gain en rendement =90%

(exp 4 ,tableau 4.1) avec une sélectivité en méthyle cétone comparable a celle obtenu en

présence de la MMT —Al;s.

Ce résultat est probablement lié a 1’augmentation des volumes poreux. En effet,
I’examen des dimensions de ces derniers montre que le volume poreux total VT pour la
MMT —Al;; de 0,28 cm’/g passe a 0,50 cm’/g pour la MMT- Alj; — Ce et son volume

mésoporeux Vmeso de 0,23 cm’/g passe 4 0,39cm’/g (tableau 3.6). Ce qui montre que le

cérium a permis un autre réarrangement des piliers.

De plus, il est bien connu que le cérium augmente la capacité de stockage de
I'oxygene des catalyseurs, en raison de sa capacité particuliére a subir un cycles rapide de

réduction/oxydation selon la réaction :
CGOQ <+> CGOQ-X + (x/2) 02
Ainsi, le cérium peut commander et maintenir l'oxydation du palladium et
augmente les emplacements actifs et la mobilit¢ de 1’oxygeéne, ce qui méne a une

augmentation de l'activité catalytique.

4.4.1.2.3. Oxydation de I’octéne-1 en présence de la MMT- Al;; - La - Pd:




La modification de la MMT par I’introduction mixte de Al;; et d’une autre terre
rare le lanthane meéne a une trés bonne sélectivité en one-2 =99% (exp 5 tableau 4.1), mais
le taux de conversion diminue = 65% en cétone. Nous pensons que cette diminution en
rendement peut-étre attribuée a 1’inaccessibilité du milieu réactionnel aux sites actifs,
vraisemblablement localisés préférentiellement dans la structure argileuse.

L’examen des volumes poreux montre que la MMT- Aljs— La perd en volume

poreux

total VT qui est seulement de 0,19 cm’/g.Nous remarquons aussi que le volume
mésoporeux chute & 0,06 cm’/g (tableau 3.6).
Le gain en sélectivité est probablement li¢ a ’augmentation de la basicité du

support solide induite par la présence du lanthane [102].

4.4.1.2.4. Oxydation de I’octéne-1 en présence de la MMT- Al;; — Ce -La - Pd:

Abordons maintenant 1’oxydation de 1’octéne-1 en présence de MMT modifi¢e par
I’alumine et les deux terre rare a la fois Ce et La. Les résultats montrent une diminution du
rendement en cétone d’environ 39% (exp 6 tableau 4.1) avec une sélectivité comparable a
celle obtenu avec la MMT-Al5. Le La ne semble pas jouer le role escompté.

L’assemblage mixte du La-Ce conduit vraisemblablement a un autre réarrangement
aboutissant au blocage des sites actifs. En effet, le volume poreux total a diminué¢ de 53%
par rapport au VT de la MMT-Al,s. De plus, I’étude par XPS [103] a permis de mettre en

¢vidence la distribution des ions palladium sur le support montmorillonite.

Dans ’échantillon MMT-Al3-Pd, les ions Pd*" sont localisés dans I’espace
interfoliaire de Iargile, tandis que les ions Pd*" migrent probablement dans les feuillets de
la matrice montmorillonite et sont fortement liés aux réseaux de 1’argile , ils n’occupent
pas de sites échangeables. Probablement, en présence du support MMt-Al;3-Ce-La, le
palladium se trouve, surtout, localisé dans la structure du solide sous forme de Pd’ et par

conséquent inaccessible au réactif.

Tableau4.1 : Oxydation de I’octéne -1 dans I’éthanol par le systéme PdII-MMT-AI
/Cull/Lil



Exp Précurseurs Rendement | Sélectivité |Octéne-1
en cétone One-2 non
(%Chr) % Isomérisé

%

1 PdCl, 70 60 18

2 Pd(NH3)4Cl, 50 99 84

3 PdIl/mmt-Al 88 78 94

4 PdIl/mmt-AlCe 90 77 99

5 PdIl/mmt-AlLa 65 99 99

6 PdIl/mmt-AlCeLa 39 79 96

Conditions opératoires : température : 60°C ; temps de réaction : 24heures ; [Pd II]
=0,02mol . I ; CuCl,.2H,0 =0,2 mol. I"' ; LiCl =0,04 mol. I'’; octéne-1 :9,4 mmol
(1,5cm3) ; solvant : éthanol (2,5cm3).
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Figue 4.2 : Comparaison des différents catalyseurs a base de MMT-Al dans I’oxydation de
I’octéne-1. (Courbes d’absorption de O, en fonction du temps)



4.4.1.3. Oxydation en présence du systéeme PdII/Alumine y-/Cull/Lil modifié avec du
cérium et /ou du lanthane.
L’alumine Y modifié avec du cérium et imprégnée par du palladium, a été soumise

au méme test catalytique, dans la réaction d’oxydation de I’octéne-1. Avec ce systéme
catalytique le taux de conversion s’avere trés important, il est de 1’ordre de 97 % avec une
sélectivité de 73% (expldu tableau 4.2). L’ajout du cérium a stabilisé la dispersion du
palladium et a favorisé son activité catalytique absolument importante. Ce systéme
catalytique a été modifié par la suite en ajoutant du lanthane a des pourcentages allant de
5% a 20% en poids.

Avec des systémes catalytiques Pd"/Aluminey -Ce-Lasy, /Cu'/Li' et Pd"/Aluminey -
Ce-Lajoo/Cu"/Li' le rendement a diminué, il est respectivement de 87% et 74%, méme la

sélectivité est moins bonne 62% et 57% (exp. 2 et 3 tableau 4.2).

Par contre a 15% de lanthane une faible conversion a été obtenue (environ 53%)
mais avec une tres bonne sélectivité 99% en méthyle-cétone (exp. 4 du tableau 4.2) qui est
directement en relation avec la quantité croissante du lanthane dont le réle est d’augmenter
la basicité du support, joue ¢galement un roéle positif concernant la sélectivité en méthyle-
cétone.

L’augmentation de la quantité du lanthane a (20%en poids) améliore le rendement
en cétone, cependant la sélectivité diminue jusqu’a 67%(exp 5 du tableau 4.2).
Les résultats du test catalytique en présence du support Alumine y sont comparables a ceux
obtenus avec le support bentonite. Cependant, en fin de réaction une grande quantité de
palladium déposé sur I’alumine ¥ se trouve en solution, ce qui n’a pas été observée en

présence de bentonite.

4.4.1.4. L’étude de I’isomérisation de 1’octéne-1 non transformée

L’analyse par chromatographie sur colonne capillaire des produits finaux montre
qu’avec les deux systémes Pd"-MMT-Al-La/Cu"/Li' et Pd"/Aluminey -Ce-Laysy,/Cu'/Li'

I’oléfine qui n’a pas réagit n’est pas isomérisée.

Tableau 4.2 : Oxydation de I’octéne -1 dans I’éthanol par le systeme PdII- Aluminey
/Cull/Lil



Exp Précurseurs Rendement | Sélectivité |Octéne-1
en cétone One-2 non
(%Chr) isomérisé
1 PdIl/Aluminey/Ce (22%) |97 73 99
La (0%)
2 PdIl/Aluminey/Ce (22%) |87 62 97
La (5%)
3 PdIl/Aluminey/Ce (22%) |74 57 99
La (10%)
4 PdIl/Aluminey/Ce (22%) |53 99 98
La (15%)
5 PdIl/Aluminey/Ce (22%) |63 67 99
La (20%)

Conditions opératoires : température : 60°C ; temps de réaction : 24heures ;
[ Pd"]=0,02mol. I-1 ;CuCl,.2H,0 =0,2 mol. I'"; LiC1=0,04 mol. I'"; octéne-1 :9,4 mmol
(1,5cm’ ) ; solvant : éthanol ( 2,5cm’) .
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Figure 4.3 : Comparaison des différents catalyseurs a base d’alumine dans 1’oxydation de
I’octéne-1. (Courbes d’absorption de O, en fonction du temps)



CONCLUSION

Cette étude concerne I’¢laboration de nouveaux catalyseurs a base de montmorillonite,
afin de modifier la réactivité et la sélectivité dans 1I’oxydation du 1-octéne.

Dans un premier temps, le travail concerne la préparation et la caractérisation des
argiles pontées, leurs modifications avec du cérium, lanthane et un mélange de cérium

lanthane.

Ensuite, 1’étude est centrée sur I’oxydation sélective du 1-octéne en présence de

palladium supporté par la montmorillonite pontée par AL;3 modifiée et non modifiée.

Pour caractériser les précurseurs solides, on a utilisé 1’analyse des échantillons par
diffraction des rayon X, I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IR-TF) et la mesure de la texture. Pour I’identification des produits de la réaction

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

L’analyse par DRX de la MMT-Na pontée avec Al;; est mise en évidence par
’augmentation de la distance basale a 17,85 A°, les cations initiaux (Na') ont été échangés
par les especes d’aluminium. Apres un traitement thermique a 500°C, ’espace interfoliaire
passe a 17,52 A°, les oligoméres d’aluminium sont convertis en piliers d’oxyde posés entre
les feuillets d’argile, ainsi le réseau bidimensionnel de microporeux est formé,
I’introduction du cérium, lanthane et le mélange du cérium -lanthane méne respectivement

aux espacement basaux de : 17,72 ; 17,34 et 17,28 A°.

Ces résultats montrent la stabilité thermique des échantillons a 500°C. Les argiles
modifiées par les terres rares (Ce et La) n’ont montré aucun changement structural

apparent par rapport aux argiles pontées par Al;s .



Cependant, I’argile pontée et modifiée avec du cérium, semble étre la plus efficace
quand a la stabilité thermique. Cela est dii au fait que le cérium a une tendance a se

polymériser avec le polycation Al;.

Le lanthane exerce un 1éger effet positif sur la stabilité thermique de 1’argile pontée,
des études effectuées récemment, montrent que les cations La™ ne sont pas incorporés dans
le polycation Alj3, et ne se polymérisent pas. Les propriétés, des solides contenant du

lanthane, peuvent étre dues a une forte interaction en structures spinelles.

La superficie spécifique atteinte des valeurs élevées jusqu’a 298 m?/g et le volume
poreux est dans la gamme de 0,1-0,5 cm’/g. En effet la surface spécifique de MMT-Na
d’environ 40 mz/g augmente aprés ’intercalation de la montmorillonite avec Alj; a 220
m?’/g. L’introduction du cérium et du lanthane augmente la superficie, en présence du

cérium elle atteint 298 m%/g.

Ces solides échangés au palladium ont été soumis a des tests permettant de suivre
les bilans de la cétonisation du 1-octéne en présence de 1’éthanol et des cocatalyseurs

Cu (II) et LiCl par I’oxygeéne moléculaire.

Les résultats obtenus montrent que les activités des nouveaux systémes catalytiques
s’avérent dépendantes des propriétés poreuses de la structure et de la surface spécifique du
support. Les catalyseurs avec un plus grand volume de mésopores montrent des activités

catalytiques plus élevées.

L’introduction mixte de Al et Ce dans la MMT conduit a un gain en rendement =90%. Ce

résultat est probablement 1i¢ 4 I’augmentation de son volume mésoporeux (0,39cm’/g).

La présence du lanthane dont le réle est d’augmenter la basicité du support joue

¢galement un rdle positif concernant la sélectivité catalytique (one-2 =99%).

Ces observations montrent qu’il est difficile d’établir le role respectif de la taille

des pores et les propriétés acido —basiques de la charpente montmorillonite.



Le support classique alumine Y modifi¢ avec du cérium et imprégnée par du
palladium, a été soumis au méme test catalytique, dans la réaction d’oxydation du 1-
octéne. L’ajout du cérium a stabilisé la dispersion du palladium et a favorisé son activité
catalytique (rendement en cétone égal a 97%). Avec des systémes -catalytiques
PdH/Aluminey -Ce-Lals%/CuH/LiI nous remarquons l’effet du lanthane quand a
I’augmentation de la sélectivité 99% en méthyle-cétone mais avec une nette diminution du

rendement en cétone (environ 53%).

Précisons que pour tous les systémes catalytiques décrits ci-dessus, nous avons
constaté, qu’a coté des processus recherchés, se développe la cooxydation du solvant.
Ainsi, I’éthanol est oxydé en acétaldhéhyde qui lui méme transformé ensuite en diéthyle —
acétate. En milieu alcoolique, le mécanisme Wacker classique n’est pas pleinement
représentatif et il faut prendre en considération un processus de cooxydation de 1’alcool.

La voie de transfert de ’atome d'Oxygene pour la formation de cétone méthylique a partir

des alcenes terminaux. peut étre représenter par le schéma :

O
H
0-q~
/\ Pd-00H ~ 1
K + - — ‘P ql| ——— + Pd—OH
R A N~r R
H

Enfin, I’étude réalisée a permis de monter qu’il est possible d’élaborer des
catalyseurs a base de montmorillonite pontée en catalyse par complexes supportés pour
développer des systémes avec des activités et des sélectivités élevées, et une récupération
aisée du catalyseur a base de métaux précieux.
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