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RESUME

Dans notre travail, on a préparé des photocatalyseurs a base d’une bentonite issue
de I’ouest algérien (région de Maghnia) comme précurseur.
La bentonite a été intercalée par le titane par la méthode de sol-gel; en utilisant des
polycations a base de Ti (OCs;H7)4. L’intercalation a permis d’augmenter la distance basale
de la montmorillonite jusqu’a 2.2 nm.
L’activité photocatalytique des catalyseurs préparés a été étudiée par une réaction
d’oxydation du toluéne en présence des radiations d’ultraviolet et comparée a celle du TiO,
commercial. La caractérisation des produits de réactions a été faite par HPLC. La
sélectivité et le rendement en benzaldéhyde en fonction de différents parameétres

influencant la réaction ont été étudiés.
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ABSTRACT

In this work, we have prepared photocatalysts based on a bentonite issued from
western Algeria (Maghnia) as precursor.
The bentonite was intercalated by titanium by the sol-gel method using polycationic
solution prepared from Ti (OCsH7)s. The intercalated ion allowed an increasing of the
basal spacing of montmorillonite up to 2.2 nm.
The photocatalytic activity of these prepared catalysts was applied to the oxidation reaction
of toluene using ultraviolet radiations and the results were compared with those with
commercial TiO,.
The reaction products were characterized by HPLC. The selectivity and the yield of
benzaldehyde as functions of different parameters influencing the reaction have been

studied.
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INTRODUCTION

Le pétrole a acquis une place enviable parmi les principales sources de produits
aromatiques aux dépens du charbon. Actuellement il dépasse toutes les autres matieres
premicres utilisées dans la production du benzéne et il se place depuis 1955 en excellente

position par rapport aux toluéne et xylénes [1].

L’évolution de la pétrochimie, sur le plan statistique, peut s’établir a partir des
prévisions d’utilisation des produits de consommation parmi lesquels les maticres
plastiques, les ¢élastomeres, les fibres synthétiques, les engrais, occupent une place
particuliérement importante. La consommation des matieres plastiques, dont on prévoit une
particuliére expansion, passerait pour le monde de 4 a 5 kg par habitant a plusieurs
centaines de kilogrammes. Méme si on peut douter, du fait des hypothéses faites, du
réalisme de telles prévisions, il est en tout cas certain que la consommation de ces produits
est en accroissement rapide et que, pour y faire face, I’industrie pétrochimique a di passer
de la récupération des hydrocarbures, sous produits du raffinage pétrolier, a des opérations
de production spécifiques, qui, seules, permettent de satisfaire les exigences des marchés
actuels et de suivre 1’évolution de la demande.

L’apport de la pétrochimie dans le domaine des mati¢res premicres est certain et important,
en garantissant les quantités et qualités nécessaires aux productions en développement

constant [2].

La recherche constante de valorisation des sous-produits entreprise par les
industriels pétroliers a autorisé I’utilisation de toutes les fractions de distillation, depuis le
gaz de pétrole liquéfié (GPL) jusqu’au résidu de distillation, les goudrons ou brai employés
dans la fabrication de toitures imperméables et des revétements routiers. En passant par les
paraffines utilisées comme lubrifiant (huiles et graisses) ou imperméabilisant.
Actuellement, la recherche a pour objectif la transformation de molécules de base telles
que le toluéne, de faible valeur en produits plus chers, c’est ce qu’on appelle la chimie fine.
Et cela implique des réactions chimiques tels que: [Dalkylation, la nitration,

I’hydrogénation, la chloration, I’oxydation...... etc.
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Chronologiquement, [’effort a tout d’abord porté sur une meilleure valorisation

pétrochimique du toluéne, dont les applications restent les solvants et les carburants [3].

La synthése des produits chimiques oxygénés a partir de [’oxydation des
aromatiques est une des réactions intéressantes en raison de I’importance des produits pour
différentes applications industrielles. Parmi les oxygénates du toluéne, on peut citer:
benzaldéhyde, acide benzoique, alcool benzylique, crésols, hydroquinone et pyrogallol.
Parmi les méthodes d’oxydation du toluéne, la photocatalyse hétérogéne est une des plus
attractives, en raison des conditions expérimentales moins séveres (température ambiante,
pression atmosphérique et elle ne nécessite pas 1’ajout de produits chimiques) sous
lesquelles les réactions d’oxydation photocatalytiques se sont effectuées [4]. La
photocatalyse est un processus rapide dont I'intérét a attiré 1’attention de beaucoup de
groupes de chercheurs a travers le monde durant la derni¢re décennie.

Ce processus comporte 1’irradiation des particules catalytiques par les radiations de proche
UV qui favorise la photo-exicitation des électrons, créant un site d’oxydation (un trou h")
dans la bande de valence et un site de réduction (un électron e ) dans la bande de
conduction [5].

Ces ¢lectrons et trous migrent a la surface des particules catalytiques et participent aux
réactions d’oxydoréduction avec les especes adsorbées.

Les radicaux fortement actifs d’hydroxyle ((OH) qui sont produits a partir de ces réactions
d’oxydoréduction, sont responsables de 1’oxydation et dans certains cas de la
minéralisation (oxydation compléte en CO,) des espéces organiques [6,7]. Parmi les semi-
conducteurs qui ont ¢été¢ employés, le dioxyde de titane (TiO; ), stable, non toxique, bon

marché.

Les progres et le développement récent sur les argiles a piliers laissent entrevoir de
nouvelles possibilités de leurs applications en tant que catalyseur ou supports catalytiques
pour de grandes variétés de réactions tels que le craquage, 1’alkylation ou encore la photo-
oxydation.

Les argiles intercalées a base de montmorillonite offrent des avantages en raison de
I’abondance de leurs gisements naturels, leur prix de revient, la simplicit¢ de leur
préparation et de leur utilisation, leur propriété trés particuliere de fixer de nombreuses
substances, leur propriét¢é hydrophobique et surtout leur grande capacité d’échange

cationique [8].
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L’assemblage des propriétés physico-chimiques de la bentonite (capacité¢ d’adsorption) et
’activité photocatalytique de 1’oxyde de titane ont donné ’idée de ponter I’argile par des
polycations a base de titane. Cette technique a permis d’obtenir un matériau a grande
surface spécifique et a volume poreux important.

Les piliers d’oxyde ainsi formés entre les couches de montmorillonite sont des

nanoparticules [9].

Notre étude comporte deux grandes parties:

I. Une synthese bibliographique des différents travaux traitant les thémes suivants:

Oxydation du toluéne.

Photocatalyse.

Argiles pontées.

II. Une étude expérimentale traitant:

- Préparation de photocatalyseur a base de montmorillonite pontée par des polycations de
titane.

- Utilisation du photocatalyseur préparé dans I’oxydation sélective photocatalytique du
toluene choisi comme un mod¢le de produit de base.

- FEtude de la sélectivité et du rendement des réactions par rapport au benzaldéhyde en
fonction de différents parametres influencant la réaction (concentration initiale du toluéne,

mode de calcination, concentration du catalyseur et nature de solvant).

Caractérisation des photocatalyseurs par DRX, IR, BET et acidité de surface.

Tests d’oxydation photocatalytique sélective.

Caractérisation des produits de réactions.

Modgé¢lisation de la réaction d’oxydation photocatalytique sélective du toluene.
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CHAPITRE 1
OXYDATION DU TOLUENE

1.1. Introduction

Les productions de la pétrochimie couvrent un domaine trés vaste de 1’activité

industrielle, domaine qui s’étend chaque jour.
La pétrochimie a fait quelques apports également a la chimie dans le domaine des
marchés; on parle du probleme des maticéres premieres qui sont évidemment la premiére
nécessité pour une industrie; ces matieres premieres ont permis aux chimistes de répondre
aux besoins et au développement de leurs marchés [2]. Le développement considérable de
la pétrochimie, li¢ a la croissance des industries productrices de matieres plastiques, de
fibres synthétiques, de détergents et de bien d’autre produits de consommation, requiert des
quantités chaque année plus importantes de mati¢res premicres. Au premier rang de celles-
ci se place I’éthyléne, mais il faut y ajouter le propyléne, le butadi¢ne, le benzéne, le
toluene, etc...., qui constituent les produits de base les plus importants.

La recherche a eu pour objectif la transformation de produits de faible valeur en
produits plus chers. Et cela implique des réactions chimiques telles que 1’alkylation, la
chloration, la nitration, I’hydrogénation, I’oxydation...etc.

Chronologiquement, [’effort a tout d’abord porté sur une meilleure valorisation

pétrochimique du toluéne, dont les applications restent les solvants et les carburants. [3]

1.2. Toluéne

1.2.1. Propriétés physico-chimiques

Le toluene est, a température ambiante, un liquide incolore d’odeur aromatique.

- Formule chimique:
CHs

- Synonymes: methylbenzene, phenyl méthane, toluol.
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1.2.2. Utilisation

Les tonnages les plus significatifs de ce produit sont consommés pour la fabrication

de carburants. A I’état pur, il sert é¢galement de matiéres premiéres pour de nombreuses
synthéses pétrochimiques [10].
Le tolueéne est utilis¢é en mélange avec le benzéne et le xyléne pour améliorer 1’indice
d’octane de I’essence automobile. Il est utilisé isolément comme solvant dans les peintures,
les adhésifs, les encres, les produits pharmaceutiques, et comme additifs dans les produits
cosmétiques [11].

I1 est utilisé aussi pour la préparation des dérivés chlorés (chlorure de benzoyle;
chlorure de benzyle....), pour la synthése du diisocyanates de toluyléne, intermédiaire de
la fabrication des polyuréthannes, du phénol ou de I’acide téréphtalique, précurseurs
respectifs de I’obtention des polyamides et des polyesters [12] et pour la fabrication de
I’acide benzoique obtenu par oxydation, de I’alcool benzylique, et les dérivés sulfonés du

toluéne [10].

1.3. Techniques d’oxydation avancée

La combinaison de deux oxydants ou d’un oxydant et un rayonnement UV géneére

de systemes d’oxydations radicalaires trés performants. Les combinaisons utilisables sont:

Ozone/ peroxyde d’hydrogéne (O3 /H; O).
Ozone/ultraviolets (O3 /UV).
Peroxyde d’hydrogéne / ultraviolets (H, O,/ UV).

L’oxydation catalytique par un mélange H,O,/ Fe*" a pH acide (connu sous le nom de
réactif de Fenton). Elle permet une oxydation partielle de la matiére organique. Elle
présente I’inconvénient de produire de grosses quantités de boues d’hydroxyde ferrique.

- L’oxydation catalytique a chaud et sous pression, H,O, avec catalyseur a base de fer.
Elle permet de traiter des polluants jusqu’a 20 g/L.

- La WAO (Wet Air Oxidation) oxydation par voie humide a I’oxygéne a chaud (200 a
320 °C) et sous pression (50 a 200 bar) en présence ou non de catalyseur. L’usage de
catalyseur permet de baisser fortement la température et, par conséquence, la pression
appliquée. Cette technique permet de traiter de trés fortes concentrations jusqu’a 200 g/L
[13].

- L’oxydation photocatalytique hétérogeéne en présence d’oxydes semi-conducteurs est
I’une des méthodes les plus attractives, surtout dans le cas de 1’oxydation des composés

organiques dans les deux régimes: liquide-solide et gaz-solide. Cette méthode offre des
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avantages variés en comparaison avec les méthodes de traitement traditionnelles car la
photo-réaction se déroule a température ambiante et pression atmosphérique, sous les

radiations du proche UV et a des taux mesurables jusqu’a des niveaux de concentrations

trés bas [4].

1.4. Classification des réactions d’oxydation catalysées

Les réactions d’oxydation catalysées par les sels ou les complexes des métaux de
transition peuvent étre classées en deux groupes, selon leur caractére homolytique ou
hétérolytique.

Les oxydations homolytiques se déroulent par I’intermédiaire d’especes radicalaires et
sont, le plus souvent, catalysées par les métaux de transition de la 4° période de la
classification périodique des éléments.

Le métal est soumis, au cours du processus, a des changements de valence d’une unité. Le
substrat soumis a 1’oxydation, généralement un hydrocarbure, n’est pas nécessairement
coordiné au centre métallique et la réaction se produit alors hors de la sphére de
coordination. Il s’ensuit que ces réactions ne sont, en général, pas tres sélectives.

Au contraire, dans les oxydations hétérolytiques, les intermédiaires réactionnels ne sont
pas des radicaux libres et comme pour toute autre réaction catalytique, le substrat
hydrocarboné doit étre activé par coordination sur le métal avant de réagir dans la sphére

de coordination. La réaction peut alors étre tres sélective [14].

1.5. Procédé pétrochimique pour la synthése du phénol par oxydation du toluéne

La production de phénol a partir de toluéne comporte deux étapes principales:
- L’oxydation du toluéne en acide benzoique, selon une technique classique en phase
liquide développée notamment par Amocu, Dow, et Snia Viscosa.
- La transformation catalytique de 1’acide benzoique en phénol, qui peut se réaliser
suivant  deux voies:
- En phase liquide, technologie industrialisée par Dow/Dsm.

- En phase vapeur, procédé proposé en particulier par Lummus [3].

1.5.1. I.’oxydation du toluéne en acide benzoique

1.5.1.1. Le principe

La transformation a lieu en phase liquide selon un mécanisme radicalaire en chaine,
dont I’étape d’initiation repose sur la formation préalable de benzaldé¢hyde et celle de

propagation sur la production d’acide perbenzoique, soit:
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CsHsCH;3+ O, » C¢HsCHO+ H,O
CsHs CHO + O, » CeHs 8OOH

CeHs gOOH + C¢ HsCHO » 2CsHsCOOH
Ou globalement:

CsHsCH; +3/2 O, > CsHsCOOH +H,0

Diverses réactions secondaires apparaissent ¢galement; elles conduisent en particulier a
I’alcool benzylique et au benzoate de benzyle, pouvant jouer le réle d’intermédiaires, ou
encore a divers sous-produits tels que le diphényle, les méthyldiphényles, le gaz
carbonique, les acides formiques, acétique, etc.

L’oxydation du benzaldéhyde est catalysée par certains ions métalliques, notamment ceux
des métaux de transition (Co, Fe, Ni, Cr, Cu, V, etc.) introduits en général sous la forme de
naphténates, benzoates, stéarates, etc., a raison de 500 a 1000 ppm par rapport au toluéne.
Certains promoteurs, tels que les composés du brome, accroissent de 10 a 30 fois la vitesse
de réaction obtenue avec les sels métalliques.

L’influence de la température est déterminante; elle est en pratique comprise entre 140 et
180 °C. L’effet de la pression est beaucoup moins marqué; elle doit étre suffisante pour
maintenir le milieu réactionnel en phase liquide, soit de 0,2 4 1.10° Pa absolu, suivant que
I’agent oxydant employ¢ est I’oxygeéne ou ’air.

Afin d’atteindre un niveau de sélectivité¢ suffisamment élevé (91 a 93 % molaire), la

conversion par passe du toluene est limitée entre 20 et 40 % [3].

1.5.1.2. La réalisation industrielle

En pratique, les unités industrielles operent en présence d’un exces d’air et d’un sel
de cobalt soluble, a une température de 1’ordre de 170 °C, sous 0,8 a 1,0.10° Pa absolu, et
avec un temps de séjour global de I’ordre de 2 h, dans des réacteurs disposés en série. 11
s’agit d’équipements congus pour obtenir une efficace agitation et permettre 1’évacuation
des calories dégagées par la réaction. Pour ce faire, on utilise soit des colonnes vides dans
lesquelles 1’air insufflé assure le brassage des réactifs et la vaporisation d’une fraction du
milieu réactionnel (eau, toluéne) permet de maintenir le niveau thermique, soit des
réacteurs agités mécaniquement, avec serpentins internes et également vaporisation
partielle des réactifs et produits.

Les vapeurs ainsi entrainées par ’air résiduel sont refroidies et condensées pour une large

part. Les traces de toluéne sont retenues sur du charbon actif, une partie des gaz d’évent
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restant peut-€tre éventuellement recyclée, aprés recompression, afin d’accroitre la teneur
en inertes du volant gazeux présent dans les réacteurs et limiter ainsi les risques
d’explosion.

Par décantation, le condensat se sépare en deux phases:

- Une phase organique, constituée principalement de toluéne et aussi d’alcool benzylique
et de benzaldéhyde; elle est recyclée vers la zone réactionnelle.

- Une phase aqueuse, renfermant surtout les acides formique et acétique; elle est dirigée
sur la section de traitement des eaux résiduaires de 1’installation.

La récupération des calories libérées par la réaction conduit a la production de vapeur
basse pression soit lors de la recondensation des effluents, soit directement par circulation
d’eau de chaudiére au niveau des réacteurs.

Le soutirage liquide provenant de I’étape d’oxydation est fractionné et purifi¢é par
distillation. Dans une premicre colonne (15 a 20 plateaux réels), il est tout d’abord
débarrass¢ des constituants Iégers: toluéne non transformé, benzaldéhyde, alcool
benzylique, acides formiques et acétique, eau, etc. Par refroidissement et décantation, on
obtient une phase organique et une phase aqueuse; 1’une est recyclée aux réacteurs alors
que I’autre est envoyée au traitement des eaux résiduaires. L’acide benzoique récupéré au
fond est purifié a 99 % en poids dans une seconde colonne (= 20 plateaux) opérant sous
vide (185 °C, 13 kPa en téte); le soutirage constitué¢ de benzoate de benzyle, de sel de
cobalt et de produits lourds est pour partie retourné a la section de réaction et pour une
autre part purgé des dérivés organiques par extraction a 1’eau du catalyseur qui, soluble, est
alors recyclé. Etant donné ses caractéristiques (E; 013 = 249 °C, F =122 °C, sublimation a
100 °C), le stockage et la manutention de ’acide benzoique réclament des précautions

particulieres (bac réchauffé, lignes tracées, etc.) [3].

1.5.2. La conversion catalytique de I’acide benzoigue en phénol

La transformation de 1’acide benzoique en phénol en présence de benzoate
cuivrique a donné lieu a diverses interprétations. La plus répandue admet la formation,
comme intermédiaire, de benzoate de phényle.

Le schéma réactionnel général est dans ce cas le suivant:

O
I
2 (C6 H5 COO) 2 Cu A > C6 H5 oC C6 H5 + C02 +2 C6 H5 COOCu

2 C6 H5 COOCu +2 C6 H5 COOH + % 02 —>2 (C6 H5 COO) 2 Cu+ Hz O

CsHsOC CeHs+H,0 ———* C¢HsOH +CqHsCOOH
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Le benzoate cuivrique se décarboxyle thermiquement avec production de benzoate
cuivreux et de benzoate de phényle, il est régénéré par action de 1’oxygene et de I’acide
benzoique. Le phénol s’obtient par hydrolyse a la vapeur du benzoate de phényle.
Globalement, il se produit la réaction exothermique d’oxydation suivante:

CsHs COOH + 12 O, » CqHsOH+ CO, A H°9s=- 185 kJ/mol

Dans ce mécanisme, le cuivre tient lieu d’agent catalytique oxydoréducteur.

Divers promoteurs lui sont associés pour catalyser 1’hydrolyse, notamment le benzoate de
magnésium ou encore des sels de différents métaux (Li, Na, K, Ba, Co, etc.).

Les principales réactions secondaires sont la décarboxylation de 1’acide benzoique en
benzéne, ou méme sa dégradation compléte, la production d’éther diphenylique et de
goudrons. Ces derniers, obtenus essentiellement aux dépens du phénol, apparaissent en
phase liquide; ils ralentissent considérablement sa vitesse de formation et obligent a
I’extraire du milieu réactionnel aussi rapidement que possible.

L’eau a, par contre, un effet bénéfique; la sélectivité s’accroit sensiblement avec le rapport

eau/ acide, dont la valeur optimale se situe aux environs de 1,2 a 1,5 en poids [3].

1.6. Oxydation photocatalytique du toluéne

L’oxydation des alkyl benzénes est une des réactions intéressantes en raison de
I’importance des oxygénates (alcools, aldéhydes, cétones....) pour différentes applications
industrielles. Elle comporte 1’utilisation des mati¢res premieres qui sont les produits
intermédiaires obtenus au moyen d’autres processus pétrochimiques [15].

En ce qui concerne le régime gaz-solide, IBUSUKI et TAKEUCHI [16] ont effectué la
photo-oxydation compléte du toluene sur TiO, a température ambiante.

Ils ont trouvé que la présence de la vapeur d’eau est avantageuse pour accomplir une
minéralisation presque compléte du tolueéne, le benzaldéhyde a été détecté uniquement en
petite quantité. Cependant, la distribution du produit et la stabilité du catalyseur dépendent
fortement de la nature du catalyseur et des conditions expérimentales. Récemment, la
photo-oxydation sélective du toluéne gazeux au benzaldéhyde sur TiO, en poudre a été
rapportée comme une méthode efficace pour transformer ce composé¢ a un produit
chimique de valeur.

Pour les systemes liquide-solide, FUIIHIRA et al. [17,18] ont étudié la photo-oxydation du
toluéne en suspension aqueuse aérée contenant différents semi-conducteurs en poudre. Ils
ont trouvé qu’il y a eu la formation des crésols, benzaldéhyde et 1’alcool benzylique, tout

dépend du pH de la solution et du semi-conducteur utilisé. La formation des crésols a partir
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du toluéne a été aussi rapportée par autres auteurs, mais non pas en milieu aqueux et
seulement apres une durée d’irradiation tres longue [19].

La photo-oxydation du toluéne liquide pur a montré la production du benzaldéhyde
uniquement [18]. Ce résultat a été confirmé par NAVIO et al. [20] qui ont utilisé
I’acétonitrile comme solvant. Ils ont détecté 1’alcool benzylique, 1’acide benzoique et le
benzaldéhyde comme produits. Ils ont trouvé que le benzaldéhyde était le produit principal
dans toutes les conditions expérimentales étudiées et ont relevé le réle majeur joué par
I’eau dans la distribution des produits. Ces auteurs ont détecté aussi uniquement le
benzaldéhyde en utilisant du toluéne liquide pur pour une durée de la réaction qui ne
dépasse pas 3 h. D’ailleurs, ils ont supposé que I’alcool benzylique et 1’acide benzoique
sont fortement adsorbés a la surface du catalyseur et ces produits peuvent étre détectés
seulement apres une accumulation d’une quantité significative.

Vinceno Augugliaro et al. [21] ont étudié la photo-oxydation du toluéne dans un régime
gaz-solide en utilisant le TiO; anatase comme catalyseur. Le mélange gazeux réactionnel
était le toluéne, ’air et I’eau dans différents rapports molaires. Un photo-réacteur continu a
lit fixe irradié¢ par la lumiére UV est utilisé pour réaliser les expériences de photo-
réactivité, le produit principal de 1’oxydation était le benzaldéhyde, mais le benzéne,
I’alcool benzylique et des traces de I’acide benzoique, le phénol et des composés non
identifiés ont été détecté aussi. Le benzéne s’est produit uniquement comme un produit
transitoire durant les 3-4 h premieres d’irradiation.

Quelques étapes essentielles du mécanisme réactionnel peuvent étre résumées dans les

réactions suivantes:

hv
TiO, » TiO2(e ; h'yp) (1)
OH (ads)+h'y, » ‘OH (2)
O (ads) + e > O, (ads) 3)
O, (ads)+H" > "'OH 4)
2 HO", > O, + H,O, Q)
H,0, (ads) + O, (ads) » OH +'OH+ 0, (6)
"OH + C4 Hs CHj; (ads) » H,O + C¢HsCH', (7)

C6H5CH.2 + 02 (ads) > C6H5CH200' (8)
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CeHsCH, OO+ e » C¢HsCHO + OH 9)

L’apparition temporaire du benzéne et CO, suggere le déroulement des étapes

réactionnelles suivantes:

CeHsCHO (ads) + "OH » C¢HsCO™ +H,0 (10)
CsHsCO™ + O, (ads) » CcHsCOOO (11)
CeHsCOOO™ + C¢HsCHO (ads) ————» C¢HsCO™ + C¢H E??OOH (ads) (12)
C6H5((HZOOH (ads) + CeHsCHO (ads) —— 2 C¢HsCOOH (ads) (13)
CsHsCOOH (ads) » C¢Hg + CO, (14)

La formation des petites quantités de 1’alcool benzylique peut procéder par la réaction

suivante, entrainant deux radicaux:

C¢HsCH’, + 'OH » CcHsCH,OH (15)

Finalement, des traces de phénol, détectées par HPLC, résultent probablement d’une
attaque des radicaux ‘'OH au noyau du benzene apres la photo-décarboxylation de 1’acide
benzoique.

G.MARCI et al. [4] ont étudié 1’oxydation photocatalytique du toluéne dans un régime
liquide-solide en utilisant deux types de catalyseurs: TiO2 Merck et TiO, Degussa P25. Le
mélange réactionnel est composé de: toluene, eau et TiO,, irradié par la lumicre de proche
UV. Les produits de la réaction de photo-oxydation obtenus en quantités significatives
sont: p-crésol et benzaldéhyde en utilisant les deux types de catalyseurs. Des traces des
autres intermédiaires ont été trouvées aussi: alcool benzylique et pyrogallol sont détectés
pour les deux catalyseurs. D’ailleurs, I’acide benzoique, hydroquinone et le trans-acide
muconique sont détectés uniquement avec TiO, Merck.

La formation du benzaldéhyde et du p-crésol et leur photo-minéralisation consécutive a
partir de la photo-minéralisation directe du toluéne, peuvent étre décrites par la série de

réactions suivante:
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TiO, +hv »  TiOx(e w,h'w) (1)
O (ads) + ¢ _ » O (ads) 2)
O, (ads)+H, O _____, "OOH+OH 3)
OH (ads)+h'y, — ,  °OH (surf) 4)
hv COz + Hz O
TiO,
C¢HsCH3;+OH (ads) / hv . C¢HsCHO hv autres produits _hv CO, + H,O
Ti0, TiO, TiO, (5)
hy HOCgH4CH; hy autres produits hy CO, + H,O
Ti0, Ti0, TiO,

La présence de p-crésol uniquement dans le systéme liquide-solide indique qu’une forte
concentration de molécules d’eau va favoriser I’attaque du toluéne dans la position-4.
La présence de ’eau ne favorise pas uniquement la désorption des intermédiaires mais

aussi produit une rénovation des groupes hydroxyles sur la surface.



1.7. Oxygénates du toluéne [23-32]

Nom chimique

Structure chimique

Benzaldéhyde

CHO

Acide benzoique

COOH
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GH; OH
Alcool benzylique
GH,
Crésols it
OH
Hydroquinone

OH
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pyrogallol

OH

OH

OH

24
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CHAPITRE 2
PHOTOCATALYSE

2.1. Introduction

Ces dernicres années, la photodégradation et la photocatalyse hétérogene ont été
largement développées et appliquées avec succeés a un grand nombre de composés
organiques. Un des principaux intéréts de la photocatalyse hétérogéne en phase aqueuse
utilisant des semi-conducteurs tel que le dioxyde de titane (TiO,) réside dans le fait qu’elle
peut étre un moyen efficace de traitement des eaux faiblement chargées en maticres
organiques d’origine naturelle ou de pollution industrielle [33].

La photocatalyse hétérogene est un processus qui inclut une variété de réactions:
oxydation partielle ou totale, déshydrogénation, transfert d’hydrogéne, détoxification
d’eau, I’¢élimination des polluants gazeux, etc.... [34].

En conformité avec les deux derniers points, elle peut étre considérée comme 1’une des
nouvelles ” techniques d’oxydations avancées " (TAO), pour le traitement et la purification
d’air et d’eau. Plusieurs livres et revues ont ét¢ récemment consacrés a ce probléme
[35,36]. Une revue récente a rapporté plus de 1200 références sur ce sujet [37].

La seule différence entre la photocatalyse et la catalyse conventionnelle est le mode
d’activation du catalyseur en lequel I’activation thermique est remplacée par une activation

photonique.

2.2. Définition de la photocatalyse

Le mot photocatalyse est composé de deux mots " photo” et " catalyse ”; ce qui veut
dire catalyse en présence de lumicere.
En réalité, le terme de photocatalyse est plus vaste, il ne repose pas sur une action
catalytique de la lumiére, mais plutdt sur une accélération de la photo-réaction par la
présence du catalyseur. Le terme de photo-réaction est parfois remplacé par réaction photo-
induite ou par réaction photo-activée. La définition la plus correcte de la photocatalyse
inclut le processus de photosensibilisation, par exemple, par lequel une altération
photochimique est réalisée sur une espece chimique résultante de 1’absorption initiale de

radiation par d’autres espeéces chimiques appelées photosensibilisateurs.
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La photocatalyse hétérogéne implique des photo-réactions qui se produisent a la
surface du catalyseur. Si le processus de photo-excitation initiale se produit sur une
molécule adsorbée, laquelle alors interagit avec le catalyseur, le processus est appelé
photo-réaction catalysée, si la photo-excitation initiale a lieu sur le catalyseur et qu’ensuite
le catalyseur photo-excité réagit alors avec une molécule adsorbée, on parle de photo-
réaction sensibilisée.

Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogene fait référence a un semi-conducteur
photocatalyseur ou a un semi-conducteur photosensibilisateur [38].

Le photocatalyseur est définie comme une substance couplée a la lumiére permettant
d’accroitre la vitesse de la réaction jusqu’a atteindre 1’équilibre chimique sans pour autant
étre consommeée pendant le procédé. Le photocatalyseur est capable d’initier des réactions
avec des énergies libres positives (A G° > 0).

La photocatalyse de I’eau en présence de lumiére et de TiO, en hydrogéne et oxygene est
une réaction avec une €énergie libre positive (A G° = 237 klJ/mol) [33]. La représentation
appropriée du phénomene de la photocatalyse et de I’action du photocatalyseur (pc) pour
une réaction photocatalytique typique.

hv
A+B > P, + Py, (1)
pc

Dans ce cas 1a peut étre présentée dans les étapes suivantes:

*

pc+hv » pc,
pc +A » pc Py (2)
pc' +B » pc + Py,

Ou bien dans la forme généralisée avec une représentation explicite de la nature cyclique
des interactions chimiques du photocatalyseur:

P, pc hv

» PC A

, @)
B Pc P,

Ici pc” est la forme du catalyseur induit par des quanta de la lumiére (généralement excité
électroniquement); pc est la forme du photocatalyseur aprés I’interaction chimique de son

forme excitée avec le réactif initial A.
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En conséquence des réactions, 1’excitation photonique du photocatalyseur apparait comme
I’étape initiale de 1’activation du systéme catalytique.

De 1a, le photon doit étre considéré comme un réactif, et le flux de photons comme une
phase fluide spéciale « la phase électromagnétique » [35].

On note dans les représentations (2) et (3), il est supposé que la plus simple facon concrete
a la régénération du pc s’établisse par le second réactif initial B, alors que d’autres chemins
de régénération de cette forme sont bien possibles.

Accosté des deux représentations (1) et (2) des réactions photocatalytiques typiques, on
peut aussi proposer d’autres simples représentations pour une réaction photocatalytique
primitive comme:

hv
A pc > P

Le mécanisme correspondant de telle réaction photocatalytique prétendu soit:

*

pc + hv » PC

A+pc » DPtpc, 4)
Ou

A + pc > [A. pc],

[A .pc] +hv , [Apcl, (5)
[A.pe]” » D+ pc.

On peut noter que la représentation (4) implique une transformation chimique directe du
substrat A durant I’interaction avec la forme excitée du pc.

La particularité de la représentation (5) est I’absorption de la lumicre non pas par le pc lui-
méme mais par son complexe photosensible avec le substrat de la réaction. Les
représentations (4) et (5) peuvent prendre place aussi bien pour quelques réactions
photocatalytiques homogénes assistées par des complexes des métaux de transition que
pour quelques réactions photocatalytiques hétérogeénes des réactifs adsorbés sur des oxydes
isolants, etc.

Quand on examine une réaction photosensibilisée

hv
A +B S > P+ P, (6)
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Totalement identique a la réaction (1) en ce qui concerne la notation de 1’équation
conventionnelle, dans le cas du mécanisme typique de son occurrence, la représentation
suivante est appliquée:

hv
S* > S, .
S +A > S+A, (7)

La majorité des exemples classiques des réactions photosensibilsées sont les réactions
initiées par la vapeur du mercure excité par la lumiére UV et par les molécules excitées des
composé€s aromatiques.

La réaction (7) posséde I’habilité de représenter les transformations des états excités S
comme une représentation cyclique similaire a (3), ayant comme produit un état excité
¢lectroniquement de la molécule substrat, mais avec une différence substantielle: la
régénération de 1’état initial S est atteinte par un processus physique-désactivation de 1’état
excité.

De fagon intéressante, le transfert de 1’excitation électronique peut avoir lieu dans un
mexciplex” —un complexe intermédiaire de la particule du photosensibilisateur induite
¢lectroniquement avec la molécule vers laquelle I’excitation est transférée, par la voie
d’une interaction chimique du photosensibilisateur avec le substrat.

Par conséquent, le phénomeéne de photocatalyse peut étre aussi défini comme un cas
spécial du phénomeéne de photosensibilisation, lorsque les particules excitées du
photosensibilisateur n’assurent pas le transfert de |’excitation, mais initient les
transformations chimiques a travers des interactions chimiques avec les molécules des

réactifs [39].

2.3. Principe de la photocatalyse

Une réaction photochimique nécessite 1’absorption (par une molécule) d’une
radiation électromagnétique de longueur d’onde appropriée, un état électroniquement
excité de la molécule est ainsi crée et peut alors subir une transformation chimique directe
en produit stable, ou conduire a un intermédiaire réactif capable d’amorcer une réaction
thermique, cependant, un tel état excité peut également dissiper son ¢énergie sans
changement chimique du réactif (processus photo-physique de désactivation).

Le domaine de longueurs d’onde généralement utilisé en photochimie se situe entre 200 et
700 nm (ultraviolet et visible), ce qui correspond a des énergies comprises entre 600 et 170
kJ.mole” environ. Les radiations dans le proche infrarouge sont, en générale, trop peu

énergétiques pour amorcer des réactions chimiques [39].
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2.4. Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene

2.4.1. La photolyse directe

L’absorption d’un quanta d’énergie ne peut exciter qu’une seule molécule.
Le rendement quantique ¢ d’une réaction photochimique est défini par le rapport entre le
nombre de molécules qui réagissent et le nombre de photons absorbés en un temps donné.

db=r/1I

Avec: r1:le nombre de moles réagissant par unité de temps.

Is: le nombre de moles de photons par unité de temps.
Trois cas sont envisageables :
- Si ¢ = 1: chaque photon absorbé produit une transformation chimique;
- Si ¢ <I1: d’autres processus de désactivation entrent en compétition avec la
transformation chimique;
- Si¢>1: une réaction en chaine se met en place a partir d’un produit de transformation
chimique.
Cependant, la photodégradation est trés lente. Par exemple, il faut dix jours pour diminuer
de 50% une solution d’acrinathrin a 50 mg/L. Une solution de 100 mg/L de

pentachlorophénol, a pH 7.3, est décomposée de moitié en 48 heures [41-44].

2.4.2. Influence d’accepteurs d’électrons (O,, H,0O,....)

L’ajout d’accepteur d’électrons permet de réduire le phénomene de recombinaison
trou / électron. Le peroxyde d’hydrogene est meilleur accepteur d’électrons que 1’oxygéne.
L’oxygene est nécessaire pour la minéralisation compléte et ne doit pas étre en compétition
au niveau de I’adsorption avec d’autres especes réactives sur le catalyseur [42].

La concentration en oxygene affecte directement la vitesse de réaction, qui augmente avec
la pression en oxygene (Poy) dans 1’eau.

Une grande concentration en H,O, a un effet négatif sur la cinétique de photodégradation.
En effet, elle peut provoquer des réactions qui consomment les radicaux hydroxyles et

hydroperoxyles nécessaires a la photodégradation des molécules organiques [43].

2.4.3. Influence du pH

Le pH en solution aqueuse affecte énormément la charge de surface du TiO; ainsi
que la taille des agrégats. Le pH pour lequel la charge de surface de 1’oxyde est nulle

s’appelle point de zéro charge (pH,.¢). Il est de 6,5 environ pour le TiO, Degussa P25 qui
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est le TiO; le plus utilisé en photocatalyse expérimentale. Avant et apres ce pH, la surface
de I’oxyde est chargée:

TiOH,” — TiOH+H" pH< 6.5

TIOH — , TiO +H' pH>6.5
Les constantes d’équilibre de ces réactions ont ét¢ déterminées par KORMANN et al. [44].

pKTiOHz+ = 2,4 et pKrion = 8. Les especes qui se forment en fonction du pH sont les

suivantes:
TiOH = 80% 3<pH<10
TiO™ =20% pH > 10
TiOH," =20% pH<3

Dans ces conditions, la dégradation photocatalytique de composés organiques ionisés est
trés affectée par le pH. En effet, il peut y avoir des interactions répulsives entre le polluant
ionisé et la charge de surface du catalyseur.

Lorsque le pH approche du pH, ,, la charge de surface de I’oxyde disparait. Il y a donc
beaucoup moins d’interactions électrostatiques entre les particules, ce qui favorise le
phénoméne d’agrégation et de formation de clusters de TiO,. Il est donc normal d’obtenir
une baisse de la réactivité photocatalytique a pH7 car les clusters limitent la transmission et
I’absorption de la lumiére. De plus, les larges clusters sédimentent plus facilement que les
trés faibles particules, ce qui nécessite une agitation plus vigoureuse pour maintenir une
solution relativement homogéne. Par contre, cette variation de la taille des particules peut
étre un avantage pour la séparation (par sédimentation ou filtration) du photocatalyseur de

la solution traitée [45].

2.4.4. Influence de la concentration en catalyseur

Dans un photoréacteur, la vitesse de réaction initiale est directement
proportionnelle a la masse de catalyseur engagée. Cela indique que le systéme catalytique
est vraiment hétérogéne. Cependant, a partir d’'une certaine valeur de concentration en
catalyseur, la vitesse de réaction devient indépendante de la masse en catalyseur.

Cette limite dépend de la géométrie du photoréacteur et des conditions de travail . En effet,
pour une quantité¢ bien définie de TiO,, il est nécessaire de bien connaitre la surface de
catalyseur effectivement irradiée.

Quand la concentration en catalyseur est trés grande, la lumicre atteint difficilement le

ceeur du réacteur [43-46].
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Généralement, la vitesse de réaction augmente trés faiblement avec la concentration en
catalyseur, sauf aux faibles concentrations (inférieures a 100 mg/L) ou le phénomene est
plus visible. Aprées que la vitesse de réaction se soit stabilisée pour des concentrations plus
¢levées en TiO,, la vitesse de réaction va diminuer. Alors, il n’est pas nécessaire

d’augmenter la concentration en catalyseur [47].

2.4.5. Influence du flux lumineux

Des expériences ont montré [48,49] qu’au dessus d’un certain flux photonique,
I’influence de I’intensité sur la vitesse de réaction diminue de 1’ordre 1 vers ’ordre 0.,5.
Modestov et coll. imputent la transition r = £ (I') a r = f (I”°) a un excés d’espéces
photogénérées (¢”, h™ et OH) [50]. Pour de grandes intensités irradiantes, la transition de
R =f(1%)ar=f(° est obtenue. A ce moment, la réaction photocatalytique n’est plus
dépendante de la radiation incidente, mais essentiellement du transfert de masse. Cet effet
peut étre causé par le manque d’électrons pour O, par exemple, par des molécules
organiques a proximité de la surface du TiO; et/ou par un excés de produit occupent les
sites actifs du catalyseur [51,52].

Actuellement, ce phénomene apparait plus fréquemment dans les travaux avec du
catalyseur supporté, et/ou lorsque 1’agitation est faible, ce qui implique une plus petite
surface en contact avec la solution. L’intensité a laquelle se produit le changement d’ordre

est différente suivant les conditions expérimentales du systéme.

2.4.6. Influence de la température

La faible température favorise I’adsorption des produits de réaction. Au contraire,
quand la température augmente au dessus de 80 °C, proche du point d’¢bullition de 1’eau,
I’adsorption exothermique des polluants est défavorisée.

D’autres conséquences industrielles peuvent étre considérées. Si la température est grande,
les matériaux utilisés pour les installations doivent étre résistants aux chaleurs (dilatable).
En conséquence, la température optimale est généralement comprise entre 20-80 °C.

Cette absence d’apport de chaleur est treés attractive pour le traitement de [’eau
environnementale car il n’est pas nécessaire de la refroidir aprés le traitement

photocatalytique [53].

2.4.7. Influence d’ions en solution

La variation de la vitesse de photodégradation par ajout d’ions métalliques peut

étre attribuée, dans un premier temps, a la faculté que posseéde cet ion a capturer les
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¢lectrons formés a la surface du catalyseur, réduisant ainsi la recombinaison trou/électron.
La vitesse d’annihilation trou/électron étant réduite, la quantité de radicaux hydroxyles a la
surface du TiO; en est augmentée [54].

L’effet néfaste d’une grande concentration en ions peut s’expliquer par 1’oxydation par les
radicaux hydroxyles de 1’ion métallique réduit. D’autres effets peuvent étre cités; ainsi
SCLAFANI et coll. [55] ont étudié I’effet d’une grande concentration en ion Fe*" sur la
cinétique de photodégradation du toluéne. Ils ont montré que les ions absorbent les
radiations UV nécessaires au photocatalyseur. De plus, les ions métalliques précipitent
sous forme d’hydroxyde selon le pH et la solution devient de plus en plus opaque au

rayonnement [56].

2.5. Les réacteurs photochimiques

a- Réacteurs de laboratoire

Les formes les plus courantes des photoréactreurs sont les suivantes:
- Les photoréacteurs a immersion.
- Les photoréacteurs annulaires.
- Les photoréacteurs multi-lampes.
- Les photoréacteurs elliptiques.
- Les photoréacteurs a film de catalyseur.
- Les photoréacteurs a plaques.

b- Réacteurs semi-industriels

Les collecteurs solaires les plus courants sont les collecteurs paraboliques et les

collecteurs holographiques [52].

2.6. Avantage et inconvénients de la photocatalyse

Les avantages de la photocatalyse sont nombreux:

e Les composés réfractaires au traitement biologique peuvent étre oxydés et
dégradés par la photocatalyse.

e Elle peut étre appliquée a traiter les substances humiques ou détruire des
substances toxiques rejetées par des industries (non sélective).

e FElle est efficace pour le traitement des eaux faiblement chargées en
polluants de I’ordre de ppm.

e En plus de la dégradation de polluant, I’effet direct des ultraviolets permet

aussi une désinfection efficace de I’eau traitée.
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e L’installation du photoréacteur est simple, il est formé majoritairement
d’une lampe UV a forte puissance. Il peut ainsi s’intégrer une installation
déja en fonctionnement.

e Ne nécessite pas d’ajout des produits chimiques.

L’inconvénient major de cette méthode est:

La récupération du photocatalyseur est un grand probléme. Une partie est soluble dans la
solution et une autre est en suspension. L’id¢ale est de le fixer sur les supports (fibres de
verres, céramique, bentonite), ou bien, I’intégrer dans la structure d’une matrice catalytique

comme la bentonite modifi¢e [33].

2.7. Types de photocatalyse

2.7.1. Photocatalyse homogéne

Dans ce type de photocatalyse, le photocatalyseur et les réactifs appartiennent a la

méme phase: gazeuse ou liquide.

2.7.2. Photocatalyse hétérogéne

Dans ce cas le photocatalyseur est généralement un solide poreux, et la phase

réactionnelle est un fluide (gaz ou liquide).
Dans les réactions de photocatalyse hétérogene, les réactifs vont réagir a la surface active
du photocatalyseur. Les produits de la réaction repartent ensuite de la surface catalytique
vers le fluide. L accomplissement de la réaction implique plusieurs étapes en série:

1- Diffusion a travers la couche limite entourant les grains de solide.

2- Diffusion a I’'intérieure du solide poreux (transfert interne).

3- Adsorption des réactifs.

4- Réaction chimique proprement dite en phase adsorbée.

5- Désorption des produits en franchissant les mémes étapes en sens inverse.
Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transfert de matiére vers le
grain du photocatalyseur et a I’intérieur de ce grain. Fig. (2.1)
Les étapes 2,3 et 4 correspondent a des phénomenes chimiques dont 1’ensemble constitue

la transformation chimique [57].
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Fig.2.1: Les étapes d’une réaction catalytique hétérogene [57]

2.8. Semi-conducteurs

Les semi-conducteurs se présentent comme un vaste groupe de solides qui occupent
une position intermédiaire entre les métaux et les diélectriques (isolants). La différence
entre eux réside avant tout dans la valeur de leur conductibilité €lectrique. Cette différence
n’est pas seulement quantitative mais aussi qualitative, sous I’influence d’un facteur donné.

Ces facteurs sont les impuretés, la température, le champ électrique [58].

2.9. Oxyde de titane

Dans la nature, on ne trouve pas le titane a I’état pur, mais sous forme d’oxyde dans
I’ilménite, sous la forme de composé de formule FeTiOs, dans le rutile sous la forme TiO,,
et dans le titanite.

Le titane est un corps trés répandu sur la terre, quatriéme métal suivant 1’ordre décroissant
d’abondance dans la croilte terrestre, il contient 0,44 % de masse de cette derniére, a

comparer a 8 % pour I’aluminium, 5 % pour le fer et 2 % pour le magnésium [59].
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L’oxyde de titane est un semi-conducteur qui existe sous différentes formes
cristallographiques [60]. L’oxyde le plus faible est TiO. Le plus grand oxyde est TiO, qui
existe sous différentes formes cristallines: le rutile, 1’anatase, la brookite et un grand
nombre de phases obtenues sous haute pression.

Le rutile a un réseau tétraédrique de cations (figure 2.2). Des octaedres d’oxygene
entourent les cations. Bien que le rutile soit un isolant; par 1’ajout de petites quantités de
Ti’", la conductivité électrique peut étre induite. La distance inter-ionique moyenne dans le
rutile est de 1,959 A pour la liaison Ti-O ainsi que 2,96 A et 3,57 A pour les liaisons Ti-Ti
[61].

L’anatase est une structure tétraédrique allongée avec des octa¢dres d’oxygene irréguliers,
mais les distances Ti-O (1,917 A de moyenne) sont sensiblement égales aux autres cotés et
a celles du rutile (figure 2.3) [62].

La brookite est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les distances

Ti-O soient similaires aux autres structures (figure 2.4) [63].

L’oxyde de titane est industriellement important comme colorant blanc pour les peintures a
cause de leur opacité €élevée, de son inertie chimique, et de 1’abondance comparative. 11 est
généralement produit a partir de 1I’ilménite par le procédé dit au sulfure ou par oxydation
de chlorure. Le reste est utilis¢é comme revétement d’¢lectrodes de soudage, constituant de
céramique et de réfractaire, de revétement de sols, caoutchouc, encre d’ imprimerie,. . .etc.

Aujourd’hui; la consommation annuelle de TiO, dans le monde dépasse les trois millions

de tonnes [64].

Pour des raisons évidentes, le type de TiO, qui est utilis¢é comme pigment est différent de
celui utilisé en photocatalyse. La photo-activit¢é du dioxyde de titane conduit a la
décomposition des molécules organiques qui viennent a sa surface. Ce phénomene peut
étre un probléme, car les peintures contiennent des molécules qui peuvent étre dégradées

par ’action photocatalytique.

Dans d’autres cas, la photo-activit¢ du TiO, joue un rdle positif: par exemple pour la

dégradation de produits chimiques malodorants ou irritants, pour des produits toxiques, des
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bactéries.....etc. Pour toutes ces raisons, la technologie photocatalytique peut étre 1’objet

de développement industriel [65].

Fig.2.2: La forme cristalline de rutile [61] Fig.2.3: La forme cristalline de I'anatase [62]

Fig.2.4: La forme cristalline du brookite [63]
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2.9.1. Mode d’action du TiO,

Le processus photocatalytique repose sur I’excitation du TiO, par un rayonnement
lumineux de longueur d’onde inférieure a 400 nm (fig.2.5). Un électron passe de la bande
de valence a la bande de conduction, créant un site d’oxydation (un trou h") dans la bande
de valence, et un site de réduction (un ¢lectron ¢) dans la bande de conduction [66].

TiO, hv 3 Ti02 +h'py + € e (8)

Les indices bc, bv et ads signifient respectivement bande de conduction, bande de valence
et adsorbé.

Ces ¢lectrons et trous migrent a la surface des particules catalytiques et simultanément, en
présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption spontanée se produit et selon
le potentiel redox de chaque adsorbant, un transfert d’¢électron procede vers des molécules
d’accepteur d’électrons tels que le dioxygeéne pour former des radicaux superoxydes. Cette
réaction limite la recombinaison des charges (réaction 8) [67]:

O, + e > 0_2 (9)

Tandis que les photo-trous positifs h™ sont transférés aux molécules de donneurs
d’électrons tels que 1’eau, les anions OH adsorbés et les produits organiques R adsorbés a
la surface du semi-conducteur (réactions 10 a 12) en formant des radicaux hydroxyles et

R[68]:

H;0,4s +h" »H" + "OH,gs (10)
OH_ads + h+ > ’OHads (1 1)
Rads + h+ > R.+ads (12)

En I’absence d’accepteur et de donneur d’électrons appropri€s, on assiste a 1’annihilation
trou/électron (réaction de recombinaison tres rapide de I’ordre de la picoseconde) [69]:

TiO; + h'yy + € e » TiO; (13)

Cette derniére réaction explique I’'importance de 1’eau et de 1’oxygene dans le processus
photocatalytique [70]. La recombinaison trou/¢lectron est un facteur qui limite 1’efficacité
de cette méthode car la probabilité de recombinaison est d’environ 99,9 % [71].
I1 existe plusieurs solutions pour augmenter 1’efficacité photocatalytique:
Le dopage du semi-conducteur par d’autres métaux (pour élargir la gamme d’absorption
vers le visible) [72] ou encore 1’addition au milieu réactionnel d’accepteurs d’électrons
(ozone, peroxyde d’hydrogéne, Fe'",.....) limitant la recombinaison des charges:
H,O; + € pe , OH +'OH (14)
H,0,+0 0, +OH +°'OH (15)

v
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205+ ¢ be > 20,+0 (16)

Le peroxyde d’hydrogene a le double avantage d’absorber dans I’UV et de conduire a la
formation de nouveaux radicaux hydroxyles.

Malheureusement, le coefficient d’absorption molaire est faible entre 300 et 400 nm
(composante U.V du spectre lumineux de la lampe). Il est alors nécessaire d’utiliser une
trés forte concentration en peroxyde d’hydrogeéne pour provoquer 1’oxydation efficace des
produits.

Les radicaux fortement actifs d’hydroxyle (‘OH) produits a partir des réactions
d’oxydoréduction sont responsables de 1’oxydation et dans certains cas de la minéralisation

(oxydation compléete en CO; et/ou en HCI) des especes organiques [73,74].

Réduction

OO

Bande de conduction

‘OH+H'

‘OH + composé organique

Bande de valence Interrfédiaires

CO; +H,O

H,O
Oxydation

Figure 2.5: Schéma du mécanisme photocatalytique [66]
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CHAPITRE 3
LES ARGILES PONTEES

3.1. Généralités

En tant que matiére premiére brute, ’argile est donc un mélange de minéraux
argileux et d’impuretés cristallines (quartz, calcite, feldspath,...) sous forme de débris
rocheux de composition infiniment diverse.

L’intérét accordé ces dernic¢res années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces
qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout

I’échangeabilité des cations interfolieres [75].

3.2. Bentonite
3.2.1. Généralités

Le terme bentonite est le nom commercial de toute argile dont la majeure partie de
sa composition (= 75%) est constituée par la montmorillonite. Cette derniere fht
découverte pour la premiere fois en 1947 dans la montagne de Montmorillon prés de
Vienne en France.

La majeur partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable
de moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a
une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de
I’activation alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par
traitement avec de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par
une capacité de gonflement plus élevée.

L’activation avec des acides comme l’acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des bentonites. Il en résulte un produit de haute capacité
d’adsorption [75].

En Algérie, c’est dans 1’Oranie (Ouest algérien) que se trouvent les gisements les plus
importants de la bentonite. On reléve en particulier ceux de M’zila (Mostaganem) et

Hammam Boughrara (Maghnia) [76].
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3.2.2. Structure cristalline du feuillet élémentaire de la montmorillonite

Suivant I’hypothese ’HOFFMAN, MARSHALL et HENDRICKS (hypothése qui
reste la plus conforme avec les résultats des méthodes physiques d’analyses actuelles
(DRX)), le feuillet des montmorillonites est constitu¢é par une couche octaédrique
d’alumine située entre deux couches tétraédriques (fig.3.1). Les feuillets sont continus
selon la direction a et b et superposés suivant I’axe c (fig.3.2).

Chaque tétraedre est formé d’un atome de silicium lié a quatre atomes d’oxygene, ces
derniers occupent les sommets du tétra¢dre avec I’atome « Si » au centre. Les trois
oxygenes formant la base de I’édifice sont mis en commun avec trois autres tétra¢dres
avoisinants, 1’association de plusieurs tétra¢dres sur un plan forme la couche tétraédrique
du feuillet.

L’octa¢dre est formé par six atomes d’oxygene dont certains peuvent étre liés a un atome
d’hydrogene (groupement hydroxyle OH) disposés aux sommets de 1’édifice. Le centre du
motif octaédrique est occupé par un cation trivalent (A", Fe’"). De la méme maniére que
les tétraedres, les octaeédres forment la couche octaédrique du feuillet.

Les deux couches s’associent en mettant en commun les oxygénes aux sommets des
tétracdres.

Les feuillets sont liés les uns aux autres par des liaisons de cohésion (force de VANDER
WAALS) et par des ponts d’hydrogeénes s’établissant entre les hydroxyles de la couche
octaédrique et les atomes d’oxygene de la couche tétraé¢drique du feuillet adjacent [77].
Des substitutions dans le réseau cristallin apparaissent essentiellement en couche
octaédrique ou il y a remplacement partiel de I’aluminium par le magnésium. Le déficit de
charge qui en résulte est compensé par les ions (Na*, Ca™) situés entre les feuillets et qui
sont échangeables [78].

La distance basale de ces minéraux définit comme la hauteur de la maille ou encore
appelée distance réticulaire est variable. Pour le cristal anhydre et en absence de molécules
polaires entre les feuillets, elle peut aller de 9.6 A jusqu’a la séparation compléte. La
montmorillonite avec le sodium comme cation échangeable forme une couche d’eau et une
distance basale de 12.5 A, alors qu’avec le calcium, elle en a deux et une distance de 15.5
A [79].

La formule théorique de la structure citée ci-dessus sans les substitutions est la suivante:

[(OH) 4 Slg Aly Ozo].ﬁ H,O [78]
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Aluminium, fer, magnésium
¢ et @ Silicium

Fig.3.1: Schéma de la structure de la montmorillonite (d’aprés HOFFMAN, ENDEL
et WILM 1933, MARSHALL 1935, HENDRICKS 1942) [77].
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Fig.3.2: Structure de la montmorillonite d'apreés les travaux de Grim [77].
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3.3. Argile pontée

Le pontage des argiles réside dans D’intercalation entre leurs feuillets de gros
polycations métalliques simples ou mixtes dans le but d’obtenir des matériaux
microporeux, a structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire.

Habituellement, c’est la montmorillonite sodique qui est utilisée pour la préparation des
argiles pontées par échange de cations compensateurs (Na') avec des cations de
polyhydroxymeétalliques appelées polymeres inorganiques [80].

A D'université Saad Dahleb de Blida, les travaux dans ce domaine ont commencé au début
des années 90. Dans ce sens, le laboratoire de Génie Chimique, sous la direction du
Pr.HKHALAF, s’est distingué par de nombreuses études que ce soit dans le cadre des
projets de fin d’études [81], de magister [8, 82, 83] ou des publications internationales [9,
84-89]. D’autres études ont été réalisées au sein du département [90, 91].

La bentonite pontée par le titane a été préparée pour la premicere fois par STERTE en 1986
et YAMANAKA en 1987. Ils ont employ¢ le TiCly, TiSO4 et isopropoxide de titane, en
tant que des réactifs primaires pour la préparation des agents de pontage. La synthése
bibliographique suivante nous permet de rassembler quelques travaux réalisés sur ce sujet
en ordre chronologique:

* J.STERTE (1986) a intercalé la bentonite par un polymere a base de titane [92]. Le
polymeére est obtenu grace a I’hydrolyse partielle du tétrachlorure de titane (TiCly) par une
solution d’acide chlorhydrique a différentes concentrations et différents rapports molaires.
Les résultats obtenus montrent que les piliers de TiO, dans la montmorillonite provoquent
un développement de la surface spécifique (200-350 m?/g), et du volume poreux (environ

0.2 cm’/g) et une stabilité thermique jusqu’a 700 °C.

* S.YAMANAKA et al. (1987) ont tenté¢ de ponter la bentonite par le titane a partir de
I’hydrolyse de I’isopropoxide de titane par I’acide chlorhydrique [93].

La taille des piliers était de 13,5-17 A, et la surface spécifique était environ 300 m”/g. Le
matériau obtenu est thermiquement stable a une température supérieure a 500 °C. La

fraction de TiO; dans le complexe obtenu est de 50 % apres une calcination a 800 °C.

* J.STERTE (1989) a exploité les résultats obtenus en 1986, a 1’application de quelques
argiles pontées dans le domaine du craquage catalytique [94], cet auteur a prouvé que le

matériau montm-TiO, est trés stable thermiquement.

* S.YAMANAKA et al. (1992) ont étudié les propriétés catalytiques d’une bentonite

pontée par un mélange d’oxyde de silicium et d’oxyde de titane.
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La distance basale du complexe obtenue atteint plus de 40 A, déterminée aprés une
calcination a 500 °C [95]. Les propriétés d’adsorption des échantillons calcinés étaient
étudiées pour le gaz d’azote. La dimension des micro-pores est environ de 10-12 A,

formée entre les particules SiO,-TiO, et ces couches de silicium.

* M.SYCHEV et al. (1992) ont utilis¢ une nouvelle méthode de préparation de bentonite
pontée par le titane en utilisant des cations de lithium, cobalt et de calcium [96].
La bentonite pontée qui contient des cations du lithium a présent¢ a différentes

températures la meilleure distance basale et la meilleure surface spécifique.

* L.KHALFALLAH et al. (1994) ont consacré leur travail a 1’étude des parametres qui
conditionnent la synthése et la caractérisation des argiles intercalées par le titane [97].
Cette ¢étude a montré que la nature de 1’anion (CI" ou SO4Y) influe sur la dimension des
poly-cations de titane et leur répartition entre les feuillets de I’argile et probablement aussi
sur la nature de polymeére de titane intercalé.

Ils ont montrés également que la calcination transforme les poly-cations entre les feuillets

en piliers rigides d’oxyde de titane stables, et augmente la surface spécifique.

* O.BOURAS et al. (1996) ont réussi a préparer un complexe inorgano-organo-argileux
ou ils ont intercalé la bentonite par un polymeére cationique a base de titane, et ensuite par
un tensioactif cationique (CTAC) [86]. Les résultats ont montré que la montm-TiH-CTAC

présente un espacement interfoliaire supérieur a 20 A et une grande stabilité thermique.

* Z.DING et al. (1999) ont ponté la bentonite par le titane par la technique de sol-gel, en
utilisant différentes méthodes de séchage, a I’air aprés une extraction de 1’éthanol et un
séchage supercritique: extraction de I’éthanol par un fluide supercritique (CO;) et
calcination a 500 °C [98]. Ils ont étudié également les propriétés photocatalytiques pour
I’oxydation du phénol contenu dans 1’eau. Les différents essais ont montré que la bentonite
pontée par le titane, obtenue par le séchage supercritique présente la meilleure activité

photocatalytique.

* R.Q.LONG et R.T.YANG (2000) ont trouvé que I’argile pontée Fe-TiO,-bentonite
utilisée comme catalyseur est trés active pour la réduction catalytique sélective de I’oxyde
nitrique (NO) par I’ammoniaque (NH3) [99]. Ce catalyseur est séché préalablement a 120
°C a I’air durant 12 h ensuite calciné a 400 °C durant 6 h. Ce catalyseur avait une surface
spécifique de 237 m?%/g. Ils ont étudié le role des oxydes des terres rares avec une valence

variable (ex.C.O,, PrO; g3 et TbO; 75) sur Fe-TiO-bentonite. Ils ont trouvé que 1’addition
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d’une petite quantité (< 2 %) de C.O, et PrO, g3 a Fe-Ti0,-bentonite augmente 1’activité de
la réduction catalytique sélective (par 35 %) en absence et en présence de H,O + SO, alors
que TbO;75 n’améliore pas Iactivit¢ de la réduction catalytique sélective
significativement. Lorsque une quantité un peu plus grande que précédemment de 1’oxyde
de cérium (5 %) est dopée dans Fe-TiO;-bentonite, ’activité de la réduction catalytique
sélective diminue. Ils ont suggéré qu’une bonne dispersion de Ioxyde de cérium est

avantageuse pour améliorer I’activité de la réduction catalytique sélective.

* Z.DING et al. (2001) ont étudié deux types de bentonite pontée: TiO,-bentonite et SiO,-
TiO,-bentonite; synthétisées par la méthode de sol-gel. Un séchage supercritique et un
traitement avec des surfactants d’ammonium quaternaire sont utilisés pour modifier la
structure poreuse de 1’argile résultée [100].

Ils ont trouvé que le séchage supercritique augmente la surface externe des bentonites
pontées -dramatiquement- et le traitement avec les surfactants peut étre utilis€ pour
modifier la taille des pores.

Dans TiO;-bentonite calcinée, des cristallites ultrafines dans la phase anatase, dont elles
sont actives pour I’oxydation photocatalytique des produits organiques, sont observées.
Dans SiO,-TiO,-bentonite, le titane est fortement dispersé dans la matrice de la silice et
pas de phase de cristal observée.

Les sites hautement dispersés du titane sont des bons centres catalytiques pour 1’oxydation

sélective des composés organiques.

* KEN-ICHI Shimizu et al. (2002) ont étudié la photo-oxydation sélective du benzéne et
du cyclohexane sur des argiles pontées par TiO, (mica, montmorillonite et saponite) [101].
La caractérisation des résultats indique que tous les types d’argile pontée par TiO,
contiennent TiO, avec une structure similaire, anatase comme des petites particules, dans
les différentes couches du silicate des argiles. Le polymeére du titane est synthétisé¢ par
I’addition du tétraisopropoxyde du titane (Ti [i-C3H;O] 4) dans une solution aqueuse de
I’acide acétique CH3;COOH (80 %). L’effet du solvant sur la photo-oxydation du benzéne
sur I’argile pontée par TiO, est significatif. L’activité et la sélectivité sont augmentées par
I’addition de I’eau (10 %) dans le solvant acétonitrile et elles sont encore augmentées
lorsque la réaction s’est effectuée dans un environnement aqueux. Dans cette dernicre
condition, les argiles pontées par TiO, ont montré une sélectivité élevée aux oxygénates

que TiO, (Degussa P25).
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La distribution des oxygénates dépend aussi du type de 1’argile pontée, indiquant que les
propriétés photocatalytiques du TiO, dépend fortement du type de I’argile pontée. Pour la
photo-oxydation du cyclohexane, 1’argile pontée par TiO, a montré une sélectivité tres

¢levée que TiO,, c’est possible grace a la nature hydrophobique de ’argile pontée.

* J.L.VALVERDE et al. (2002) ont prépar¢ 1’argile pontée par le titane en utilisant une
bentonite commerciale et un mélange réactionnel contenant 1’ethoxyde du titane. La
structure et les propriétés des bentonites pontées ont ét¢ étudiées par DRX, N, adsorption,
analyses chimiques, analyses thermiques et désorption d’ammoniaque a température
programmeée [102].

Des matériaux avec une grande teneur en micropores (= 90 %) et un espacement basal
d’environ 24 A ont été obtenus. Lorsque la synthése s’est effectuée en utilisant un rapport
molaire HCI/Ti = 2,5, un échantillon homogéne avec une surface microporeuse ¢levée est
obtenu. Les propriétés structurelles et texturelles de Ti-bentonite sont accrues lorsque le
processus s’est effectué a température ambiante et avec une lente vitesse d’addition de la
solution pontante a la suspension argileuse. Il y a une limite en ce qui concerne le nombre
d’espéce polynucléaire du titane dont il peut étre incorporé comme piliers dans 1’argile, et
ceci a été trouvé d’étre 15 mmol Ti/g argile. L utilisation d’une suspension aqueuse de
0,15 % d’argile donne des meilleures propriétés structurelles et texturelles des Ti-

bentonites synthétisées qui ont été trouvées d’étre stable thermiquement jusqu’a 500 °C.

* G.MARCI et al. (2003) ont étudié la dégradation photocatalytique du toluéne dans les
deux régimes gaz-solide et liquide-solide en utilisant des échantillons du polycrystalline de
Ti0, Merck et TiO, Degussa P25 [4].

CO; et benzaldéhyde sont les produits de dégradation du toluéne détectés dans la phase
gazeuse en utilisant TiO, Merck. En présence de la vapeur d’eau, ce catalyseur montre une
activité stable, dont elle diminue beaucoup en absence de la vapeur d’eau. Au contraire,
TiO, Degussa P25 produit CO, et des traces de benzaldéhyde mais il se désactive
continlment méme en présence de la vapeur d’eau. Pour le régime liquide-solide, dans le
but d’augmenter la vitesse de la réaction, un surfactant (tétradécyldiméthylamine-oxyde)
est additionné au mélange réactionnel, les principaux intermédiaires de la dégradation du
toluéne étaient p-crésol et benzaldéhyde tandis que des traces de pyrogallol et 1’alcool
benzylique sont aussi trouvés. Acide benzoique, hydroquinone et l’acide trans,trans

muconique sont détectés uniquement avec TiO, Merck.
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* Une grande activité a été trouvée dans 1’é¢tude de 1’activité photocatalytique de Ti-
montmorillonite pour un rapport de Ti/bentonite égal 10 mmol/g, préparée en utilisant HCI
et calcinée par micro-ondes. Ce mélange est moins actif que TiO, P25 pour 1’¢élimination

de 4-chlorophenol dans 1’eau, mais plus actif pour 1’élimination du méthanol dans 1’air [9].
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CHAPITRE 4
METHODES EXPERIMENTALES

4.1. Introduction

Le présent chapitre explique les techniques de préparation et de caractérisation de la
bentonite pontée au titane et I’application de cette derniére dans le domaine de la

photocatalyse pour I’oxydation sélective du toluéne.

4.2. Matériels et méthodes de caractérisation

4.2.1. Produits et appareils

Produits et réactifs

Bentonite brute de ROUSSEL (Maghnia)
Chlorure de sodium (NaCl) 99.9 %

Acide chlorhydrique (HCI) (Cheminova, 37.5 %)
Nitrate d’argent (AgNOs) (Ampere, 99.9 %)
Tétraisopropoxyde de titane (Ti (OC3H7)4) (Acros)
Tolueéne (C;Hg) (Cheminova, 99 %).

- Eau distillée

Appareillage

- Photoréacteur (Siemens 4000).

- Centrifugeuse (Itettich Universal 25).

- Pompe péristaltique (VEB MLW Labortechnik).

- Pipette de Robinson-Kohn

- Four a moufle (Geprufte Siecherheit).

- Micro-ondes (Sfornatutto).

- Diffractomeétre aux rayons X (DRX) (Siemens D5000).

- Spectrophotométre infrarouge (IR) (Shimadzu FTIR 8900).
- Analyseur BET (Micromeritics ASAP 2010).

En plus des appareillages courants de laboratoire.
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4.2.2. Méthodes de caractérisation des photocatalyseurs

4.2.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’examen aux rayons X peut fournir, par diffraction, des renseignements
importants. En effet, il révele la forme cristalline (dimension de la maille ¢lémentaire,
position des atomes) et les espéces chimiques et minéralogiques (calcite, quartz,
feldspath...etc.).

L’une des méthodes la plus utilisée pour ’analyse des argiles est celle de DEBYE-
SCHERRER qui consiste a mettre la substance en poudre fine dans un capillaire en verre
que I’on place sur le trajet d’un faisceau étroit de rayons X monochromatique.
Ces derniers seront diffractés par les cristaux de 1’échantillon dont 1’orientation obéit a la
loi de BRAGG suivante: A=2dsin0........ (4.1)
Ou:  d: distance inter-réticulaire
A: longueur d’onde du rayonnement (A)

0: angle de diffraction exprimé en degrés

L’appareil utilisé est un diffractomeétre automatique de poudre de marque Philips équipé
de:

- Un goniometre vertical PW 1840 avec anticathode en cuivre et d’un filtre de nickel,
travaillant sur une radiation monochromatique Ka du cuivre (A = 1,5418 A).

- Une fente variable automatique: réception 0,1 mm.

Les parametres choisis sont:

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

- Une faible vitesse de rotation (0,01 °S™), avec un pas de 0,01° et un temps assez long
pour obtenir des raies bien définies.

Le domaine observé de I’angle 26 est compris entre 2 et 80° pour les bentonites brutes et
purifiées et entre 2 et 15° pour les différentes montmorillonites pontées.

Les échantillons sont broyés dans un mortier en agate jusqu’a 1’obtention d’une poudre
adhérant parfaitement a la paroi du mortier.

Les conditions de préparation de tous les échantillons sont rigoureusement identiques en
utilisant la méthode des agrégats orientés. Les suspensions diluées a 1 % dans I’eau
distillée sont déposées sur des lames de verre (30 * 45 mm?) et séchées a 1’abri
d’éventuelles contaminations par les produits organiques volatils ou de toutes autres
perturbations. Ainsi, les feuillets de la montmorillonite (sodique ou pontée) sédimentent

préférentiellement suivant leurs faces 001.
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Apres 24 heures de séchage, a température ambiante, on obtient une mince pellicule

d’argile d’épaisseur uniforme collée a la paroi de la lame.

4.2.2.2. Spectrophotométrie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

Cette méthode trés fine permet d’atteindre en plus de I’organisation des atomes
dans la maille déterminée par la diffraction des rayons X, d’autres ¢léments comme les
¢énergies de liaison des atomes ou encore des renseignements sur la position et les énergies
de liaison des protons du squelette. Ces points sont d’autant plus intéressants qu’ils
échappent complétement a une étude par diffraction des rayons X. C’est pourquoi la
spectroscopie infrarouge est considérée comme une technique supplémentaire qui compléte
admirablement la diffraction des rayons X.

Les spectres IRTF ont été réalisés a I’aide d’un spectrophotomeétre (Shimadzu FTIR 8§900),
sur une gamme de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 2 cm’.

Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(1/200 en poids).Cette dernicre, fixée sur un support, est placée sur le trajet du faisceau.

Les absorptions résultantes sont analysées en fonction de la longueur d’onde.

4.2.2.3. Mesures texturales (méthode B.E.T)

L’une des propriétés les plus importantes des catalyseurs est sa surface spécifique.
Quand la surface spécifique est grande la possibilité d’adsorption est grande aussi. Cela
favorise la catalyse des solides. La détermination de la surface spécifique des catalyseurs
solides se fait souvent par B.E.T (Brunauer, Emett et Teller).

Cette méthode se base sur I’équation suivante:

P/[V(P--P)]=1/(CVm)+(C—1)/(CVy).P/P

(Eq.4.1)

- P: la pression du gaz adsorbé.

- Po: la pression du gaz liquéfiée.

- V: le volume du gaz adsorbé.

- C: une constante.

- V. le volume du gaz adsorbé pour la formation d’une monocouche sur la surface du
solide.

Le plus souvent, I’équation (4.1) s’exprime sous une équation linéaire :

P/[V(P--P)]=f(P/P)
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La représentation graphique de P / [V (P- - P)] en fonction de P / P- conduit a une droite
pour les valeurs de pression relatives comprises entre 0.05 a 0.35.

La pente de la droite est K; = (C —1) / (C Vp) et 'ordonnée est K, =1/ (C Vy,) permet de
calculer le volume de la monocouche V,, et la constante C.

Connaissant la valeur V,,, on peut calculer la surface spécifique du solide selon la relation

suivante:

S=(VaNAp)/ Ve (Eq.4.2)

- S:la surface spécifique (m?/ g).

- Voe: le volume molaire 22,4 L / mole.

- N:le nombre d’ Avogadro.

- Ap: laire d’une molécule du gaz adsorbé (N, = 16,2 A).

Les mesures texturales sont effectuées a 1’aide d’un appareil volumétrique d’adsorption
d’azote automatisé de type (micromeritics ASAP 2010) par construction de 1’isotherme en
4 points.

Cette technique consiste a déterminer 1’isotherme d’adsorption de I’azote gazeux a une
température voisine de son point d’ébullition (-195 °C). Ces mesures d’adsorption
nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer I’eau adsorbée pour que
les surfaces soient accessibles aux molécules d’azote.

Pour cela; on met 0,15 g de chaque échantillon dans le tube et on met le tout dans
’appareil.

On laisse les échantillons durant 10 a 12 heures a haute température, ensuite on prend le
poids (tube + échantillon). On les remet dans ’appareil et on les laisse une nuit.

Les échantillons sont tout d’abord dégazés a une température de 180 °C pendant une durée
de 16 h sous vide 6,6.10” bar.

Les résultats sont affichés automatiquement sur ordinateur.

Toutes les mesures obtenues sont déterminées a la température de 1’azote liquide soit (-195

°C).

4.2.2.4. Eude de ’acidité de surface (TPDA)

L’acidité de surface d’un solide est une propriété trés importante qui conditionne le
rendement et la sélectivité de certaines réactions chimiques catalysées par ce solide.
L’acidité de ce solide peut également influencer la sélectivité de 1’adsorption de deux

molécules isomeres lorsqu’il est utilisé en qualité d’adsorbant.
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L’acidité¢ totale représente le nombre total des sites acides des deux types d’acidité
(Bronsted et Lewis). Sa détermination est réalisée par la désorption de I’ammoniac a
température programmée (TPDA) a I’aide d’un analyseur de type micromeritics TPD/TPR
2900 avec un détecteur a conductivité thermique (TCD).

On forme des pastilles a partir de 0,2 g de chaque échantillon a 1’aide d’une pastilleuse de
type Graseby specas a une pression de 10 tonnes.

On prend le réacteur tubulaire en quartz, on met la laine de verre dans les trous et on le
pese. On prend a chaque essai le poids de (réacteur + laine de verre) et on le met dans
I’appareil. On suit le mode opératoire suivant:

On casse les pastilles en petits morceaux, on les met dans le réacteur pour subir un
prétraitement par un flux d’hélium avec un chauffage a 15°/mn jusqu’a la température de
calcination de D’échantillon (400 °C). aprés une durée de 1 h a cette température,
I’échantillon est refroidi a 180 °C et saturé pour une durée de 15 mn dans la vapeur
d’ammoniac, I’échantillon est laiss¢ ensuite étre équilibré dans un flux d’hélium a une
température de 180 °C durant 1 h.

L’ammoniac et alors désorbé par un chauffage a raison de 15°/mn jusqu’a 400 °C.

Les signaux de température et de détecteur sont suivis simultanément.

L’acidité totale est définie comme étant la densité totale des sites acides, obtenue par
intégration de 1’aire au-dessous des courbes (TPD de I’ammoniac en fonction de la
température de désorption).

Les résultats sont affichés automatiquement sur ordinateur par utilisation du poids de

I’échantillon apres analyse.

4.2.3. Méthode d’analyse des solutions traitées

Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)

La chromatographie liquide a haute performance (HPLC) est un procédé physico-
chimique de séparation des constituants d’'un mélange. Elle est devenue une méthode
analytique de tous premier plan pour identifier les composés d’une phase liquide
homogene.

Le principe repose sur les équilibres de concentration des composés présents entre deux
phases non miscibles dont I’'une est emprisonnée dans une colonne ou fixée sur un support
et I’autre mobile, se déplace au contact de la phase stationnaire. L’entrainement a des

vitesses différentes des composés présents, par la phase mobile conduit a leur séparation.
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Les dosages sont réalisés avec une chaine chromatographique constituée d’une pompe
(Shimadzu LC-10AT), d’un dégazeur (Shimadzu DGV-14A), d’un autoinjecteur muni
d’une boucle d’injection de 20 pl, d’une colonne C18 (125*46 mm) Nucleosil 100-5, d’un
intégrateur (Shimadzu C-R8A) et d’un détecteur UV de type Shimadzu SPD-10AV (calé
sur le maximum d’absorption UV du composé utilisé).

La phase ¢luante acétonitrile / eau (65 / 35 en volume) est préalablement filtrée et dégazée
avant utilisation. Le débit de la pompe est fixé 4 0,8 ml.mn™".

Les analyses sont effectuées apres séparation du catalyseur par filtration.

4.3. Préparation des photocatalyseurs a base de la bentonite

Pour obtenir des matériaux microporeux, thermostables, caractérisés par de grandes
distances basales et de grandes surfaces spécifiques a partir d’une argile montmorillonite,
on procede a I’intercalation de cette derniere par des polycations de titane, ces matériaux

seront testés en tant que photocatalyseurs dans I’oxydation sélective du toluéne.

4.3.1. Purification de la bentonite

a) Traitement préliminaire

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot de bentonite
provenant du gisement de ROUSSEL (Maghnia-Algérie).
Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homoionisation sodique consiste,
non seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath,
calcite,...), mais aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par
des cations de sodium tous identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions
granulométriques bien définies, de taille inférieure & 2 micrometres (< 2um), qui
correspondent a la montmorillonite.
Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser la bentonite dans
de Dl’eau distillée, qu'on soumet a une bonne agitation pendant 8 heures jusqu’a
I’homogénéisation compléte de la suspension afin d’assurer une meilleure dispersion
(obtention d’une solution colloidale). Aprés décantation, le surnageant est remplacé par
une solution de NaCl (IN) et la suspension est soumise de nouveau a une agitation
mécanique pendant une durée de 3-4 h de contact afin de rendre 1’échantillon homoionique
sodique (montm-Na); puis le liquide est séparé par une simple décantation.
Ce procédé est répété quatre fois pour assurer le remplacement complet des cations
échangeables par Na'. Cette opération est suivie de plusieurs lavages successifs avec 1’eau

distillée, afin d’¢éliminer I’exces de NaCl, jusqu’a ce que la séparation de la phase aqueuse
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devienne difficile. Par cette méthode, on fait la conversion de la montmorillonite en
montmorillonite sodique homoionique. On la symbolisera dans la suite de notre travail par
montm-Na.

On compléte le volume jusqu’a 8 L de I’eau distillée, on met la suspension dans des
cylindres gradués a sédimentation (éprouvette de 2 L) et on laisse reposer (durant 8 h). Ces
cylindres sont gardés a température ambiante, le temps et la profondeur du prélévement
dépendent des dimensions des particules de la fraction.

Par un calcul simple, basé sur la loi de Stocks, on peut déterminer les temps nécessaires
pour que les particules de diamétre supérieur a 2 pm se trouvent en dessous de 10 cm de
profondeur. Apres 8 h on fait le siphonage (récupération) de la fraction montmorillonitique
dont la taille des particules est inférieure & 2 um par aspiration a ’aide d’une pipette
Robinson-Kohn.

Aprées chaque prélevement, on compléte le volume de la fraction restante de la suspension
par I’eau distillée et on agite pendant 5 mn, on laisse la suspension au repos de nouveau
pour 8 h encore et on répete I’opération jusqu’a ce que la suspension en profondeur de 10
cm devienne limpide aprés 8 h de repos.

b) Elimination des sels résiduels

Les lavages successifs de la bentonite par I’eau distillée ne permettent pas
I’¢limination de tous les sels. Au fur et a mesure que la concentration du sel dans la
suspension diminue, la séparation liquide/solide devient difficile. C’est pourquoi, on
procéde a une séparation par centrifugation a une vitesse de 3000-3500 tours/mn pendant
15 mn. Le surnageant est jeté et on récupere la couche de solide supérieure d’une couleur
claire. On doit noter qu’au cours de ces différentes opérations les particules qui ne sont pas
dispersées lors de 1’agitation (impuretés solides tel que le quartz...etc.) sont éliminées.
Enfin pour éliminer les sels résiduels, on procéde au traitement final des échantillons
"montm-Na” par dialyse. Les montmorillonites sodiques en suspension ainsi obtenues et
mises dans des sacs a dialyse qu’on a fabriqué en membranes d’acétates de cellulose
(cellophane) sont plongés dans de grands récipients (béchers de 3 L) remplis & moitié par
de I’eau distillée. Celle-ci est changée réguliérement toutes les 24 heures (durant environ 7
jours) jusqu’a conductivité constante ou jusqu’a ce que le test au nitrate d’argent s’avere
négatif, afin d’éliminer tous les ions chlorures.

I1 faut signaler a ce passage que la dialyse ne doit pas étre poursuivie trop longtemps si

I’on veut éviter I’hydrolyse de I’argile: une fraction de magnésium Mg et d’aluminium Al
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de la couche octaédrique peut étre libérée et vient occuper les sites d’échange au détriment
du sodium Na.

Par la suite, la montm-Na obtenue est séchée dans une étuve a 40 °C pendant 72 heures.

4.3.2. Préparation des argiles pontées

Pour réaliser le pontage de la bentonite, et apres une recherche bibliographique qui
nous a permis de connaitre différentes méthodes de pontage [86, 92, 93, 97, 99, 100-102],

on a procéd¢ a I’utilisation de la méthode suivante:

a) Synthése du polymeére cationique (solution pontante)

Dans ce cas, on utilise une méthode appelée « méthode de sol-gel » ot on a préparé
une solution colloidale de titane par I’ajout de I’isopropoxyde de titane [Ti (OC3;H7)4] a une
solution d’acide chlorhydrique (5 N) avec un rapport molaire égal 2,5. Le mélange est

laissé sous agitation pendant 3 h a température ambiante.

b) Pontage de la montm-Na

Le polymeére est ajouté a une suspension aqueuse de montm-Na (0,5 % mass)
initialement bien homogénéisée, goutte a goutte a I’aide d’une pompe péristaltique, avec
un débit faible (0,4 ml/mn) et sous agitation, d’une fagcon a avoir un rapport molaire de 10
mmol de titane par gramme de montm-Na.

Aprés 12 h d’agitation, a I’aide d’un agitateur rapide 1’argile a subi une centrifugation et
lavage avec de 1’eau distillée, puis elle est séchée dans une étuve a 40° pendant 72 heures a
I’abri de toute contamination extérieure surtout par les produits organiques volatils.

La poudre obtenue est soumise a une calcination a 400 °C dans le four pendant 3 h, une
autre quantité de cette poudre est séchée dans le micro-ondes durant 15 mn puis calcinée

durant 10 mn aux micro-ondes.

4.4. Conduite des essais de 1’oxydation photocatalytique sélective du toluéne

Dans cette partie, on va utiliser notre matériel synthétisé précédemment ainsi que le
TiO, Degussa P25 (commercial) comme photocatalyseurs pour 1’oxydation sélective du

toluéne en benzaldéhyde.

4.4.1. Description de I’installation

Le photo-réacteur utilisé pour la réalisation de ce travail est en pyrex de forme
cylindrique (diameétre: 40 mm, hauteur: 120 mm). La capacité volumique du photo-réacteur
est 100 ml, on le place verticalement a une distance de 3 cm d’une lampe a vapeur de

mercure, cette dernicre est recouverte d’un filtre en verre qui ne laisse passer que des
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radiations dont la longueur d’onde est A = 340 nm. Une agitation magnétique est assurée
au sein du photo-réacteur pour avoir une bonne suspension du photo-catalyseur et une
uniformité du mélange réactionnel, d’une part, et augmenter la surface de contact entre le
photocatalyseur et la solution, d’autre part.

Le refroidissement de la lampe est assuré par une circulation d’eau a travers une boite
d’acier a double enveloppe. Le schéma du photo-réacteur est représenté sur la figure 4.1 ci-

dessous:

filtre en verre

photoréacteur

filtre en
R — quartz
( Boite d’acier a double
Lampe \ enveloppe

Fig.4.1. |Schéma du photoréacteur

La caractérisation des produits de réactions est déterminée a des intervalles de temps a
I’aide d’un appareil de chromatographie liquide a haute performance (HPLC).
Les différents types de catalyseurs ont été utilisés sous forme de poudre fine.

Les conditions chromatographiques optimales appliquées sont:

- ColonNne ... C18 (125mm*46mm).

- Phasemobile..................o eau / acétonitrile (35 /65) (V /V).
- Débit de la phase mobile......................... 0,8 ml /mn.

- Longueurd’onde..............ccoviiiiiiiiinnn. 254 nm.

- Volume d’injection..............ccooeviieannn. 20 pl.

4.4.2. Préparation des solutions étalons

Une série de solutions a 20 ppm de: toluéne; benzaldéhyde; p-crésol; alcool
benzylique; acide benzoique; pyrogallol et hydroquinone est injectée aux conditions

chromatographiques citées précédemment.
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4.4.3. Essais préliminaires: photolyse — catalyse

On a procédé a un essai de photolyse, en mettant 20 ml de solution aqueuse de
toluéne a 500 ppm (en absence du catalyseur) sous les radiations d’ultraviolet et en suivant
les produits de la réaction pour chaque une demi-heure d’irradiation durant 3 h de réaction.
D’autre part, on a soumis 20 ml de solution aqueuse du toluéne (500 ppm) avec 50 mg de
catalyseur calciné aux micro-ondes a une oxydation en absence de la lumicre.

La caractérisation des oxygénates est déterminée par 1’analyse de la solution pour chaque

une demi-heure d’irradiation durant 3 h de la réaction.

4.4.4. Photo-oxydation du toluéne en présence de la bentonite pontée au titane

Pour I’étude de I’activité photocatalytique des catalyseurs préparés et la sélectivité
de la réaction d’oxydation du toluéne par rapport au benzaldéhyde, on a préparé une
solution aqueuse du toluéne a 20 ppm et on a introduit 50 mg de catalyseur calciné aux
micro-ondes dans 20 ml de cette solution qui a été soumise ensuite sous les radiations
lumineuses. On a suivi par la suite les produits de la réaction en faisant un prélévement
pour chaque une demi-heure d’irradiation durant 4 h de la réaction. L’échantillon a
analyser subit une filtration par des filtres d’acétate de cellulose (0,45 pm) avant de

I’analyser. Ceci permet de séparer le catalyseur de la solution.

4.4.5. Etude de I’influence de la concentration initiale du toluéne sur la sélectivité et le

rendement de la réaction

Pour connaitre D’influence de la concentration initiale du toluéne, sur le
déroulement de la réaction d’oxydation photocatalytique sélective, des essais ont été
effectués en prenant des concentrations de départ en toluéne différentes (50, 100, 200, 300,
400, 500 ppm), en gardant les mémes conditions prises précédemment (20 ml de solution
et 50 mg de catalyseur calciné aux micro-ondes). La caractérisation des oxygénates
(produits de réaction) est déterminée par ’analyse de la solution pour chaque une demi-

heure d’irradiation pour une durée de 4 h de la réaction.

4.4.6. Etude de l’influence du mode de calcination du catalyseur sur la sélectivité et le

rendement de la réaction

Afin de connaitre 1’influence du mode de calcination du catalyseur sur la réaction
d’oxydation photocatalytique sélective, on a introduit 50 mg de catalyseur calciné au four
dans six solutions aqueuses de toluéne de concentration différentes (20, 50, 100, 200, 300,

400, 500 ppm), en gardant les mémes conditions prises précédemment (20 ml de solution).
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On a suivi les produits de la réaction, en faisant une analyse pour chaque une demi-heure

d’irradiation durant 4 h de la réaction.

4.4.7. Etude de linfluence de la concentration du catalyseur sur la sélectivité et le

rendement de la réaction

Afin d’étudier I’influence de la concentration du catalyseur sur la sélectivité et le
rendement de la réaction d’oxydation photocatalytique du toluéne, on a préparé les deux
solutions aqueuses suivantes:

- Une solution aqueuse du toluéne a 500 ppm avec 20 mg du catalyseur calciné aux
micro-ondes.
- Une solution aqueuse du tolueéne a 500 ppm avec 100 mg du catalyseur calciné aux
micro-ondes.
Le volume de la réaction est 20 ml pour les deux solutions préparées.
La caractérisation des oxygénates est déterminée par 1’analyse de la solution pour chaque

une demi-heure d’irradiation et pour une durée de 2 h de la réaction.

4.4.8. Etude de I’influence de la nature du solvant sur la sélectivité et le rendement de la

réaction

Pour I’¢tude de I’influence de la nature du solvant sur la sélectivité et le rendement
de la réaction d’oxydation photocatalytique du toluéne, on a préparé cinq échantillons de
volume de 20 ml pour chacun, on a mis dans chaque échantillon 50 mg du catalyseur
calciné aux micro-ondes. Les concentrations du toluéne des échantillons préparés sont les
suivantes:

- 50 % toluene avec 50 % acétonitrile.
- 50 % toluene avec 50 % acétonitrile / H,O (50 / 50) en volume.
- 25 % toluéne avec 75 % acétonitrile / H,O (50 / 50) en volume.
- 25% toluéne avec 75 % acétonitrile / HyO (75 / 25) en volume.
Au cours de I’analyse, on a fait une dilution a 500 ppm pour chaque échantillon.
La caractérisation de produits de réaction est déterminée par 1’analyse de la solution pour

chaque une demi-heure d’irradiation durant 2 h de la réaction.

4.4.9. Photo-oxydation du toluéne en présence de TiO, Degussa P25

L’oxyde de titane commercial TiO, Degussa P25 (contient environ 80 % anatase et
20 % rutile, sa surface spécifique est de 50 m*/g) a toujours présenté une grande activité

photocatalytique dans des centaines de travaux. C’est pour ¢a, il est utilis¢ comme standart
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de comparaison. Pour cela, on a fait un essai de 1’oxydation photocatalytique du toluéne en
présence de TiO, Degussa P25 commercialisé sous forme de poudre trés fine.

Pour cela, on a introduit 15 mg de TiO, Degussa P25 dans 20 ml de solution aqueuse de
toluéne (500 ppm). La caractérisation des oxygénates est déterminée par 1’analyse de la

solution pour chaque une demi-heure d’irradiation durant 2 h de la réaction.

4.5. Modélisation de la réaction d’oxydation photocatalytique sélective du toluéne

L’oxydation photocatalytique de la majorité des composées organiques est bien
décrite par une cinétique de premier ordre pour les solutions diluées. La cinétique suit un
mécanisme de Langmuir-Hinshelwood (L-H) représentant le caractére catalytique
hétérogéne du systéme réactionnel [103]:

ro = ko 09
r0=koKCy/(1+KCyp+K’C’)
ou: K = kg5 (soluté) / kges (soluté)
K’ = ks (solvant) / kges (solvant)

Pour les solutions diluées, on a K’C’ = constante. Ceci méne a 1’équation suivante :
ro =ko KCo/ (1 +K Cp)
La forme linéaire du mode¢le (L-H) est montrée dans 1’équation ci-dessous:
1/ro=1/ko+1/koKCy

Ou: r1o: vitesse initiale de I’oxydation du réactif (mg /L min)

Co: concentration d’équilibre du soluté (mg /L)

ko: constante de la vitesse de la réaction (mg / L min)

K: constante d’équilibre d’adsorption d’une monocouche du réactif a la surface du
catalyseur (L / mg)
Le modele (L-H) est établi pour décrire la dépendance de la vitesse de la réaction observée
avec les concentrations initiales du soluté. Pour cette raison, on a appliqué ce modéle pour
les résultats obtenus précédemment (4.4.4; 4.4.5 et 4.4.6) a différentes concentrations, pour

les deux types de photocatalyseur (calciné aux micro-ondes et au four).
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION

5.1. Caractérisation des catalyseurs

5.1.1. Analyse par diffraction aux rayons X (D.R.X)

a) Purification de la bentonite

De I’examen des résultats d’analyses réalisées par la diffraction des rayons X
(fig.5.1) on remarque que:
- L’échantillon de la bentonite brute est composé d’une fraction importante de minéraux
argileux et d’une faible quantit¢ d’impuretés cristallines comme il est montré dans le

tableau suivant:

Tableau 5.1: Résultats d’analyse par la diffraction des RX de la bentonite brute

Montmorillonite 20 (°) 4,55 20 354
[O\Ia,ca)o.3(A1,Mg)2Si4O10(OH)2.XH20] d (A) 15,82 4,46 2,45
Ph
ase Kaolinite 200 | 125 | 20,15 | 36
argileuse | [A2S1205 (OH)4] dA) | 7,07 | 426 | 246
Illite 26 (°) 8,8 19,7 31,5
[K (AIFC) 2 AlSi;01 (OH) 2. HQO] d (A) 10,02 4,46 2,84
Impuretés | Quartz 20 (°) | 26,6 20,9 -
Cristallines [8102] d (A) 334 4.26 _

Ces résultats montrent une prédominance de la montmorillonite et 1’existence de la
kaolinite, de I’illite et d’autres impuretés cristallines tel que le quartz.

Sachant que méme un faible pourcentage de ces impuretés peut affecter les propriétés
physico-chimiques de la montmorillonite, I’étape de traitement préliminaire de la bentonite
brute devient trés importante avant d’entamer 1’étape de pontage.

- Le diffractogramme de la bentonite homoionique sodique montre clairement I’efficacité
du procédé de traitement qui se traduit par la disparition de la plupart des pics caractérisant
les impuretés. Cependant la raie correspondante au quartz et qui est située a 26 = 26,6° n’a

pas été completement disparue mais elle est devenue moins intense.
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Fig.5.1: Diffractogrammes de RX des échantillons: a) bentonite brute
b) bentonite homoionique sodique
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On remarque également 1’augmentation de 1’intensité de la raie située a 20 = 4,55°, qui
caractérise la montmorillonite. La distance interfoliaire de I’argile est réduite de 1,58 nm
(I’état brute) a 1,29 nm (I’état purifi¢), ce qui implique I’homoionisation de la bentonite
traitée en échangeant les différents cations existants entre les feuillets de la bentonite brute

par les cations de sodium (Na").

b) Bentonite pontée a base de Ti (OCsH7)4

Dans ce qui se suit, le diffractogramme des échantillons de montm-Na pontés par le
titane seront limités entre 20 = 1° a 20 = 10°, afin de vérifier I’évolution de la distance
basale de la montmorillonite. On note que la raie dyg; caractéristique de la montmorillonite
pontée est toujours située entre 20 = 4° et 26 = 6°.

Dans ce cas et durant la préparation de 1’agent de pontage; la solution commence a changer
de couleur apres 2 h d’agitation et puis elle devient plus en plus trouble et visqueuse. Ceci
peut indiquer la formation des particules d’oxyde de titane dans un milieu visqueux.

Le diffractogramme D.R.X obtenu pour I’analyse de montm-Ti calcinée aux micro-ondes
est semblable a celui obtenu pour montm-Ti calcinée au four.

L’analyse du diffractogramme obtenu par D.R.X (fig.5.2) montre que la distance basale de

la montmorillonite a augmenté jusqu’a 2,2 nm.



2 Bs Cu. Ko

Fig.5.2: Diffractogramme de RX de la montmorillonite pontée préparée a base de
[Ti (OC3:H7)4]
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D’apres ce résultat, on constate que le pontage de la montmorillonite par le titane a été
réalisé par un échange entre les cations interfoliaires (Na") et des particules de titane qui

sont probablement chargées positivement dans un milieu a faible pH.

Le processus d’intercalation et de calcination peut étre schématisé sur la figure (5.3) qui
suit:

. Montmorillonite-Na
o 5i = = 'y

°0

T e T R LRI NS EERIEE

o Cations de compensation de charge Réaction d'ghange
. @ Complexe métallique intercalé cationigue
[ Oxyde métallique (pilier) ;

PRt

(1]
NN

J_Iﬂ:ﬂml

H i
LTI SO LI R e R R e R S S PR R R o ia® il

5.3: Modele schématique de processus d’intercalation des feuillets et formation des
argiles a piliers
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5.1.2. Analyse par infrarouge (IR)

On représente par la figure (5.4) les spectres infrarouges des montmorillonites
purifiée et pontée.
On remarque que le spectre de montmorillonite pontée (calcinée aux micro-ondes et au
four) présente les mémes bandes d’absorption caractéristique des smectites, et on n’a pas

observé de grandes différences entre les échantillons purifié et ponté.

Les bandes situées entre 3000-3700 cm™ sont attribuées aux vibrations d’élongation des

groupements O-H: soit de la couche octaédrique soit de I’eau interfoliaire.

La bande située 4 1654,63 cm™ correspond aux vibrations de déformation des molécules

H,0 adsorbées entre les feuillets de ’argile.

La bande la plus intense qui apparait entre 900-1100 cm™ correspond aux vibrations de la

valence de la liaison Si-O.

Les deux bandes qui apparaissent entre 425-1000 cm™ correspondent respectivement aux

vibrations de déformation de Si-O-Mg et Si-O-Al en position octaédrique.
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monim-Na

monim-Ti (10 mmolefs)

Fig.5.4: Spectres IR des bentonites purifiée et pontée :a) montm-Na
b) montm-Ti
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5.1.3. Mesures texturales (B.E.T)

Les espacements basaux obtenus pour les feuillets de la montmorillonite sont
confirmés, la aussi, par le grand développement du réseau microporeux et les grandes

surfaces spécifiques. Les résultats sont présentés dans le tableau (5.2) ci-dessous:

Tableau 5.2: Valeurs des surfaces spécifiques et des volumes poreux des différents

¢chantillons
Surface spécifique (m?/g) Volume poreux (cm’/g)
bentonite brute 50 0,06
montm-Na 85 0,08
montm-Ti (calcinée au four) 274 0,20
montm-Ti (calcinée aux 283 0,22
micro-ondes

Les montm-Ti calcinées présentent des surfaces B.E.T nettement supérieures a celles de la
bentonite brute ou purifiée, indiquant par 1a, la réalité¢ de I’insertion, en parfait accord avec
les résultats de D.R.X obtenus. Cette différence au niveau de la surface B.E.T est attribuée
seulement a la wvariation de la microporosité en parfait accord avec les résultats
diffractométriques qui donnent des espacements basaux trés importants pour les montm-Ti
et par conséquent la fixation d’une grande quantité de molécules N».

Enfin, on constate que les surfaces B.E.T ne varient que trés peu avec le mode de

calcination (four et micro-ondes).

5.1.4. Etude de I’acidité de surface (TPDA)

Dans le cadre de I’étude de surface, on s’est intéressé a 1’évaluation de 1’acidité
totale. On a utilisé pour cela une méthode qui consiste & déterminer le taux total des sites
sur la surface du solide. Les échantillons soumis a cette mesure sont respectivement:
montm-Na, montm-Ti calcinée aux micro-ondes et montm-Ti calcinée au four.

Les résultats de 1’acidité totale sont présentés dans le tableau (5.3) qui suit:

Tableau 5.3: Valeurs d’acidité totale des différents échantillons

montm-Na montm-Ti calcinée montm-Ti calcinée au
aux micro-ondes four
acidité totale 0,25 0,49 0,47
(mmol NH3; / g solide)
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Les valeurs indiquées sur le tableau (5.3) représentent le nombre de mmole de NHj;
adsorbé sur la surface du solide par unit¢ de masse de montmorillonite purifiée ou pontée.
Rappelons que I’ammoniac (NHj3) utilisé est une monobase forte qui peut réagir avec les
deux types de sites acides (BRONSTED et LEWIS) par le doublet non liant de 1’azote

comme représenté ci-dessous:

H H
| |
H—-N —H H—-—N—H
} H
Site de Bronsted Site de Lewis

Les montm-Ti calcinées soit aux micro-ondes, ou au four présentent des valeurs d’acidité
voisines. L’acidité de Bronsted résulte en partie de la production de protons par
dissociation de I’eau résiduelle interlamellaire; les piliers hydroxy-métalliques constituent
une deuxiéme source de protons. L’acidité de Lewis provient de la création (par activation
thermique) de lacunes de coordinence du titane. Ces nouveaux matériaux peuvent trouver

leur application dans le domaine de la catalyse.

5.2. Essais de ’oxydation photocatalytique sélective du toluéne

5.2.1. Chromatogramme des étalons

Le chromatogramme des ¢talons de: toluéne, benzaldéhyde, p-crésol, alcool

benzylique, acide benzoique, pyrogallol et hydroquinone est représenté dans I’appendice

B.

5.2.2. Test de photolyse

Les valeurs des essais de 1’oxydation du toluéne sous I’effet des radiations
lumineuses ultraviolettes et en absence du catalyseur sont représentées dans le tableau
(5.4). Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 180 mn) sont réunis en

appendice B.
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Tableau 5.4: Résultats de la photolyse du toluéne (500 ppm)

Concentration (ppm)
Tolueéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 | 448,78 30,6 20,1 0,32 0,15 0,04 0,01
Temps | 60 | 448,47 30,8 20,2 0,33 0,15 0,04 0,01
d’irra- | 90 | 448,14 31 20,3 0,33 0,16 0,05 0,02
diation | 120 | 448,04 31,1 20,3 0,33 0,16 0,05 0,02
(mn) 150 | 447,98 | 24,25 17,45 4,68 3,36 1,26 1,02
180 | 447,80 | 21,05 15,05 0,53 5,86 2,37 1,34

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la

concentration de benzaldéhyde en fonction du temps (fig.5.5).

35
30 311
25 -
20 -
15
10 -

concentration (ppm)

O I I I I I I
0 30 60 90 120 150 180 210

temps d'irradiation (mn)

Fig.5.5: Concentration du benzaldéhyde en fonction du temps en absence du photo-

Catalyseur

Les valeurs de sélectivit¢ et de rendement en benzaldéhyde sont représentées dans le

tableau (5.5) suivant:

Tableau 5.5: Résultats de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde en absence du

Photocatalyseur
Rendement en benzaldéhyde Sélectivité en benzaldéhyde
(%) (%)

Temps 30 6,12 59,74
60 6,16 59,77

d’irradiation | 90 6,20 59,78
120 6,22 59,85

(mn) 150 4,85 46,62
180 4,21 40,32
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D’apres ce résultat, on constate que 1’effet des radiations lumineuses sur I’oxydation du

composé organique est faible et que le processus de photolyse est trés lent, d’ou la

sélectivité et le rendement maximums sont tres faibles; ne dépassent pas 59,85 et 6,22 %

respectivement.

5.2.3. Test de catalyse

Les valeurs de 1’oxydation du toluéne en absence de la lumicre sont représentées

dans le tableau (5.6). Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 180

mn) sont réunis en appendice B.

Tableau 5.6: Résultats de catalyse de toluéne (500 ppm)

Concentration (ppm)

Toluene | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non Aldéhyde | crésol |benzylique | benzoique quinone

réagi
30 | 452,04 | 28,65 18,85 0,3 0,12 0,03 0,01
60 | 451,68 | 28,90 18,95 0,31 0,12 0,03 0,01
Temps |90 |451,35 | 29,1 19,05 0,31 0,13 0,04 0,02
d’irra- | 120 | 451,25 | 29,2 19,05 0,31 0,13 0,04 0,02
diation | 150 | 451,15 | 23,55 16,62 3,86 2,63 1,21 0,98
(mn) | 180 | 450,2 20,5 14,5 6,15 5,23 2,15 1,27

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la

concentration de benzaldéhyde en fonction du temps et en absence de la lumiere (fig.5.6).

concentration (ppm)

9.2

60

90

120 150

temps (mn)

180

210

Fig.5.6: Concentration de benzaldéhyde en fonction du temps en absence de la lumiere

La concentration maximale en benzaldéhyde est obtenue apres 2 h de la réaction.

Les valeurs de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde sont représentées dans le

tableau (5.7) suivant:
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Tableau 5.7: Résultats de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde en absence de la

lumiére
Rendement en benzaldéhyde Sélectivité en benzaldéhyde
(%0) (%)
Temps 30 5,73 59,74
60 5,78 59,81
d’irradiation | 90 5,82 59,82
120 5,84 59,9
(mn) 150 4,74 48,21
180 4,1 41,16

On remarque également que la sélectivité et le rendement maximums en benzaldéhyde

n’ont pas dépassé 59,9 et 5,84 % respectivement apres 2 h de contact entre le catalyseur et

le milieu aqueux.

5.2.4. Résultats des essais de photo-oxydation du toluéne en présence de la bentonite

pontée

En présence de la bentonite pontée au titane et sous les radiations lumineuses a

A 2 340 nm, le procédé de photo-oxydation est remarquable (Tableau 5.8).

Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 210 mn) sont réunis en

appendice B.

Tableau 5.8: Résultats de la photo-oxydation du toluéne (20 ppm) en présence de montm-

Ti calcinée aux micro-ondes

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 9,8 6,44 3,08 0,30 0,21 0,10 0,07
60 3,06 11,06 5,13 0,31 0,23 0,11 0,10
Temps | 90 0,44 5,38 2,03 5,05 4,16 1,89 1,05
d’irra- | 120 | 0,12 0,36 0,23 9,19 6,28 2,14 1,68
diation | 150 | 0 0 0 7,63 4,54 1,36 1,15
(mn) 180 0O 0 0 3,87 1,55 0,34 0,12
210 0 0 0 0,35 0,25 0,12 0,04
240 0 0 0 0 0 0 0

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représent¢ graphiquement l’évolution de Ia

concentration du benzaldéhyde et du p-crésol en fonction du temps (fig.5.7)
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Fig.5.7 : Concentration du benzaldéhyde et du p-crésol en fonction du temps.

En se basant sur I’hypothése émise par plusieurs auteurs, on peut distinguer trois étapes de
la photo-oxydation; la premiére étant 1’adsorption du toluéne dans les pores de la bentonite
pontée et 1’activation du semi-conducteur TiO, par les radiations lumineuses (UV) qui
donne lieu a la génération des paires électron-tou (e , h"); ces derniers vont provoquer, en
deuxieme étape, dans des réactions d’oxydo-réduction, la formation des radicaux
d’hydroxyle ("OH) responsables de I’oxydation du toluéne. Les oxygénates de la réaction
sont transférés vers la solution par désorption dans la troisiéme étape.

L’eau s’est oxygénée par une vive agitation du mélange réactionnel sous atmospheére; ceci
permet I’adsorption directe de 1’oxygeéne par le catalyseur, provoquant une accélération de
la réaction d’oxydation.

L’adsorption et 1’activation des molécules de 1’oxygene qui agissent comme des piéges
pour la photo-génération des électrons, en empéchant la recombinaison de paire électron-
trou, détermine la production probable des radicaux d’hydroxyle (OH).

Le mécanisme expérimental de la réaction peut étre représenté dans I’arrangement suivant:

v

montm-Ti + hv montm-TiO; (¢ pe + h'py) }

montm-Ti + C7Hg "~ C7Hg (ads) } (1

4

v

O (ads) +te 0_2 (ads) (2)

0 2 (ats) + HO » "OOH +OH" 3)
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OH (qup) h'oy > "OH urh) (4)
C¢HsCH; + "OH (surf) hv . C¢HsCHO hv _autres produits  hv _ CO, + H,O (5)
TiO, TiO, TiO,
hv  HOC¢H4CH3; hv _autres produits _hv_ CO,+ H,O (6)
TiO, TiO, TiO,

Sachant que :
La sélectivité en produit i a ’instant t est égale a:

Quantité de 1 formée
(Sei): = 100
Quantité du toluéne ayant réagie

Le rendement en produit i a I’instant t est égale a:

(Rei) ¢ = Quantité de 1 formée .100
Quantité du toluéne introduite

Les résultats des sélectivités et des rendements en benzaldéhyde et en p-crésol sont

résumés dans le tableau (5.9) suivant:

Tableau 5.9: Résultats des sélectivités et des rendements en benzaldéhyde et p-crésol

Rendement en|Sélectivité  en|Rendement en | Sélectivité en
benzaldéhyde benzaldéhyde p-crésol p-crésol
(%) (%) (%) (%)
Temps 30 32,2 63,14 15,4 30,2
d’irradiation | 60 55,3 65,31 25,65 30,29
(mn) 90 26,9 27,5 10,15 10,38
120 1,8 1,81 1,15 1,16

En effet, la sélectivité ainsi que le rendement en benzaldéhyde et en p-crésol atteignent
leurs valeurs maximales apres 1 h d’irradiation.

Les valeurs de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde sont beaucoup plus grandes
que celles en p-crésol.

La grande sélectivité et le meilleur rendement peuvent étre expliqués comme suit:

La polarité de la surface des argiles a diminué par échange cationique (Na") entre les
feuillets lors du pontage. Ceci peut donner une nature hydrophobe a la surface des argiles.
L’ hydrocarbure apolaire (toluéne) va étre mieux accessible a la surface du catalyseur,
I’adsorption des produits polaires sur montm-Ti hydrophobe est inhibée par 1’hydrocarbure

apolaire et les oxygénates sont donc désorbés vers la solution aqueuse.
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5.2.5. Influence de la concentration initiale du toluéne sur la sélectivité et le rendement de

la réaction

La concentration initiale du toluéne a une influence sur le déroulement de la
réaction photocatalytique comme le montre les tableaux (5.10 a 5.15).
Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 210 mn) sont réunis en

appendice B.

Tableau 5.10: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 50 ppm (montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)
Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 24,5 16,1 7,7 0,77 0,53 0,23 0,17
60 7,66 27,65 12,83 0,78 0,56 0,27 0,25
Temps | 90 1,1 13,45 5,08 12,63 10,4 4,72 2,62
d’irra- | 120 | 0,3 0,9 0,58 22,97 15,7 5,35 4,2
diation | 150 | 0 0 0 19,08 11,35 3,4 2,88
(mn) 180 0 0 0 9,68 3,87 0,85 0,3
210 0 0 0 0,87 0,63 0,3 0,1
240 0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.11: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 100 ppm (montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)
Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 49 32,2 15,4 1,53 1,06 0,47 0,34
60 | 15,32 55,3 25,65 1,56 1,12 0,54 0,51
Temps [90 | 22 26,9 10,15 25,25 20,8 9,45 5,25
d’irra- | 120 | 0,6 1,8 1,15 45,95 31,4 10,7 8,4
diation | 150 | 0 0 0 38,15 22,7 6,8 5,75
(mn) 180 0O 0 0 19,35 7,75 1,7 0,6
210 0 0 0 1,74 1,26 0,6 0,2
240 0 0 0 0 0 0 0
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Tableau 5.12: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 200 ppm (montm-Ti

calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 98 64,4 30,8 3,07 2,11 0,94 0,68
60 | 30,65 110,6 51,3 3,12 2,24 1,07 1,02
Temps | 90 4,4 53,8 20,3 50,5 41,6 18,9 10,5
d’irra- [ 120 1,2 3,6 2,3 91,9 62,8 21,4 16,8
diation | 150 | 0 0 0 76,3 45,4 13,6 11,5
(mn) 180 | 0 0 0 38,7 15,5 3,4 1,2
210 0 0 0 3,48 2,53 1,2 0,4
240 | O 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.13: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 300 ppm (montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 147 96,6 46,2 4,61 3,16 1,41 1,02
60 | 45,97 165,9 76,95 4,68 3,36 1,61 1,53
Temps |90 | 6,6 80,7 30,45 | 75,75 62,4 28,35 15,75
d’irra- | 120 | 1,8 5,4 3,45 137,85 94,2 32,1 25,2
diation | 150 | 0 0 0 114,45 68,1 20,4 17,25
(mn) | 180 | 0 0 0 58,05 23,25 5,1 1,8
210 0 0 0 5,22 3,79 1,8 0,6
240 | 0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.14: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 400 ppm (montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 196 128.8 61,6 6,14 4,22 1,88 1,36
60 61,3 221,2 102,6 6,24 4,48 2,14 2,04
Temps | 90 8.8 107,6 40,6 101 83,2 37,8 21
d’irra- | 120 | 24 7,2 4,6 183,8 125,6 42,8 33,6
diation | 150 | 0 0 0 152,6 90,8 27,2 23
(mn) | 180 | 0 0 0 77,4 31 6,8 2,4
210 O 0 0 6,96 5,06 2,4 0,8
240 0 0 0 0 0 0 0
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Tableau 5.15: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne 500 ppm (montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)
Toluéne | Benz- p-crésol | Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde benzylique | benzoique quinone
réagi
30 245 161 77 7,68 5,27 2,35 1,7
60 | 76,62 276,5 128,25 7,80 5,6 2,68 2,55
Temps | 90 11 134,5 50,75 126,25 104 47,25 26,25
d’irra- | 120 | 3 9 5,75 229,75 157 53,5 42
diation | 150 | 0 0 0 190,75 113,5 34 28,75
(mn) 180 | 0 0 0 96,75 38,75 8,5 3
210 0 0 0 8,7 6,32 3 1
240 | O 0 0 0 0 0 0

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la
concentration du benzaldéhyde en fonction du temps pour différentes concentrations du

toluéne (fig.5.8)
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concentration du benzaldéhyde (ppm)

—a— toluéne (200 ppm) —m— toluéne (300 ppm)
—m— toluéne (400 ppm) —e—toluene (500 ppm)

Fig.5.8: Concentration du benzaldéhyde en fonction du temps pour différentes
concentrations du toluéne

La concentration du benzaldéhyde augmente avec 1’augmentation de celle du toluéne; ceci
est relié a la probabilité de la formation des radicaux ‘OH a la surface du catalyseur et a la

probabilité des radicaux "OH réagissant avec les molécules du toluéne.
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Lorsque la concentration du toluéne augmente, la probabilit¢ de la réaction entre les
molécules du toluéne et les especes oxydantes augmentent aussi, conduisant a
I’augmentation du rendement en benzaldéhyde.

Les valeurs de sélectivité et de rendements prennent les mémes valeurs obtenues
précédemment pour les différentes concentrations initiales de toluéne; elles atteignent leurs
valeurs maximales apres 1 h d’irradiation, ensuite elles diminuent a cause de la formation

des autres produits (alcool benzylique; acide benzoique; pyrogallol; hydroquinone).

5.2.6. Influence du mode de calcination du catalyseur sur la sélectivité et le rendement de

la réaction

Le mode de calcination du catalyseur a une influence sur la réaction d’oxydation
photocatalytique du toluéne comme le montre les tableaux (5.16 a 5.22).
Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 210 mn) sont réunis en

appendice B.

Tableau 5.16: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 20 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)

Toluene | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 | 13,39 4,13 2,05 0,21 0,14 0,05 0,03
60 | 9,62 6,63 3,24 0,27 0,14 0,05 0,05
Temps |90 | 4,43 4,32 1,53 4,42 2,98 1,33 0,99
d’irra- | 120 | 2,26 0,18 0,11 8,23 5,86 1,89 1,47
diation | 150 | 0,13 0 0 7,27 3,52 1,11 0,94
(mn) 180 | 0 0 0 3,51 1,2 0,19 0,06
210 0 0 0 0,32 0,2 0,07 0,02
240 0 0 0 0 0 0 0
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Tableau 5.17: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 50 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 | 3347 10,33 5,13 0,53 0,34 0,12 0,08
60 | 24,06 16,58 8,1 0,66 0,35 0,12 0,13
Temps |90 | 11,07 10,79 3,82 11,06 7,45 3,34 2,47
d’irra- | 120 | 5,65 0,45 0,29 20,57 14,65 4,72 3,67
diation | 150 | 0,32 0 0 18,17 8,8 2,77 2,35
(mn) 1180 | 0 0 0 8,77 3,01 0,47 0,16
210 0 0 0 0,79 0,49 0,16 0,05
240 | 0 0 0 0 0 0 0,

Tableau 5.18: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 100 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)

Tolueéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 | 66,95 20,65 10,25 1,06 0,68 0,24 0,17
60 |48,11 33,16 16,2 1,32 0,7 0,25 0,26
Temps |90 |22,14 21,58 7,64 22,12 14,91 6,67 4,94
d’irra- | 120 | 11,29 0,9 0,58 41,15 29,3 9,43 7,35
diation | 150 | 0,63 0 0 36,35 17,6 5,35 4,69
(mn) | 180 | 0 0 0 17,55 6,01 0,93 0,32
210 0 0 0 1,58 0,98 0,33 0,11
240 0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.19: Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne a 200 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)

Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 | 1339 41,3 20,5 2,12 1,37 0,47 0,34
60 | 96,23 66,32 32,4 2,65 1,40 0,49 0,51
Temps |90 |44,28 43,16 15,28 4425 29,81 13,34 9,88
d’irra- | 120 | 22,59 1,8 1,15 82,3 58,6 18,87 14,69
diation | 150 | 1,27 0 0 72,7 35,2 11,07 | 9,39
(mn) 180 | 0 0 0 35,1 12,02 1,87 0,64
210 O 0 0 3,16 1,96 0,66 0,21
240 | 0 0 0 0 0 0 0
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Tableau 5.20: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 300 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)
Toluene | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 [200,85 | 61,95 30,75 3,18 2,05 0,71 0,51
60 | 144,34 | 99,48 48,6 3,98 2,10 0,74 0,76
Temps |90 | 66,42 64,74 22,92 66,38 44,71 20,01 14,82
d’irra- | 120 | 33,88 2,7 1,73 123,45 87,9 28,31 22,03
diation | 150 | 1,91 0 0 109,05 52,8 16,61 14,08
(mn) | 180 | 0 0 0 52,65 18,03 2,81 0,96
210 0 0 0 4,74 2,94 0,99 0,31
240 0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.21: Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne a 400 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)
Toluene | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique|benzoique quinone
réagi
30 | 2678 82,6 41 4,24 2,74 0,94 0,68
60 [192,46 | 132,64 | 64,8 5,3 2,80 0,98 1,02
Temps |90 | 88,56 86,32 30,56 88,5 59,62 26,68 19,76
d’irra- | 120 | 45,18 3,6 2,3 164,6 117,2 37,74 29,38
diation | 150 | 2,54 0 0 145,4 70,4 22,14 18,78
(mn) | 180 | 0 0 0 70,2 24,04 3,74 1,28
210 0 0 0 6,32 3,92 1,32 0,42
240 0 0 0 0 0 0 0

Tableau 5.22: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 500 ppm (montm-Ti
calcinée au four)

Concentration (ppm)
Toluéne | Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-
non aldéhyde |crésol |benzylique | benzoique quinone
réagi
30 | 334,75 | 103,25 51,25 53 3,43 1,17 0,85
60 | 240,5 165,8 81 6,63 3,5 1,23 1,27
Temps |90 |110,7 107,9 38,2 110,63 74,52 33,35 24,7
d’irra- | 120 | 56,47 4,5 2,87 205,75 146,5 47,18 36,73
diation | 150 | 3,17 0 0 181,75 88 27,67 23,47
(mn) | 180 | 0 0 0 87,75 30,05 4,67 1,6
210 O 0 0 7,9 4,9 1,65 0,52
240 | 0 0 0 0 0 0 0
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Pour mieux illustrer ces résultats, on a représent¢ graphiquement I’évolution de la
concentration du benzaldéhyde en fonction du temps pour différentes concentrations du

toluéne en présence de montm-Ti calcinée au four. (fig.5.9).
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Fig.5.9: Concentration du benzaldéhyde en fonction du temps pour différentes
concentrations du toluéne (montm-Ti calcinée au four).

Les concentrations en benzaldéhyde augmentent avec 1’augmentation de celles de toluéne,
elles atteignent leurs valeurs maximales apres 1 h d’irradiation.
Pour comparer les deux modes de calcinations (four et micro-ondes), on a représenté les

valeurs de sélectivité et de rendements en benzaldéhyde dans le tableau (5.23) ci-dessous:

Tableau 5.23: Résultats des sélectivités et des rendements en benzaldéhyde pour
différentes concentrations du toluéne (montm-Ti calcinée au four et micro-
ondes).

montm-Ti calcinée au four montm-Ti calcinée aux micro-
ondes
Rendement en |Sélectivité en |Rendement en | Sélectivité en
benzaldéhyde |benzaldéhyde |benzaldéhyde |benzaldéhyde
(%) (%) (%) (%)
Temps 30 20,65 62,48 32,2 63,14
d’irradiation | 60 33,16 63,91 55,3 65,31
(mn) 90 21,58 27,34 26,9 27,5
120 0,9 1,01 1,8 1,81
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Le mode de calcination du catalyseur influe beaucoup plus sur le rendement que sur la
sélectivité en benzaldéhyde; en comparaison avec ceux obtenus pour montm-Ti calcinée
aux micro-ondes dont on obtient des valeurs de rendements en benzaldéhyde beaucoup
plus grandes que celles obtenues pour montm-Ti calcinée au four. Cela est probablement
du a la faible réactivité photocatalytique du catalyseur calciné a haute température -
calcination conventionnelle (four) qui peut étre expliquée par une déshydratation
irréversible de la surface du catalyseur, diminuant la production des radicaux (‘OH), donc

diminuant la vitesse de la réaction et le rendement de 1’oxydation.

5.2.7. Influence de la concentration du catalyseur sur la sélectivité et le rendement de la

réaction

La concentration du catalyseur a une grande influence sur le déroulement de la
réaction photocatalytique comme le montre les deux tableaux (5.24 et 5.25).

Les chromatogrammes sont réunis en appendice B.

Tableau 5.24: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 500 ppm (20 mg de
montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde |crésol | benzylique | benzoique quinone

réagi
Temps |30 | 321,85 111,6 56,1 4,7 3,25 1,45 1,05
d’irra- | 60 | 205,35 190,75 92,35 | 4,85 3,45 1,65 1,6
diation | 90 | 157,75 91,25 41,85 | 77,25 62,9 37,8 31,1
(mn) |120] 1304 6,45 4,75 149,7 102,5 48,45 57,75

Tableau 5.25: Résultats de 1’oxydation photocatalytique du toluéne a 500 ppm (100 mg de
montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol | benzylique | benzoique quinone

réagi
Temps |30 | 387,45 | 70,5 33,5 3,85 2,65 1,2 0,85
d’irra- | 60 | 305,75 | 125,75 59,15 3,9 2,8 1,35 1,3
diation | 90 | 285,5 57,25 20,4 58,1 47 18,65 13,1
(mn) |[120| 271,2 | 4 2,9 109,85 73,5 21,75 16,8

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la
concentration en benzaldéhyde en fonction du temps pour les deux concentrations du

catalyseurs (fig.5.10).
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Fig.5.10: Concentration du benzaldéhyde en fonction du temps pour deux concentrations
différentes de montm-Ti

Pour une masse de 20 et 100 mg de montm-Ti, le rendement maximum en benzaldéhyde
obtenu apres 1 h d’irradiation est de 38,15 % et 25,15 % respectivement, par contre, les
valeurs de sélectivité en benzaldéhyde sont presque les mémes obtenues précédemment, en
utilisant 50 mg de montm-Ti (paragraphe 5.2.4, tableau 5.9), autrement dit, la
concentration du catalyseur influe beaucoup sur le rendement de la réaction.

Les valeurs de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde sont représentées dans le

tableau (5.26) suivant:

Tableau 5.26: Résultats des sélectivités et des rendements en benzaldéhyde pour
différentes concentrations de montm-Ti

20 mg de montm-Ti |50 mg de montm-Ti 100 mg de montm-Ti
(calcinée aux micro- | (calcinée aux micro- | (calcinée aux micro-
ondes) ondes) ondes)
(Re) en (Se) en (Re) en (Se) en (Re)en | (Se)en
benzal- benzal- benzal- benzal- benzal- | benzal-
déhyde déhyde déhyde déhyde déhyde déhyde
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Temps 30 22,32 62,64 32,2 63,14 14,10 62,64
d’irradiation | 60 38,15 64,74 55,3 65,31 25,15 64,74
(mn) 90 18,27 26,69 26,9 27,5 11,45 26,69
120 | 1,29 1,75 1,8 1,81 0,8 1,75

Le rendement en benzaldéhyde pour 100 mg de montm-Ti est inférieur a celui pour 20 mg
de montm-Ti, les meilleurs rendements sont obtenus pour 50 mg de montm-Ti. Ceci peut

étre expliqué par un effet d’écran qui se produit quand la concentration en montm-Ti est
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trés grande. Cet effet provoque une diminution de la vitesse de la réaction et par
conséquent le rendement de la réaction a cause d’une opacité de la solution qui empéche le
catalyseur d’étre illuminé.

Ceci peut étre résumé en terme de la disponibilité des sites actifs sur la surface de montm-
Ti et la pénétration de la lumiere dans la suspension. La disponibilité¢ des sites actifs
augmente avec 1’augmentation de la concentration du catalyseur dans la suspension, mais
la pénétration de la lumiere, et en conséquence, le volume photo-actif de la suspension se
rétrécit.

Dr’ailleurs, la diminution du rendement de la réaction pour une concentration ¢levée du
catalyseur peut étre due a la désactivation des molécules actives par collision avec les
molécules de I’état fondamental. Une agglomération et une sédimentation des particules de
montm-Ti ont eu lieu lorsque 100 mg de cette derni¢re est additionnée a la solution du
toluéne, dans une condition pareille, une partic de la surface du catalyseur devient
probablement invalide a 1’absorption des photons et 1’adsorption du toluéne, donc
intervention d’une petite stimulation a la réaction catalytique.

On conclut que la quantité¢ de montm-Ti ne doit étre ni grande ni faible, il faut déterminer
la quantité de catalyseur pour laquelle la vitesse de réaction est la plus grande, qui donne
des meilleurs rendements. Pour notre cas, on choisit 50 mg de montm-Ti comme quantité

adéquate.

5.2.8. Influence de la nature du solvant sur la sélectivité et le rendement de la réaction

La nature du solvant a une grande influence sur le déroulement d’une réaction
photocatalytique comme le montre les tableaux (5.27 a 5.30).
Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 120 mn) sont réunis en

appendice B.

Tableau 5.27 : Résultats de 1’oxydation photocatalytique d’un mélange de (50%) toluéne et
(50%) acétonitrile (montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol |benzylique | benzoique quinone

réagi
Temps | 30 443.,6 32,2 20,2 1,8 1,2 0,6 0,4
d’irra- | 60 4024 57,4 35 2,2 1,6 0,8 0,6
diation | 90 401,2 20,8 52 30,8 27 10,4 4,6
(mn) |120| 3822 | 18 1,2 53 37,8 12,8 11,2




83

Tableau 5.28: Résultats de 1’oxydation photocatalytique d’un mélange de (50%) toluéne et
(50%) acétonitrile /H,O (50 / 50) (montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol |benzylique | benzoique Quinone

réagi
Temps | 30 346,5 87,7 53,9 5,3 3,7 1,6 1,2
d’irra- | 60 249,1 148,2 89,7 5,8 3,9 1,8 1,5
diation | 90 185,2 66,7 35,5 88,4 72,8 33,1 18,3
(mn) |120] 1658 | 5,8 4,1 147,6 109,9 37,4 29,4

Tableau 5.29: Résultats de 1’oxydation photocatalytique d’un mélange de (25%) toluéne et
(75%) acétonitrile /H,O (75 /25) (montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol |benzylique | benzoique Quinone

réagi
Temps | 30 426,6 40,2 28,1 2,3 1,6 0,7 0,5
d’irra- | 60 379.9 67,9 46,2 2,5 1,8 0,9 0,8
diation | 90 365,7 27,8 2,1 38,6 31,4 18,9 15,5
(mn) | 120 3308 | 24 1,1 66,8 51,2 24,2 23,5

Tableau 5.30 : Résultats de I’oxydation photocatalytique d’un mélange de (25%) toluéne et
(75%) acétonitrile / H,O (50 /50) (montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol | benzylique | benzoique Quinone

réagi
Temps | 30 4233 43,85 26,95 2,65 1,85 0,8 0,6
d’irra- | 60 | 374,55 | 74,1 44,85 2,9 1,95 0,9 0,75
diation | 90 342.6 33,35 17,75 44,2 36,4 16,55 9,15
(mn) |120| 3329 2,9 2,05 73,8 54,95 18,7 14,7

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la

concentration de benzaldéhyde en fonction du temps pour différents échantillons (fig.5.11).
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Fig.5.11: Concentration de benzaldéhyde en fonction du temps pour différents échantillons

La nature du solvant influe en méme temps sur la sélectivité et sur le rendement en

benzaldéhyde.

Les valeurs de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde sont représentées dans le

tableau (5.31) suivant:

Tableau.31: Résultats des sélectivités (Se) et des rendements (Re) en benzaldéhyde pour
différents échantillons

(50%) toluene et | (50%) toluene | (25%) toluéne | (25%) toluéne
(50%) acétonitrile |et (50%) | et (75%) | et (75%)
acétonitrile/H,O | acétonitrile/H,O | acétonitrile/H,O
(50/50) (75 /25) (50/50)
(Re) en|(Se)en |[(Re)en|(Se)en |(Re)en|(Se)en |(Re)en|(Se)en
benzal- |benzal- |benzal- | benzal- | benzal- | benzal- | benzal- | benzal-
déhyde |déhyde |déhyde |déhyde |déhyde |déhyde | déhyde | déhyde
(%) (%) () | () | (%) (%) | () | (%)
Temps | 30 6,44 57,09 17,54 57,17 | 8,04 54,77 | 8,77 57,17
d’irra- | 60 | 11,48 58,81 29,64 | 59,07 | 13,58 | 56,54 | 14,82 | 59,07
diation | 90 | 4,16 21,05 13,34 | 21,19 | 5,56 20,69 | 6,67 21,19
(mn) 120 | 0,36 1,53 1,16 1,73 0,48 1,42 0,58 1,73

Les résultats indiqués sur ce tableau meénent a conclure que le rendement et la sélectivité

en benzaldéhyde augmentent avec l’augmentation du volume d’eau. Ceci est di a

I’augmentation de la concentration des radicaux d’hydroxyle ("OH) formés par ’oxydation

de I’eau a travers les trous positifs photogénérés (h") a la surface du catalyseur montm-Ti.
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5.2.9. Oxydation photocatalytique de toluéne en présence de TiO, pur (TiO, Degussa P25)

La forme anatase du TiO, présente une activité photocatalytique plus importante
que celle de la forme rutile. Cette performante activité est due a la forme anatase sous
I’effet de 1’activation lumineuse, ainsi que son efficacité importante en ce qui concerne la
photo-adsorption et I’ionisation de 1’oxygéne en O ;. Les résultats de 1’oxydation sont
indiqués sur tableau (5.32) suivant:

Les chromatogrammes au début et a la fin des analyses (30 et 120 mn) sont réunis en

appendice B.

Tableau 5.32: Résultats de 1’oxydation photocatalytique de toluéne en présence de TiO;
Degussa P25 (toluene 500 ppm)

Concentration (ppm)

Toluéne |Benz- |p- Alcool Acide pyrogallol | Hydro-

non aldéhyde | crésol |benzylique | benzoique Quinone

réagi
Temps | 30 | 283,14 | 129,2 74 2,65 3,68 2,13 1,2
d’irra- | 60 | 241,43 | 155,75 | 88,65 | 6,87 3,75 2,3 1,25
diation |90 | 814 74,55 48,85 | 1234 102,15 45,35 243
(mn) |120[27,61 |425 2,14 ]220,85 153,05 | 51,75 40,35

Pour mieux illustrer ces résultats, on a représenté graphiquement I’évolution de la
concentration en benzaldéhyde en fonction du temps en présence de TiO, Degussa P25

(fig.5.12).
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Fig.5.12: Concentration de benzaldéhyde en fonction du temps pour TiO, Degussa P25
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L’utilisation de I’oxyde de titane pur comme photocatalyseur pour I’oxydation du toluéne a
permis d’obtenir une sélectivité et un rendement maximums en benzaldé¢hyde aprés 1 h
d’irradiation de 60,23 et 31,15 % respectivement.

L’étude comparative entre la sélectivité et le rendement obtenus en présence du TiO, pur
avec ceux obtenus en présence du catalyseur préparé, nous montre que ce dernier présente
réellement un bon rendement et une meilleure sélectivité photocatalytique en benzaldéhyde
par oxydation du toluéne.

Les valeurs de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde sont représentées dans le

tableau (5.33) suivant:

Tableau 5.33: Résultats de sélectivité et de rendement en benzaldéhyde en présence de
TiO, Degussa P25 (toluéne a 500 ppm)

Rendement  en|Sélectivité  en
benzald¢hyde benzaldéhyde
(%) (%)
Temps 30 25,84 59,58
d’irradiation | 60 31,15 60,23
(mn) 90 1491 17,81
120 0,85 0,9

Ce résultat indique que le pontage de la bentonite par le TiO, est une méthode importante
pour la préparation d’un photocatalyseur efficace pour les réactions en phase liquide.

Cette différence entre les deux types du photocatalyseur, peut étre due a la différence entre
la surface spécifique caractérisant chaque catalyseur et qui est égale & 50 m*/g pour TiO,
pur et 282,855 m*/g pour montm-Ti calcinée aux micro-ondes.

Le catalyseur qui a la surface spécifique la plus grande, est celui qui adsorbe beaucoup et
rapidement le composé organique.

D’autre part, la différence entre le rendement et la sélectivité photocatalytique des deux
types de catalyseur est due a la différence entre la nature de leur surface active (polaire ou
apolaire). En effet, la nature de la surface de TiO, pur est hydrophile, cette propriété
provient des groupes d’hydroxyle situés sur sa surface. Les oxygénates (polaires) obtenus a
partir de la réaction d’oxydation du toluéne restent adsorbés a la surface hydrophile du

TiO; pur et vont subir donc une oxydation complete (minéralisation) en COs.

5.3. Modélisation de la réaction d’oxydation sélective du toluéne

On tient dans ce qui suit, la modélisation des résultats d’oxydation photocatalytique

obtenus pour les catalyseurs calcinés aux deux modes (micro-ondes et four). En effet, les
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résultats de la modélisation sont exprimés par I’équation de Langmuir-Hinshelwood dont
la forme mathématique a été discutée dans le chapitre (4.5).

Les constantes de 1’équation de (L-H) ko et K pour les deux types de photocatalyseur, sont
obtenues a partir de la pente et ’ordonné a I’origine de la droite 1/ ry en fonction de 1/ C,.
Ces constantes sont résumées dans le tableau (5.34).

Les valeurs de 1 / g et 1 / Cy sont réunis en appendice C.

Tableau 5.34: Valeurs des constantes obtenues par la linéarisation du modele (L-H) pour
les deux modes de catalyseurs

montm-T1i calcinée aux micro-ondes | montm-T1i calcinée au four
ko (mg I min™) K (1mg™") ko (mg 1" min™) K (Img")
2167,81 1,60.10'5 12987,01 1.27.10°

Pour démontrer la concordance de nos systémes réactionnels (utilisant montm-Ti calcinée
aux micro-ondes et au four) avec le modéle cinétique (L-H), on a tracé graphiquement 1 /

1o en fonction de 1 / Cy pour les résultats théoriques et expérimentaux (figure 5.13).

(a) (b)
35 5
3 4]
2.5 -
e 2 <31
— 15 —2]
1 i
05 "
0 T T 0 1 T T T
0 0.05 0.1 0.15 0 0.02 0.04 0.06 0.08
1/C0 1/C0
—a—points expérimentaux —e— modéle de (L-H) —a—points expérimentaux —e— modéle de (L-H)

Fig.5.13: Droite de (L-H) dans les conditions opératoires de 1’oxydation du toluéne
(a) montm-Ti calcinée aux micro-ondes
(b) montm-Ti calcinée au four

La figure (5.13) montre clairement que le modele théorique de Langmuir-Hinshelwood
illustre une excellente prévision dans toute la gamme des concentrations de toluéne pour
les deux types de photocatalyseurs. Le principe de ce modéle, basé sur la formation de
monocouche, peut interpréter 1’existence des interactions adsorbat-adsorbant en négligeant

les interactions entre les molécules adsorbées.



88

CONCLUSION

Cette présente étude avait pour objectif principal la préparation et I’application des
argiles pontées par le titane dans 1’oxydation photocatalytique sélective du toluéne. Elle
nous a permis de dégager quelques conclusions quand a D’influence de différents
paramétres a savoir: concentration initiale du toluéne; mode de calcination de montm-Ti;
concentration du photocatalyseur et nature de solvant, sur la sélectivité et le rendement de

la réaction d’oxydation du toluéne.

Au cours de ce travail, qui a été structuré en deux grandes parties, plusieurs
résultats importants ont été obtenus:
Dans une premicre partie, on a synthétisé a partir d’une bentonite de Maghnia, une
montmorillonite pontée a I’oxyde de titane en utilisant le tétraisopropoxyde de titane pour
la préparation du polymére cationique.
Dans la deuxiéme partie, on a utilisé la montmorillonite pontée au titane comme catalyseur

pour la photo-oxydation du toluéne.

Les résultats de diffraction aux rayons X montrent qu’une augmentation assez
importante de la distance basale est obtenue, atteignant 22 A lors de Iintercalation de la

montmorillonite sodique par la solution polymérique du titane.

L’analyse texturale par la BET nous a permis de confirmer réellement la création
des surfaces spécifiques et des volumes poreux trés élevés par rapport a 1’argile naturelle,

provoquée grace a I’intercalation de gros piliers métalliques.

La mesure de I’acidité totale des différents catalyseurs calcinés aux micro-ondes et
au four, montre que ces derniers présentent une acidité voisine égal 0,49 et 0,47 mmol /g

respectivement.

Les résultats des tests photocatalytiques obtenus montrent que le catalyseur préparé
présente une sélectivité photocatalytique supérieure a celle de TiO, pur et que la
montmorillonite pontée au titane et calcinée aux micro-ondes est le catalyseur le plus
efficace, qui nous a permis d’obtenir une sélectivité¢ et un rendement en benzaldéhyde de

65,31 % et 55,3 % respectivement apres une durée de 60 min.
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Dans I’étude de I’influence de la concentration du catalyseur, on a conclut qu’il faut
déterminer la quantité minimale de catalyseur pour laquelle la vitesse de la réaction est la

plus grande et obtenir donc des meilleurs rendements.

L’utilisation de 1’eau comme solvant a présenté des meilleurs résultats en

comparaison avec ceux obtenus pour 1’acétonitrile.

Cette étude nous permet d’affirmer que la photocatalyse est une technique efficace,
elle permet d’obtenir des produits de haute valeur a partir d’un produit de valeur moindre,
mais il reste a étudier les meilleures conditions opératoires: (photo-réacteur, source

lumineuse), qui rendront cette méthode économiquement applicable au niveau industriel.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

A,B : Réactifs de la réaction

A* : Molécule excitée du réactif par des quanta de la lumiére

A : Angstrom

AL : L’aire d’une molécule du gaz adsorbé (N, = 16,2 A)

BET : Brunaur Emett et Teller

Co : Concentration d’équilibre bulk-soluté (mg / L)

DRX : Diffraction des rayons X

E : Température d’ébullition (°C)

F : Température de fusion (°C)

HPLC : Chromatographie liquide a haute performance

I : Intensité du flux lumineux

IR : Infrarouge

I : Nombre de photons absorbés par unité de temps

K : Constante d’équilibre d’adsorption d’une monocouche du réactif a la
surface du catalyseur (L / mg)

L-H : Modéle de Langmuir-Hinshelwood

N : Nombre d’Avogadro

PC : Photocatalyseur

PC* : La forme du catalyseur induit par des quanta de la lumiére

PC’ : La forme du catalyseur apres I’interaction chimique de son forme
excitée avec le réactif initial A

Py, P> : Produits de la réaction

P : Pression de gaz adsorbé

Py : Pression de gaz liquéfié

Po2 : Pression en oxygene (atm)

Re : Rendement (%)

Se : Sélectivité (%)

S : Surface spécifique

S* : La forme du photosensibilisateur induit par des quanta de la lumiére



TAO
TCD
TPDA
Uuv

h

hv

ko

mn
montm-Na
montm-Ti
nm

PHpzc

ppm

: Techniques d’oxydation avancées

: Détecteur a conductivité thermique

: Désorption de ’ammoniac a température programmeée
: Ultraviolet

: Volume du gaz adsorbé

: Volume de gaz adsorbé pour la formation d’une monocouche sur la
Surface du solide

: Volume molaire (22,4 L / mol)

: Distance inter-réticulaire

: Heure

: Quanta de la lumiére

: Constante du taux de la réaction (mg / L mn)
: Minute

: Montmorillonite sodique

: Montmorillonite pontée par le titane

: Nanometre

: pH pour le point de charge nulle

: Partie par million

: Nombre de moles réagissant par unité de temps

: Ordre de la réaction

: Vitesse initiale de I’oxydation du réactif

: Rendement quantique
: Energie de Gibbs (enthalpie libre) (kJ / mol)
: Angle de diffraction exprimé en degré
: Longueur d’onde de rayonnement (A)

: Micromeétre
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PKNO

1 (benzaldéhyde)

2 (alcool benzylique)
3 (p-crésol)

4 (hydroquinone)

5 (acide benzoique)
6 (pyrogallol)

7 (toluéne)

APPENDICE B

Chromatogramme d’étalonnage

o
(@ p]
o

oC
o
=

(o]
<
o o
~
o
o
o
o
TIME AREA HEIGHT
3.62 3105 356
3.73 2589 297
3.82 5586 641
3.93 7358 844
4.16 2804 321
4.38 7814 897
6.33 843 96
TOTAL 30099 3452

92



Chromatogrammes de test de photolyse

(30 mn)

re}
N
@

PKNO TIME

1 3.618
2 3.727
3 3.82

4 3.927
5 4.157
6 4.377
7 6.326

TOTAL

29434

HEIGHT
374
97
482

(180 mn)

©
N
@

PKNO TIME

~N NN kW~

3.618
3.727
3.82

3.927
4.157
4.377
6.326

TOTAL

AREA
3268
846
4204
493
822
926
18875

HEIGHT

374

97

482

56

94

106
2149
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o

NN DN kW~

Chromatogrammes de test de catalyse

(30 mn)

KNO TIME
3.617
3.73
3.817
3.93
4.16
4.38
6.325

TOTAL

HEIGHT
510

604

(180 mn)

PKNO

NN bW~

TIME

3.618
3.727
3.82

3.927
4.157
4.377
6.326

TOTAL

HEIGHT
365

91

465

54

94
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Chromatogrammes des essais de photo-oxydation du toluéne (20 ppm) en présence de

la bentonite pontée (calcinée aux micro-ondes)

(30 mn) (210 mn)

3.617

N~
~—
©
(50

PKNO TIME  AREA HEIGHT PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3.617 1000 115 1 3.732 46 5

2 3.73 39 4 2 3932 15 2

3 3.817 861 99 3 4.162 35 4

4 3.93 26 3 4 4382 47 5

5 4.16 30 i TTTTmmmmmmmmmees

6 4.38 40 4 TOTAL 143 16

7 6.325 413 47



96

Chromatogrammes des essais de I’influence de la concentration initiale du toluéne sur
la sélectivité et le rendement de la réaction
a) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 50 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

(30 mn) (210 mn)
& & 3
(ep] g < <
)
™
PKNO TIME AREA HEIGHT PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 2500 287 1 3,732 113 13
2 3.73 100 11 2 3.932 37 4
3 3.817 2151 247 3 4.162 89 10
4 3.93 63 7 4 4.382 118 14
5 4.16 75 8  mmmmmmees mmmeee e
6 4.38 90 10 TOTAL 357 41
7 6.325 1033 118

b) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 100 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

(30 mn) (210 mn)

3.617

~
—
x
o

o < <

&

o)}

™
PKNO TIME AREA HEIGHT PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 4999 573 1 3.732 226 26
2 3.73 198 23 2 3.932 74 9
3 3.817 4302 493 3 4.162 177 21
4 3.93 126 14 4 4.382 235 27
5 4.16 149 17  mmmmmmmme mmmeeeoeo
6 4.38 184 21 TOTAL 712 83
7 6.325 2065 235
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¢) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 200 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)
(30 mn) (210 mn)

3.617

N~
=~
@
(a2}

& & 3
(ap] g < <
=
™
PKNO  TIME AREA HEIGHT PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3.617 9999 1146 1 3732 451 52
2 3.73 398 45 2 3.932 148 17
3 3.817 8603 987 3 4162 355 41
4 3.93 251 29 4 4382 469 54
5 4.16 296 34 e e
6 4.38 368 42 TOTAL 1423 164
7 6.325 4131 470

TOTAL 24046 2753

d) Résultats de ’oxydation photocatalytique du toluéne 300 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)
(30 mn) (210 mn)

2 g 3
S < <
g%
32}
PKNO TIME AREA HEIGHT PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 14998 1719 1 3.732 676 77
2 3.73 597 68 2 3.932 221 25
3 3817 12904 1481 3 4162 532 60
4 3.93 376 43 4 4382 704 81
5 4.16 443 5
6 4.38 551 63 TOTAL 2133 243
7 6.325 6196 705

TOTAL 36065 4130
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e) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluene 400 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)
(30 mn)

PKNO TIME AREA HEIGHT

1 3.617 19997 2292

2 3.73 795 91

3 3.817 17205 1974

4 3.93 501 57

5 4.16 592 67

6 4.38 735 84

7 6.325 8261 940
TOTAL 48086 5505

EENVS I \S)

210

mn)

PKNO

TIME
3.732
3.932
4.162
4.382

TOTAL

AREA
901
295
710
938

HEIGHT

103

f) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 500 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée aux micro-ondes)

(30 mn)

3.617

3.817

g

KNO

NN N W=

TIME
3.617
3.73
3.817
3.93
4.16
4.38
6.325

TOTAL

HEIGHT
2869
114
2468
72

(210 mn)

2

¥
PKNO  TIME  AREA HEIGHT
1 3.732 1126 129
2 3.932 368 42
3 4162 886 102
4 4382 1173 134

TOTAL 3553 407
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Chromatogrammes des essais de I’influence du mode de calcination du catalyseur

sur la sélectivité et le rendement de la réaction

a) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 20 ppm (50 mg de montm-Ti

calcinée au four)

(30 mn)

PKNO  TIME
3.617
3.73
3.817
3.93
4.16
4.38
6.325

NN AW~

AREA HEIGHT
642 73
27 3
573 66
12 1
20 2
20 2
564 64
1858 211

(210 mn)
%
N~
g 3
-~ Sp]
<t <
AN
8
™
PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3732 42 5
2 3.932 8 1
3 4.162 28 3
4 4.382 28 3
TOTAL 106 12

b) Résultats de ’oxydation photocatalytique du toluene 50 ppm (50 mg de montm-Ti

calcinée au four)

(30mn)

PKNO TIME AREA
1 3.617 1604
2 3.73 69
3 3.817 1433
4 3.93 30
5 4.16 48
6 4.38 47
7 6.325 1411

HEIGHT
184

8

164

TOTAL 4642

(210 mn)
&
N
N AN
© [e0]
- o
S
A
o("%
(a0}
PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.732 103 12
2 3.932 19 2
3 4.162 69 8
4 4382 63 7
TOTAL 254 29



100

¢) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 100 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée au four)

(30 mn)

PKNO

1
2
3
4
5
6
7

TIME
3.617
3.73
3.817
3.93
4.16
4.38
6.325

TOTAL 9281

HEIGHT
367
16
328

1

2
3
4

(210 mn)
&
N
N AN
© ©
-
<t <
&
»
™
PKNO TIME  AREA HEIGHT
3.732 205 23
3932 41 5
4.162 138 15
4382 129 15
TOTAL 513 58

d) Résultats de ’oxydation photocatalytique du toluéne 200 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée au four)

NN DN W =g

(30 mn)

KNO

AREA
6412
275
5726
126
192
184
5644

HEIGHT
735

31

657

14

18559

(210 mn)
%
N
N AN
© 0
- @
< <
AN
g%
™
PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3.732 409 47
2 3932 78 9
3 4162 275 31
4 4382 258 30
TOTAL 1020 117
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e) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 300 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée au four)

(30 mn)

o

KNO

NN kW~

TIME  AREA HEIGHT
3.617 9618 1102
3.73 412 47
3.817 8589 985
3.93 188 21

4.16 288 32
4.38 278 32

6.325 8466 964

TOTAL 27839 3183

(210 mn)
S
N
N AN
© 0
- @
<t <
S
o))
[sp}
PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3.732 614 70
2 3.932 115 13
3 4.162 413 47
4 4382 387 44
TOTAL 1529 174

f) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 400 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée au four)

(30 mn)

PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 12824 1470

2 3.73 549 63

3 3.817 11452 1314

4 3.93 251 29

5 4.16 384 44

6 4.38 368 42

7 6.325 11288 1285

TOTAL 37116 4247

(210 mn)
S
N
N AN
© 0
= @
<t <
S
o))
™
PKNO TIME  AREA HEIGHT
1 3.732 818 94
2 3932 155 18
3 4162 550 63
4 4382 516 59
TOTAL 2039 234



102

g) Résultats de ’oxydation photocatalytique du toluéne 500 ppm (50 mg de montm-Ti
calcinée au four)

NN DN kW~ g

(30 mn)

KNO TIME AREA HEIGHT
3.617 16030 1838
3.73 686 78
3.817 14315 1642
3.93 313 36
4.16 481 55
4.38 458 52
6.325 14110 1607

TOTAL 46393 5308

PKNO

BN

(210 mn)
S
N
N AN
© 0
- @
<t <
S
o))
[sp}
TIME  AREA HEIGHT
3.732 1023 117
3932 192 22
4162 687 78
4382 645 74
TOTAL 2547 291
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Chromatogrammes des essais de I’influence de la concentration du catalyseur sur

a) Résultats de ’oxydation photocatalytique du toluéne 500 ppm (20 mg de
montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

(30 mn)

N~
= =
© ©
@ %)

6.325

PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 17326 1986

2 3.73 609 70

3 3.817 15669 1798

4 3.93 387 44

5 4.16 456 52

6 4.38 567 65

7 6.325 13566 1544

TOTAL 48580 5559

(120 mn)
(o]
© ~ ©
T
(3p) f <
<

.328

PKNO TIME AREA
1 3.616 1002
2 3.726 19379
3 3.816 1327
4 3.926 21247
5 4.156 14371
6 4.376 18930
7 6.328 5496
TOTAL 81752

HEIGHT
115
2223
152
2437
1645
2173
626

b) Résultats de I’oxydation photocatalytique du toluéne 500 ppm (100 mg de
montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

(30mn)

SN N N

KNO TIME AREA HEIGHT
3.617 10946 1255
3.73 499 57
3.817 9357 1073
3.93 313 36
4.16 372 42
4.38 469 54
6.325 16331 1860

(120 mn)

PKNO TIME AREA
1 3.616 621

2 3.726 14220
3 3.816 810

4 3.926 6181
5 4.156 10305
6 4.376 8498
7 6.328 11431

TOTAL 52066

HEIGHT
71
1631
93
709
1179
975
1302
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Chromatogrammes des essais de I’influence de la nature du solvant sur la sélectivité
et le rendement de la réaction

a) Résultats de ’oxydation photocatalytique d’un mélange de (50%) toluene et

(50%) acétonitrile (50 mg de montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

o

KNO

NN AW~

(30 mn)

TIME AREA HEIGHT
3.617 4999 573
3.73 233 27
3.817 5642 647
3.93 148 17

4.16 169 19
4.38 235 27

6.325 18697 2129

TOTAL 30123 3439

g

NN DN R W~

(120 mn)

KNO

TIME
3.616
3.726
3.816
3.926
4.156
4.376
6.328

AREA
280
6861
336
4121
5300
5001
16110

HEIGHT

32

787

38

473
607
574
1835

b) Résultats de I’oxydation photocatalytique d’un mélange de (50%) toluéne et
(50%) acétonitrile / H>O (50 /50) (50 mg de montm-Ti calcinée aux micro-ondes)

(30 mn)

)

KNO

NN DN kW~

TIME AREA HEIGHT
3.617 13616 1561
3.73 686 79
3.817 15055 1727
3.93 442 51

4.16 519 59
4.38 626 72

6.325 14605 1663

TOTAL 45549 5212

NNk W —g

KNO

TIME
3.616
3.726
3.816
3.926
4.156
4.376
6.328

TOTAL

HEIGHT
103
2192
131
1240
1764
1677
796
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¢) Résultats de I’oxydation photocatalytique d’un mélange de (25%) toluéne et
(75%) acétonitrile /H,O (75 / 25) (50 mg de montm-Ti calcinée aux micro-

ondes)

(30 mn)

PKNO TIME  AREA

1 3.617 6241

2 3.73 298

3 3.817 7849

4 3.93 184

5 4.16 225

6 438 274

7 6.325 17981
TOTAL 33052

HEIGHT
715

34

900

21

26

31

(120 mn)

=)

KNO

NN DN kW~

TIME

3.616
3.726
3.816
3.926
4.156
4.376
6.328

TOTAL

AREA
373
8648
308
8646
7179
9455
13943

48552

HEIGHT
43

992

35

991
821
1085
1588

d) Résultats de I’oxydation photocatalytique d’un mélange de (25%) toluene et
(75%) acétonitrile / H,O (50 / 50) (50 mg de montm-Ti calcinée aux micro-

ondes)

(30 mn)

o

KNO

NN kAW~

AREA
6808
343
7528
221
260
313
17842

33315

HEIGHT
780

39

864

25

29

36

(120 mn)

3.726

©
~
g
<

.328

g

KNO

~N NN W=

TIME

3.616
3.726
3.816
3.926
4.156
4.376
6.328

TOTAL

HEIGHT
51
1096
66
620
882
838
1598
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Chromatogrammes des essais de I’oxydation photocatalytique du toluéne en
présence de TiO; pur (TiO, Degussa P25)

(30 mn) (120 mn)

PKNO TIME AREA HEIGHT PKNO TIME AREA HEIGHT
1 3.617 20059 2300 1 3.616 660 75

2 3.73 861 99 2 3.726 28589 3279
3 3.817 20669 2372 3 3.816 598 68

4 3.93 442 50 4 3.926 14845 1703
5 4.16 516 59 5 4.156 21485 2456
6 4.38 833 95 6 4376 20219 2321
7 6.325 11934 1359 7 6.328 1164 132

TOTAL 55314 6334 TOTAL 87560 10034
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a) Résultats de ’application du modéle de (L-H) pour montm-Ti calcinée aux micro-

ondes

b) Résultats de ’application du modéele de (L-H) pour montm-Ti calcinée au four

1/Co

1/1’0

1/ Ty (L-H)

0,102040816

2,941176471

2,941637713

0,040816326

1,176470588

1,17693185

0,020408163

0,588235294

0,588696572

0,010204081

0,294117647

0,294578918

0,006802721

0,196078431

0,19653972

0,00510204

0,147058823

0,147520091

0,004081632

0,117647058

0,118108332

1/Cy

1/1‘()

1/ To (L-H)

0,074682598

4,538577919

4,538348558

0,029877502

1,814882033

1,815564425

0,014936519

0,907715582

0,907608075

0,007468259

0,453857791

0,453765507

0,004978839

0,30257186

0,302484651

0,003734129

0,226928895

0,226844223

0,002987303

0,181543116

0,181459966
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