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Résumé

Résumeé

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a la préparation et la caractérisation de
matériau a base d’'une montmorillonite intercalée au fer simple et mixte avec I’aluminium, a
différents rapnorts :

* Fe/Agile (2, 5, 10 et 20mmol/g).
* Fe/A1(0.0,0.2, 0.6, 1.0, 2.0 et 5.0 mmol/mmol).

L’examen par la spectrophotométrie UV-Visible de différentes solutions montre que le temps
de vieillissement a un effet notoire sur le déplacement des bandes d’adsorption. En effet, plus

le temps est important plus 1a bande se déplace vers les plus grandes longueurs d’onde, cela

vérifie la formation d’autres especes polymériques.

La caractérisation des matériaux obtenus par la spectroscopie Infra Rouge, explique les

différentes transformations effectuées dans la structure de I’argile.

Les différents précurseurs ont été testés dans une réaction d’oxydation de phenyl-1propanol-1
en présence de peroxyde d’hydrogéne, sous une atmospheére inerte (IN2), conduit a la
formation d’une cétone.

Mots clés : argile, fer, oxydation, alcool secondaire




Résumé

Abstract

In this work, we investigated the preparation and characterization of materials based on
montmorillonite clay intercalated with iron simple and mixed with aluminium in various
reports:

*iron/Clay (2, 5, 10 and20mmol/g).

*iron /aluminium (0.0, 0.2, 0.6, 1.0, 2.0 and 5.0 mmol/mmol).
A review by UV-Visible spectrophotometry different solutions shows that the aging time to a
noticeable effect on the movement of bungs adsorption. Indeed, more time is more important

bands move to longer wavelengths; it checks the formation of other polymeric species.

The characterization of materials obtained by IR spectroscopy, explains the various changes

made in the structure of the clay.

The different precursors were tested in an oxidation reaction of phenyl-1propanol-1 in the

presence of hydrogen peroxide, in an inert atmosphere (N2), led to the formation of a ketone.

Keywords: clay, iron, oxidation, secondary alcohol
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Abréviations utilisées

MMT-Na : Montmorillonite sodique.

MMT-Fe : Montmorillonite intercalée au fer.

MMP-Fe : Montmorillonite pontée au fer.

MMT-Fe-Al : Montmorillonite intercalée au fer-Aluminium.
MMP-Fe-Al : Montmorillonite pontée au fer-Aluminium.
MMP-Fe;03: Montmorillonite pontée par des oxydes ferriques.
H,0; : peroxyde d’hydrogene.

DRX : Diffraction des rayons X.
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M

Introduction

La réaction catalytique oxydative est un procédé largement utilisé pour la transformation des
composés organique. La conversion des alcools, Par ce nrocédé. Trouve un intérét constant

dans la synthése organique [1].

L’importance de cette réaction est liée aux produits résultants (acides carboxyliques,
aldéhvdes ...etc).Ces composds constituent, des intermédiaires intéressants, au cours de la

préparation de plusieurs composés comme les parfums les vitamines et les médicaments [1.2].

Les catalyseurs homogénes ont I’inconvénient d’exiger une étape de séparation difficile pour
leur récupération et/ou élimination 4 la fin de la réaction .pour les catalyseurs hétérogenes, il

suffit une simple filtration.

Divers solides, parmi les quels les aiuminosilicates comme les argiles poniées ont attiré

Pattention, par leurs propriétés catalytiques testées dans une large gamme de réactions

(grande surface spécifique, grande capacité d’échange d’jon et une grande sélectivité).

Notre travail a pour but la valorisation des argiles du pays, trés abondantes, en les utilisant

dans la catalyce corame support, & la place de zéolite et du charbon.

I s’agit de modifier de la structure de la montmorillonite en intercalant des polycations
hydroxy métalliques, afin de créer des pores, d’¢élargir la distance basaie, et d’augmenter le

surface spécifigue.
Ce manuscrit est orgamsé en de deux parties :

Le premier fait référence aux connaissances bibliographiques actuelles sur les argiles ainsi

que de leurs applications.

La seconde concerne la préparation des supports & base d’une bentonite, leurs applications

dans la réaction d’oxydation des aicools.

Au cours de la préparation, les différentes solutions pontantes ont €té suivies par une ¢tude

spectroscopique infrarouge IR, diffraction des rayons x, UV-Visible et Chromatographie.

Enfin, les catalyseurs ainsi obtenus Fe- et (Fe-Al)-Argiles sont testés dens la réaction

d’oxydation de phenyl-1propanol-1 par le peroxyde d’hydrogene.
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CHAPITRE I Etude bibliographique

L1. Généralité sur les argiles :

Les argiles sont des matériaux a usages multiples, utilisées [3], dans les sites de
stockage de déchets, et notamment de déchets nucléaires car les sméctites présentent la
propriété d’adsorber les cations venus des solutions aqueuses. Ils sont parmi les minéraux les
plus étudiées en terme de structure (compris les radionucléides: Millot 1963, Brindley 1980,
Inoue 1984...etc.). [4].

L’argile est généralement un mélange de phases solides de composition diverses et, de
niveaux argileux responsables de ses propriétés [5] :

-la bonne disponibilité.
-la capacité d’échange cationique élevée.
- le grand pouvoir gonflant dans certains liquides et en particulier I’eau.

L’argile qui fait I’objet de notre travail est connue sous le nom de « bentonite ». Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de I’argile
montmorillonite (famille des smectites) notre choix s'est porté sur cette argile riche en
montmorillonite, du fait de ses propriétés particuliéres, a fixer de nombreuses substances
[6.7], surtout sa disponibilité en Algérie, son prix de revient et la simplicité de son utilisation.

Ce sont des minéraux phyliteux dont I'unité structurale et composée des feuillets.
Chaque feuillet et constitué par un empilement articulé de couche octaédrique Al,O; et/ou
tétraédrique SiOy.

Le type d’empilement et le nombre de couche dans le feuillet conduisent 4 une
classification des phyllo-silicates lamellaire .On distingue ainsi la famille de la kaolinite
résulte de ’empilement d’une couche tétraédrique et une couche octaédrique (T-O), la famille
de la montmorillonite dont le feuillet résulte de deux couches tétraédrique et une octaédrique
(T-O-T) Figure L1. Les feuillets sont liés entre eux par des ponts d’hydrogéne qui
s’¢tablissent entre les hydroxyles (OH) des octaédres et les atomes d’oxygéne du tétraédre du

feuillet adjacent.
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Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédnque

couche c)claédriquc

couche etraédnque
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Cation mterfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene
@ Hydroxyle
e Cation tétraédnque (Si, Al)

@ Cation octaédrique (AL Mg, Fe)

Figure L.1: Représentation schématique d'un feuillet d'une montmorillonite

L.2. Argile a piliers:

L’argile pontée constitue une des familles les plus largement étudiées dans les nouveaux
groupes de matériaux microporeux développés dans la technologie moléculaire. La
préparation de ces solides est venue remplacer une intercalation de I’argile avec des cations de
différente nature, dans le but d’obtenir des matériaux microporeux 4 structure rigide, avec un
grand espacement interfoliaire [8].

Des agents intercalant de différents types ont €té utilisés et rapportés dans la littérature
(composés organiques, métaux tris chélates, complexes organométalliques, etc.) .Cependant,

leurs inconvénients sont le manque de stabilité thermique et la faible réactivité [9.10.11].

L.3. Préparation des argiles pontées :

La préparation des argiles pontées avec des polycations métalliques, a été réalisée pour
la premicre fois il y’a une trentaine d’années [12].Le principe consiste en ’introduction des
polycations hydroxymétalliques entre les feuillets de 1’argile par échange cationique. Les
espéces intercalées sont converties aprés le traitement thermique en faisceaux d'oxydes
metalliques par déshydratation et deshydroxylation (Figure 12).Ces faisceaux d’oxydes,
appelés piliers, maintiennent les feuillets séparés de maniére permanente, empéchant son

effondrement et donnent & ces solides une stabilité¢ thermique élevée, une surface

3
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microporeuse importante et une grande acidité de Lewis et de Bronsted. L’efficacité du
pontage dépend de plusieurs parametres, parmi lesquels on peut citer :

-la nature de I’espéce utilisée.

-la solution intercalant (temps et température d’hydrolyse, concentration,
vieillissement).
- le lavage, le séchage, les conditions de calcination, et la suspension argileuse ainsi que

la nature du sel précurseur.

a M .
i \[:.:/ i\ J‘ X
&.,6{::1.3: d'u:‘ sy '\

Argile purifiée Na* Argile intercalée Argile pontée

b>c>a

Figure L2 : Schéma du principe de pontage d’une argile purifiée

Le pontage de la montmorillonite avec les polycations d’aluminium est la plus
employée, parce que la chimie de I'aluminium est trés bien connue et sa polymérisation mieux
comprise que celle des autres cations [13]. En effet, I’intercalation de l'argile avec des
polymeres d’aluminium a ét¢ étudiée par l'analyse DRX [14] est des espacements basaux de
I’ordre de 18 A a température ambiante et aprés calcination 4 500°C sont obtenus.

L’analyse RMN, montre que le polymere Al;; inséré dans les argiles est bien défini
avant pontage, dans lequel I’ion Keggin de formule chimique brute [Al;304(OH) 24(H,0) 1]
est identifié [15]. D’autres polycations de métaux (Cr, Zr, Fe, Al, Si, Mg...etc.) Ont été
¢galement étudiés et rapportés dans la littérature [16-18].

MAYER et al [19], étudié I’effet de plusieurs paramétres de la préparation des argiles
pontces, tels la température de 1’intercalation, la concentration de complexe et la température

de calcination. L’espacement basal aprés la calcination 4 450°C atteint la valeur de 17.1°A.

e e T e TS N L SRS I S B N o s s e i
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Dans un autre travail mené par Heylen [20] ot le carbonate de sodium anhydre a €t¢
ajouté lentement comme poudre & une solution de nitrate de fer, I’argile est intercalée et
calcinée 3 400°C durant 3h. Le solide préparé par ce procédé & une surface spécifique de

95m*/g et une distance interfoliaire de 25.6°A.

De son coté Carriazo §21] a utilisé deux argiles de Colombie. L’effet du rapport
(Fe/argile) a été étudié. Les argiles ont été séchiées a 80°C et calcinées & 400°C. Cet auteur a
obtenu des solides avec des espacements basaux de 10-15°A et une surface spécifique de 149-
160m*/g.

Bakas et al [22] ont préparé une montmorillonite pontée au fer et aluminium en utilisant
une solution intercalant contenant des quartités égales de fer et d’aluminium Fe/Al = 1.
Environ 4% en poids d’Al et 17% en poids de fer sont fixés durant ’intercalation. La distance
basale résuitant (15,6A) n’est pas élevée et diminue jusqu’a 12,6 A aprés palcination 4 500°C.
Une valeur maximale de la surface spécifique de 127 m>.g™ est atteinte.

Carrado et ai [23-25] ont étudié 1’échange du cation ferrique dans le pilier et dans la
structure du micropore de I’argile pontée & I"aluminium. Les résultats obtenus montrent que la
montée de température et I’augmentation du temps de vieillissement de la solution intercalant
sont tous deux preuves d’vn bon poniage. Le matériau obftenu est thermiquement stable
jusqu’a 300 °C, alors qu’a 400 °C, un effondrement de la structure est remarqué.

La préparation des solides a piliers mixte a été largement étudiée. En effet, Lenard <t al
[26-28]. Ont réalisés la préparation des solides a piliers Fe-Al par I’hvdroiyse des deux
cations. Divers rapports de Fe-Al, sont considérés, ils ont montrés des espacements basaux
entrei7.5-19 A et des surfaces spécifiques de 176-240m2.g” apiés calcination & 400°C.

Une montmorillonite pontée au Fe-Al & différents rapports Al/Fe de 0,1 2 2 €tudiée et
caractérisée, par Zhao et coll [29], présente les distances basales 15,5 2 19,8 A et des surfaces
spécifiques de 170-237m2.g™.

Mishra et Parida [30-34] ont utilisé des complexes tris nucléaires d’acétate de fer dans le
pontage des montmorillonites naturelles et activées aux acides. J usqu’a 14% en poids de fer
sont fixés par ’argile [30], donnant des solides intercalés avec des distances basales de 17-

184 et des surfaces spécifiques de 210-280m”.g”.
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L4. Acidité des argiles :

11 existe deux sortes d’acidité, ’acidité de Lewis et celle de Bronsted. Elles ont été
mises en évidence sur les argiles pontées, par plusieurs méthodes classiques, comme
I’adsorption de la pyridine, la thermo désorption de la pyridine et la spectroscopie IR, la
deuxiéme méthode est la meilleure pour 1’étude de I’acidité d’une surface, car elle
permet de distinguer les sites acides de Lewis de ceux de Bronsted. En effet, L adsorption
de la pyridine sur les sites acide de Lewis, et de Bronsted présente les bandes 1450, 1490,
1578, et 1620 cm™ et 1490, 1545, 1620, et 1638 cm™
[35] respectivement. Le traitement d’une argile pontée par une solution acide (surtout les
acides inorganiques) améliore sensiblement I’acidité de Bronsted et méme de Lewis [36].
La nature de I’argile, ainsi que la nature d’oxyde métallique pontée contribuent a

I’augmentation de I’acidité de I’argile d’une facon significative.

1.5.0xydation des alcools :

L’oxydation des alcools, en composés carbonylés est une transformation
synthétique fondamentale. Une large variété de réactifs a €t€¢ développée pour cette
importante réaction [37]. Pour des raisons économiques et environnementales, nous nous
sommes intéressés a 1’étude de I’oxydation des alcools, & I’aide d’oxydants, tels
I’hydroperoxyde de butyle tertiaire et/ou peroxyde d’hydrogene en présence de catalyseurs
homogenes supportés a base des métaux non toxiques et pas chers a fabriquer tels du fer
ferrique supporté par la de la bentonite purifiée.

Lors d’une oxydation d’un alcool seul le groupe hydroxyle est concerné.

I.5.1. L’oxydation des alcools en présence du fer:

Al-Hayek et Doré [38] ont étudié l'oxydation du phénol par le peroxyde
d’hydrogéne a température ambiante en présence du fer supporté sur 1’alumine et ont
montré que la calcination du catalyseur stabilise le fer 4 la surface.

Liu et al [39] utilisant un complexe octaédrique (Fe(phen);)*" comme catalyseur
pour I’hydroxylation du phénol par le peroxyde d’hydrogéne et montrent son efficacité par
rapport & des ions Fe**(29.5%et 24.5% respectivement de conversion du phénol en 3h , &
pH=7, 40C°).Ils montrent par UV-visible que I’ajout de peroxyde d’hydrogene & la

solution aqueuse
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de Fe(phen) 32+ change les ions Fe(phen) 32+en (Fe (phen) 3) 3+. Plusieurs solvants ont
été utilisés (acétone, cyclohexane), mais la réaction d’hydroxylation du phénol par le

peroxyde d’hydrogéne conduit & un meilleur rendement en milieu aqueux.
I1.5.2. L’oxydation des alcools en présence d’argile pontée :

Abdellaoui [40] a étudié l'activité catalytique de différentes argiles naturelles comme les
sméctites et montmorillonites ou synthétiques comme la laponite, pontées par des especes
aluminiques (Al13) ou mixtes (Al-Fe) dans 1’oxydation du phénol par le peroxyde
d’hydrogéne 4 température ambiante et pression atmosphérique. L’incorporation de ces
especes permet d’augmenter la surface spécifique ainsi que la distance interlamellaire. Les
argiles pontées par (Al-Fe) [41], conduisant & I’élimination totale du phénol avec
abattement de COT de 90%, sont plus actives que celles pontées par (Al-Cu) (50%
d’abattement de COT) [42]. Cet auteur a démontré I’effet bénéfique de I’oxygeéne ajouté au
peroxyde d’hydrogéne sur la vitesse d’élimination du phénol et d’abattement du COT, sans
toutefois en augmenter la valeur maximale.

Carriazo et coll [43] ont utilisé une argile pontée pour oxyder le phénol par le peroxyde
d’hydrogéne a température ambiante.Ils ont montré que les argiles pontées par (Al-Fe) et
(Al-Ce-Fe) sont plus actives (55% d’abattement du COT en 4heures) que celle pontée par
Al, (39% d’abattement du COT).

Des catalyseurs a base d'une argile algérienne modifiée, préparés dans notre laboratoire,
ont été utilisés dans des réactions d’oxydation des alcools. Le syst¢tme Mont-Al-Fe/TBHP
[44], oxyde de hexanol-1, la conversion ne dépasse pas 30% et la sélectivité en hexanal
atteint 50% de la quantité convertie.

La montmorillonite pontée au fer et imprégnée au palladium a 3% est préparé [45]. En
absence de palladium, la réaction d’oxydation de 1’octanol-2 en présence du systéme
"Mont-Fe/ oxygéne moléculaire”, a permis d’obtenir I’octanone-2 avec une sélectivité de
100% et un faible taux de conversion (7%). L’introduction de palladium dans les supports
Mont-Fe, apporte une amélioration certaine de 1’activité catalytique (50% de conversion).

La meilleur conversion de 95% est obtenue en présence des catalyseurs pontés mixte
aluminium-chrome [46], La réaction d’oxydation en présence de précurseurs avant
calcination (MMT-Cr et MMT-Cr-Al) méne a des conversions de I’ordre de 80%d’alcool
avec une sélectivité¢ plus faible en aldéhyde (40%). Cette baisse de sélectivité peut

s’expliquer par une acidité plus élevée pour les échantillons non calcinés.
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Préparation et caractérisation des catalyseurs

I1.1.introduction :

Ce travail a pour but de modifier la structure de la montmorillonite, en intercalant des
polycations hydroxymétalyques, pour espacer le plus possible les feuillets de I"argile et
augmenter leur distance basale doo:.

IL.2 préparations des catalyseurs :

La préparation de I’argile 4 piliers de fer, et de fer- aluminium demande le protocole
suivant :
¢ Purification de la bentonite.
e Préparation des solutions intercalantes.

e Pontage de I’argile par le fer et le fer-aluminium.
I1.2.1 purification de 1a bentonite :

La matiére premiére utilisée est une bentonite provenant de Mostaganem ,La
montmorillonite obtenue, apres 1’élimination des phases cristallines (quartz, feldspaths).
Elle sera rendue sodique par échange cationique. La montmorillonite de diamétre inférieur

a 2 um sera 1’objet de cette €tude.
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W

e Mode d’opératoire :

= Imprégnation de 500g de bentonite naturelle dans un récipient contenant six litres
d’eau distillée, suivie d’une agitation pendant huit heurs.

= Traitement successif de la bentonite dispersée & 1’aide d’une solution de chlorure de
sodium NaCl (1M) afin d’assurer le remplacement complet des cations échangeables,
cette opération est répétée 5 fois.

= Elimination de ’excés d’ions de chlorure par lavage de la suspension argileuse avec de
’eau distillée, jusqu'a ce que la séparation de la phase aqueuse devienne difficile.

= Mettre la suspension argileuse dans des éprouvettes. On procéde a la récupération de la
fraction des particules ayant le diamétre <2 pm, par siphonage a 1’aide d’une pipette
Robinson-kohn.

= Récupération de la suspension argileuse par centrifugation (3000trs/min).

= Traitement de la suspension argileuse par dialyse, afin d’éliminer les sels résiduels.
Ce procédé consiste a mettre la suspension argileuse dans des sacs en cellophane qui
sont plongés ensuite dans des béchers remplis d’eau distillée. Celle-ci est échangée
toutes les 24 heures jusqu’a ce que le test au nitrate d’argent s’avere négatif.

= Enfin, séchage dans une étuve & 50°C pendant trois jours.

13
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Bentonite brute

\/

Imprégnation de 500g de bentonite dans six litres d’eau distillée suivi d’une agitation
pendant 8 heurs

Séparation par décantation

Il

Homoionisation sodique avec une solution 1N de NaCl, cinq lavages pendant 8h pour
chaque lavage

Séparation par décantation

Lavage avec de I’eau distillée jusqu’ & I’obtention d’une seule phase

—_—

Récupération de la fraction <2um

Séparation par centrifugation

Elimination des sels résiduels par dialyse

Obtention de la Mont-Na*

Séchage a 50 °C Pendant 72h

MMT-Na purifiée

v

Figure I1.1 : organigramme de la purification de la bentonite
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CHAPITRE II Parties expérimentales
11.2.2 .Préparation des solutions pontantes :

Nous avons synthétisé des solutions pentantes polyhydroxy-ferrique et polyhydroxy-

ferrique-aluminique.
II .2.2.1.préparation de la solution polyhydroxy-ferrique :

La préparation de la solution polyhydroxy-ferrique se fait par mélange du nitrate de fer
Fe (No3)s, 9H,O d’une concentration 0.43M, et d’une solution basique de carbonate de sodium
Na,CO; de concentration 0.75M, avec un rapport [OH]/ [Fe]=2. [1]

La solution de Na,COs est ajoutée avec un débit discontinu (0.2ml/min). Avec une
agitation violente, afin d’assurer I’homogénéisation du mélange et d’éviter la formation du
précipité de I"hydroxyde métallique Fe (OH) s. J |

Les solutions avec les rapports Fe/Argile 2,5, 10 et 20 mmole/g sont préparées 2

température ambiante, pendant 10 jours.

i
‘

I1.2.2.2. Préparation de la solution polyhydroxy-ferrique —aluminique :

La préparation de la solution polyhydroxy-ferrique-aluminique est réalisée selon les
conditions optimisées par Zhao et coll. [2] et qui sont :
Un rapport molaire [OH]/ [Fe+Al] =2.
©  ([Fcj + [Al}) /argile =10 mmole /g.
= Un temps de vieillissement de la solution de deux semaines et ensuiie laissce
mrir & 120°C pendant 4 heures avant utilisation dans I'opération d'intercalation.
Le mélange de la solution de nitrate de fer Fe (NOs)s. 9H,O 2 0.43M et la solution de
nitrate d’aluminium Al (Nos);. 9H,O 4 0.1M avec différents rapports [Fe]/ [Al} = (0.0, 0,2,
0.6, 1, 2 et Smmole/mmole), est dosée goutte & goutte, par une solution de carbonate de
sodium Na-CQO- 0.75M, avec un débit de (0,2ml/min), et une agitation constante, laissée mirir

& 120°C pendant 4 heures.
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11.2.3 Préparation de Pargile 2 piliers :
IL 2.3.1.Préparation de argile a piliers au fer (MMP-Fe) :

Le principe de pontage est basé sur une procédure qui fait appel a un échange cationique
entre la montmorillonite sodique et la solution polymérique [3]. 2g de montmorillonite
sodique de concentration généralemeni égale a 0,5 % dispersce dans de Veau distiilé, est
laissée sous agitation, pendant 24h, afin de bien homegénéiser. Cette derniere est dosée avec la
solution polymérique goutte & goutte avec une agitation rapide et permanente. A la findela
titration, le mélange, ainsi obtenu, est laiss¢ pendant 4h afin d’assurer un bon échange
cationique. Ensuite, le mélange est séparé par filtration sous vide. Puis soumise a plusieurs
lavages pour enlever 1’excés de sels. |

La phase solide récupérée est séchée dans une étuve & 50°C pendant trois jours. Le
traitement thermique se déroule & 200°C avec une monté de 5°C /min, sous un flux d’air de

51/min, suivi d’un plateau de 2h & cette température.

1. 2.3.7 Préparation ¢¢ Pargile 2 pilier au fer —alvwinium (MMP-Fe-Al) -
g P

Les conditions expérimentales:
= La suspension argileuse dans I'eau distillée.
s Un rapport [Al-Fe)/MMT-Na égal 4 10mmole/ig.
1,5g d’argile dispersée duns I’eau distiliée par agitation mécanique. La suspension
argileuse est dosée ensuite avec la solution polyméricue goutte & goutte. Le melange est
laissée sous agitation (usuellement 1-2 heures).Le mélange est laissé au repos en contact avec
la solution pendant 4h.le produit précipité est, & ce moment 1a, séparé de la solution par
fitration sous vide, lavé & Peau distillée jusqu'a ce qu'il soit débarrassé des chiorures, puis

séché & ’air a 60C°.
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I1.3.Traitement thermique :

Le traitement thermique consiste & calciner la montmorillonite intercalée aux
polycations jusqu’a une température de 300°C avec une montée de température faible, sous un
flux d’oxygene Sl/h.

Cette calcination permet d’éliminer I’eau de constitution Pargile, et les grounements OH
restants et d’éliminer certains impuretés (carbonates). ey
Le traitement a été réalisé dans un four LINN-ELEKTRO-THERM.
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Bentonite Na,CO3 Fe (No3);9H,0
OH/Fe=2, [Fe] =0.43M, [N2,COQ:] =0.75M
Purification Temps= 10jours

;

Mont-Na©

AVAGRAL

Solution intercalante

\/

Intercalation

Afnnt T7a MTT
1VIOTI-1'Cx Ul 1y

T ~—"

Séchage a I’air a 50C°

Traitement thermique a 200 C°

MiVIP -F6‘203

e

Figure IL.2 : Procédure expérimentale pour préparer une argile pontée au fer
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[FeNO;9H,0] 0.43M + [Aly( NO3);, 9 H20] 0.1 M I [Na,CO;s ]

\// 0.2ml/min TN

Agitation rapide

0,75M

_——

\ 4
Suspension argileuse

e

1 Agitation pendant 1-2

Vieillissement 14 jours a Tave,

Laisser mirir & 120C°pendant 4h

heures

Echange cationique pendant 4h de repos

—

lLavage et séparation

Montmorillonite intercalée au fer-aluminique

Séchage 4 I’air 4 60C°

|

Traitement thermique a 300C°

Argile a pilier au fer-aluminique

—

Figure IL.3: Procédure expérimentale pour préparer une argile pontée au fer- aluminique
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CHAPITRE 1l

I1.4. Techniques de caractérisations des catalyseurs préparés :
> Analyse par spectrophotométrie d’absorption électronique UV-Visible :

Les spectres électroniques d’absorption ont ¢té enregistres en solution dans 'eau
distillée dans des cuves en quartz de trajet optique lem, dans la gamme spectrale de 800 a
1000nm.1’appareil utilisé €tant de marque SHIMATZU type contrdié par un logiciel sous
windows.

Dans notre travail, cette technique va nous permetre d’avoir le déplacement des bandes
d’absorption vers les grandes valeurs et confirmer la formation de d’autres polymeres aux

cours du temps de vieillissement.

> Analyse par la diffraciion des rayons x-

La diffraction des rayons x donne des informations sur la structure cristalline des
catalyseurs solides.

Le principe de cetie technique consiste en la diffraction d’un faisceau de rayons x de
longueur A.

Par cristal, lorsque la loi de bragg est vérifie : nh=2d g 1 Sinb avec:

n : nembre entier.

d @y : distance interlamelaire en A°.

9 : angle de diffraction des rayons x en degré.

Dans notre cas, ’appareil utiiisé est un diffractometre automatique de marque Philips,
et de type PW1710 €guipé d’une anticathode de cuivre (A = 1.5406 A®). L enregistrement des
spectres est fait a une vitesse de (1 degré/ seconde), la plage 26 balayce de 2°a10°.

Les diffractogrammes sont obtenus sur 1’échantillon soit sous forme orientée par dépot
de la suspension sur des plaques en verre €t séchées lentement a température ambiante, soit

scus forme désorientée en poudre.
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> Analyse par spectroscopie IR atransformé de fo/uriers (IR-TF):

Les spectres de vibration dans I’infrarouge ont été enregistrés sur un spectrometre
infrarouge 4 transformée de fourrier FTIR de la société MATTSON type GENISIS I, équipe
d’un logiciel Winfirst, dans la gamme spectrale 4000-400 cm’’, le nombre de balayages étant
pris ¢gale a 40. -

Cette iechnique nous permet d’obtenir des renseignements (structure, pontage...)

concernant les argiles utilisées.

11.5. Analyse des produits de réaction :

[1.5.1. Analyse des échantiilons par Chromuiogranhie en Phase Gaz (CPG) *

La chromatographie repose sur les interactions entre une phase statiornaire et une phase
mobile. Dans le cas de la chromatographic en phase gazeuse, la phasc rmobile est constituce
d’un gaz vecteur en géncral inerte, et de ’échantillon a analyser. La nature des interactions
entre la phase fixc et les différents composants de i’échantillon, ainsi que la programmation
en température de la colonne, est responsable du temps nécessaire pour que ces différents
composés traverse la colonne. Cette durée est appelée temps de rétention. '

Cette technique d’analyse nous permet la séparation des produits de filurat.

I1.6. Appareillages et conditions opératoires :

L’analyse chroinatographique a ¢t¢ effectuée au laboratoire de méthode d’analyse
physique, au département de chimie industrielle. L appareil utilis¢ est un chromatographe de
marque SCHIMADZU.GC.17A.

La sensibilité de ’appareil est de I’ordre 1400, et son coefficient d’atténuation 4 (A=4).

Les conditions opératoires sont choisies suivant les polarités des composants de
I’échantillon :

» Colonne OV17.
> Gaz vecteur : hélium (He).
> Température de la colonne : ’analyse est effectuée a programmation de

température de 40°C jusqu’a 140°C avec une vitesse de chauffage de 6°C/min,

T T R e s T P
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puis fixé pendant 2min & 140°C, le débit de la phase mobile est de 20 ml/min avec une
pression de 80 mPa pendant 4min puis augmente & 140mPa.
» Température de I’injecteur 200°C.

» Température du détecteur 220°C.

» Le temps d’analyse est de 12 min
> Atténuation égale 4 un avec une sensibilité de 1400.

Le schéma ci-dessous montre le montage de la réaction et ses accessoires :

11
10

10

Figure I1.4: Schéma d’un réacteur d'oxydation de phenyl-1propanol-1.

1) Bouteille d’Azote. 2) Manométres 3) Azote (gaz inerte)
4) Robinet a deux voies 5) Thermo couplé  6) Mélange réactionnel
7) Réacteur 8) Huile 9) Plaque chauffante
10) Pince 11) Statif.
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Figure IL5 : montage de la réaction d'oxydation de phenyl-Iproparol-1.
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Cette partie a pour but de traiter les différents résultats obtenus par la spectrophotométrie
UV-Visible, la spectroscopie IR a transformée de fourriers (IR-TF) et DRX.

II1.1. UV Visible de la solution pontante :

Les solutions polymériques préparés ont été suivies par la spectrométrie UV-Visible.
II1.1.1. UV Visible de la solution polyhydroxy - ferrique :

La solution de nitrate de fer non hydraté (Fe (NO;);9H,0) est d’une couleur rouge
orange, due essentiellement aux ions du fer (Fe *). Le spectre UV-Visible montre la

présence d’une bande d’absorption (Amax) €gale & 800 nm.

Au cours de la préparation de la solution polyhydroxy-ferrique, la couleur change
graduellement du rouge orange au rouge brique. Ce virage indique I’hydrolyse du fer

(Fe*") et est accompagné d’un décalage dans les Amax (tableau IL1).

Tableau IIL1 : La variation des bandes d’absorption au cours du vieillissement d’une

solution pontante Fe/Argile = 5 mmol/g.

\{Sﬁion T b Abs
Temps h
0 875 -
2 877 0.417
4 880 0.421
24 887 0.426
48 889 0.428
144 902 0.430
168 904 0.434
216 908 0.438
240 908 0.438
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- Ce déplacement des bandes vers ies grandes iongueurs d ondes et ie changement de
couleur au cours de vieillissements confirme la formation des nouvelles especes polymériques

au fer. La figure II1.1 représente I’évolution de la longueur d’onde maximale en fonction du

temps.
solution simple Fe
1 N
= _—
I o —
=
=
o
-
B
=
>
=3
o
= .
35 - . ;
¥ S Tus FOU i 25 300
temps{h)

Figure TILI : courbe représentative de la variation des bandes d’absorption de la

solution polymérique en fonction du temps I e/Argile=>mmol/g.

Spectrophotométrie d'absorption (UV -Visible) est une technique trés employée pour les
études cinétiques en phase liquide. Elle permet, dans beaucoup de cas, un suivi de la réaction
insitu et sans la perturber.

La loi de Beer -Lambert permet de relier 'absorbance mesurée a une longueur d'onde

aux concentrations. Si une seule espéce du mélange réactionnel absorbe :

A=log(l0/)=¢€tC

10 et I sont les intensités lumineuses incidentes et transmises, respectiveinent ;

¢ est le trajet optique (habituellement en cm).

¢ est le coefficient d'extinction molaire de l'espéce considérée a la longueur d'onde

habitueliement exprimée en mol-1 L.cm™”.
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Etude cinéiique :

Il nous a semblé intéressant de faire une étude cinétique de I’hydrolyse du Fe. L ordre
de la réaction est déterminé graphiquement. Trois ordres de vitesse sont passés en revu, a

savoir I’ordre égalea 1, 2 et 3.

e Réaction d’ordre 1

Un seul réactif intervient dans la détermination de la vitesse

Soit la réaction :
A > P
At=0 [AlFa 0
At=t [AjJFa x X

La vitesse de réaction :

V=-d [A)/dt=k; [A]

-d [A])/dt = -d (a-x)/dt = dx/dt =k; [a-x]
C’est une éguation différenti
dx / (a-x)— kydi

L’intégration donne : (Ln &/ (a-x)= kit)

Pour montrer qu'une réaction est d'ordre un, il suffira de porter sur un graphe le
logarithme népérien de la concentration du réactif en fonction du temps et vérifier que l'on
obtient une droite. La pente de cette droite est alors égale a - k;.

1'unité de 1a constante de vitesse k; est un (temps)™.

Sur la figure IIL 2 nous avons porté le logarithme népérien de la longueur d’onde, qui
est proportionnel a la concentration (loi de Beer —Lambert), en fonction du temps. La courbe
obtenue est une droite de pente €gale & moins la constante de vitesse k;.

Le facteur de réponse R” est proche de 1 est égale 4 0,99.
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1 a4 = {
; Lok v =-0,0118x + 53,4476
= 25 R? = 0,2925
= 54
E 1.5 4
4
0.5 -
O = : .
6] 100 200

t (h)

Figare IIL2: le logarithme népérien de la longueur d’onde en fonction du temps

e Réaction d’ordre 2

Soit la réaction :

A + B ——> P
At=0 [Al=a [BI=b 0
At=t [Al=7ax [Bl=bx X
Nous savons que V=k; [A][B]=-d[A]/dt=-d[B]/dt
V=k; (a =x) (b —x)
-4 [A}d= ks Ka-x)(b-x)
dx / dt=k; (a-x)(b-x)
Dans notre cas la concentration initiale de A est égale a la concentration initiale de B
dx/dt=k; (a-x)*

L'intégration de cette loi de vitesse donne : _
1/ (a-x)-1/la= ka t |

Dans ce cas, la représentation graphique (figure I11.3) l'inverse de la longueur d’onde en
fonction du temps conduit 4 une droite de pente k, (constante de vitesse) nm™.h™. Cette

courbe donne un facteur de réponse R? égale 3 0,94.
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vy = -2E-07x + 00,0011

0,00115 - R2Z = 0,9439
0,00114 -
0,00113

:E 0,00112
5 0,00111

00,0011

0,00109
O 100 200 300

t(h)

Figure IIL3 : /'inverse de la longueur d’onde en fonction du temps

¢ Réaction d’ordre 3

V=k; [A] [B] [C]

Dans notre cas les concentrations en A, B et C sont égales.

L’imtégration donne:
(2 ks t=1/ (@ax)* -1/a%) |

Le résultat de I’étude de la cinétique de réaction d’ordre 3, 1/A%Fe = f (temps), est

TIT A

’ 4 1 o T 1 ¥ ) 4 1. e a r “2 4 1
ICPICSCOICT par ia NZure 1ii.4. Une droie est obpienue avee un coefficient de reponse o cgaic

a 0,94.

y = -4E-10x + 1E -06
0,00000132 R?2 = 0,9461
0,0000013

0,00000128 &

TR
0,00000126 - R
i

E 0,00000124 >
g 0,00000122 - i‘-a'\~ﬁ_

0,0000012 ~
0,00000118 —— S
o 100 200 300

t(h)

Figure IIL4: [’inverse du carré de la longueur d’onde en fonction du temps

29



SoINnINg

Tablcau L2 : comparaison des résultats de ['étude cinétique
Ordre
1 2 3
Echantillon
Constante de R? Constante de R? Constante de R?
vitesse k; (h) vitesse vitesse ks
K, (nm™h™) (am™ h?)
Fe simple 0,0118 0.9925 2107 0.94 410" 0.94

Les résultats de I’étude cinétique sont regroupés dans le tableau II1.2, le meilleur facteur
R* égale 4 0,99 est obtenu pour I’ordre de réaction égale & 1. On peut conclure que la réaction

d’hydrolyse du fer par le carbonate de sodium obéit 4 une loi de vitesse d’ordre 1.

IIL.1.2. UV Visible de la solution polyhydroxy aluminique — ferrique :

Le temps de vieillissement de la solution pontante mixte est un facteur qui oriente le
déplacement des bandes d’absorption du fer. Les différents résultats obtenus sont résumés dans
le tableau II1.3.
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Tableau IIL3 : Déplacement des bandes d’absorption au cours du vieillissement d’une
solution pontante Fe/Al = 0.2, 1 et 5 mmol/mmol.

Rapport Fe/Al
(mmol/mmol) 0.2 1.0 5.0
A Abs A Abs A Abs
Temps (h)

0 875 0.416 877 0418 877 0.417

1 876 - 878 - 879 -

2 878 - 880 - 881 -

3 879 - 881 - 882 -

4 880 - 882 - 883 -

5 882 - 883 - 885 -

6 883 0.422 885 0.422 889 0.426
24 886 - 888 - 890 -
48 888 - 890 - 892 -
168 893 - 896 - 898 -
192 894 - 897 - 900 -
216 895 - 898 - 902 -
240 897 - 900 - 904 -
336 897 0.426 900 0.430 904 0.434

-Le temps de vieillissement de la solution pontante mixte & un effet notoire sur le
déplacement des bondes d’absorption. En effet, plus le temps est important plus les bandes se
déplacent vers les plus grandes longueurs d’onde, ¢a vérifie la formation d’autres espéces
polymériques liées a la présence d’aluminium.

-Plus la quantit¢ d’aluminium est grande plus le déplacement vers les grandes
langueurs d’ondes est moins important, alors le changement d’environnement retarde la

formation des especes polymériques du fer.

S S e R e S T U e 2 R S RS L S LY, SO A S =
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Dans ce cas, la représentation graphique de la variation des bandes d’absorption de
différentes solutions pontantes mixtes (figure II1.5) confirme 1’influence du temps et la

présence d’aluminium sur Ie dépiacement des bandes.

o
0
M

)
s

languatr d'endsinm o

)0y oo
]
M

0
|

o 100 200 300 400

TBmpsd

Figure IILS : courbe représentative de la variation des bandes d’absorption des différentes

solutions pontantes mixtes.
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Kiude cinétique :

En faisant la méme étude cinétique que celle de 1’échantillon simple, les résultats sont

présentés dans les figures I11.6, I11.7 et II1.8.

4 y=-0,0096x + 2,89 4 Y= 0029638 N y=_0,00§5x+3,0941‘
R2=09631 RE=099 R2= 00371

Inlnm)
Infnm)

0 100 2200 300 400

B 0 200 400
th) L th)

th)

] [S%
_ O e MW

Figure I1L.6 : /e logarithme népérien de la longueur d’onde en fonction du temps de différents

rapports
0.00L15 y = -BE-08x + 0,0011 | po MmO a
' A R2=0,8368 000115 R2= 08673 0,00115 i =L+ it
0,00114 & bt s g = 0
0,00113 R ot RN
g 00013 Sy =g N
- S0,00112 s | 8 NS | e | ,,
— S0,00112 )
0,00111 - : | oo 0,0011 -
0,0011 - WUE | Bt R
0 200 400 BROLL ==y 0 W0 20 300 40
) | 0 100 200 300 400 " ‘
| i |

Figure IIL.7 : l'inverse de la longueur d’onde en fonction du temps de différents rapports

1,32E-06 y =-2E-10x + 1E-06, y=-2E-10x+ 1606 y =-2E-10x + 1E-06 |

‘ R?=0,8337 2. i , 2 _

0,0000013 1,32E-06 R*=0,8502 1,1355 g: R =0,8225
0,0000013 ‘ »SE -

1,28E 06 | 12806 o JL28E06

| =1,26E-06 - L 1,26E06 - - =1,26-06

‘:1 24506 = 1,24E-06 1,24E-06

C . 1,22E06 - > i 1,22e-06 - S
1,22E-06 - - 0,0000012 - s . 1,2E-06

th) ‘ th) . t (h)

Figurelll.8 : /’inverse du carré de la longueur d’onde en fonction du temps de différents

rapports.
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Tableau IIL4 : comparaison des résultats de I’étude cinétique des différents rapports

Fe/4l=0.2, 1 et 5 mmol/mmol.

Ordre

échantillon 1 2 3
Constante de R” Constante de R” Constante de R”

vitesse k; vitesse vitesse k3

(h™) k; (nm™h?) (nm? h?)
Fe/Al=0.2 0.0096 0.9631 810° 0.83 2107 0.83
Fe/Al=1 0.0099 0.9739 810-° 0.86 2107 0.85
Fe /Al=5 0.0095 0.9371 110”7 0.84 210" 0.82

D’apres les résultats de I’étude cinétique, regroupés dans le tableau II1.4. Les meilleures
valeurs du facteur R? sont trouvées pour un ordre de réaction égale & 1, quelque soit la valeur
du rapport Fe/Al,

Ce résultat permet de conclure que la réaction d’hydrolyse du fer-aluminium par le

carbonate de sodium obéit & une loi de vitesse d’ordre égale a un.

Dans le tableau IIL.5, sont regroupés les résultats de 1’analyse UV —visible des solutions
de pontage fer simple et fer—aluminium, pour mettre en évidence I’effet de la présence de

PPaluminium dans ’environnement du fer,
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‘T'ableau 1115 : La variation des bandes d’absorption au cours du vieillissement d 'une
solution pontante :

Fe/Argile = 5 mmol/g et Fe/Al =1 mmole/mmole

Fe/Argile =5 Fe/Al =1
Transition
Temps (h) A ABS A ABS

0 875 - 877 0.418

2 877 0.417 880 -

4 880 0.421 882 -

6 - - 885 -
24 887 - 888 0.422
48 889 0.426 890 -

144 902 - 894 -
168 904 - 896 ~
216 908 - 898 -
240 908 0.438 900 0.430
336 900 0.430

-Nous remarquerons a travers les résultats du tableau IIL5 que le déplacement vers les
plus grandes langueurs d’ondes est important aux cours du vieillissement pour la solution
polymérique simple en comparaison avec celui de la solution mixte, Cette observation permet
de conclure que I’environnement du fer a un effet notoire sur les valeurs des longueurs
d’onde d’absorption.

-Ce phénoméne d’influence de ’environnement du fer, sur les déplacements vers les

plus grandes langueurs d’ondes, est visualisé sur la figure II1.9.
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Figure 11LY : courbe représentative de la variction des bandes d’absorption des soluiions
pontarites mixte et simple.

I>aprés la ficure ITL9 les premiers 48heurs de vieillissement indiquent un déplacement

des bandes de la solution polymérique Fe/Al=i mmoi/mmoi légirement lus imiportant en
polymeriq p po

AATANATNIONTN aOUDNS NO
VULLIPQLAIoVIL QY VY v

-Aprés 6 jours, il est noté un retard du déplacement des bandes de la solution
polymérique mixte par rapport au simple, ceffe observation confirme la formation d’autres
especes polymériques, liés a la présence de I’aluminium. Cependant, en méme temps, une

moindre intensité d’absorbance est trouvée (tabieau IIL5).
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- Figure III.11: Spectre IR-IRTF de I’argile purifiée
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-La présence d’une bande située entre 900 a 1200 cm! et centrée 4 1042 cm™ est

attribuée au Si-O elle correspond au silicium structural de la montmorillonite.

-Les bandes situées & 525,463 et 426 cm™ sont attribuées respectivement aux

vibrations de déformations des liaisons Si-O-Al, Si-O-Mg et Si-O-Fe [2].

-La présence d’une bande située entre 1600 a 1700cm™, est attribuée aux vibrations
de déformation des molécules d’eaux intérfoliéres d’argile [3], et une bande a 3432 cm™
correspond 4 la vibration d’eau adsorbé par I’argile et une bande a 3621cm™ caractérise la
montmorillonite correspond aux vibrations d’élongation du groupement OH de la couche

octaédrique [3].

-Une bande présente a 917 cm™ correspond aux vibrations du groupement OH de
1’unité octaédrique Al-OH-Al qui caractérise les smectites octaédriques. Cette bande est

disparue apres la calcination. [2].

¢ Argile pontée simple :

1043.43, 0.89/

A
b
s
o
r
b
- 8
n g
[=3
e

7 B

E g 1048.70, 0.91

1638.16, o-1e\

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Figure II.12: Spectre IR-IRTF de l’argile pontée au fer
45 Spectre avant la calcination

@ Spectre aprés la calcination
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La figure ITI.12 montre qu’il y’a un important déplacement de bande de Si-O de 1043 cm™
vers 1048 cm™ aprés le pontage, ce justifie par un grand contact entre les feuillets et les
piliers.

¢ Argile pontée mixte:

1042.88, 0.77

4000 3600 3000 2500 2000 1500 1000 8500
Wavenumbers

Figure .13 : Spectre IR-IRTF de I’argile pontée au fer-aluminium
4%, Spectre avant la calcination
@ Spectre apres la calcination

La figure I11.13, montre le développement de deux nouvelles bandes. L une est
située & 769 cm™ et I’autre & I’environ 533 cm™ [4] Dans les échantillons de rapport
inférieur 4 1 mmol/mmol. Ce phénoméne du essentiellement a la présence de fer remplace

I’aluminium dans la structure Keggin.

-La bande Si-O de 1043 cm™ est déplacée aprés le pontage par I’aluminium simple
ou mixte avec un autre métal [5] vers 1054 cm™ ce déplacement est due aux forces

exercées par les piliers sur la couche tétra.
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& Argile pontée a I’aluminium :

4901

527

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure IIL.14 : Spectre IR-IRTF de [’argile pontée a [’aluminium

La figure II1.14 indique que la bande Si-O de 1043 cm’ est déplacée aprés le pontage
par 1’aluminium simple vers 1051 cm™ Ce déplacement est dii aux forces exercées par les

piliers sur la couche tétra [5].
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I11.3.Diffraction des ravons x @
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figure II1.15.

L’identification, de certains pics spécifiques aux argiles, a été faite en partie par

ﬂ)
ey
ey
(¢]

comparaison avec le travail de M* Bouras [6].

\ h 15.21A°
\

\.\\%

W‘\
\\“"Mw—’\.

o v T - T |3

- o 20(Cu,Ka) * 2 -

Figure IIL.15 : Spectre DRX de la bentonite a) argile brute.
b) argile purifi¢e

Le spectre concernant ’argile brute (figure II1.15a), montre une distance basale de
15.21A° Le specire, monire ia présence de pics caraciérisiiques des phases cristailines sous
forme d’impuretés, parmi lesquelles le quartz (raie principale a 26= 26.5°) et le feldspath .On
trouve aussi des impuretés argileuses (calcite). Cela confirme les résultats obtenus

précédemment par spectroscopie infrarouge.

Lorsque cette bentonite subit une purification (figure IIL.15b), qui conduit &
I’élimination de ces impuretés et 1’homoionisation sodique, la distance basale diminuée

jusqu’a 12 A° environ.
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I11.3.1.Caractérisation de 12 montmorillonite intercalée au fer :

it A

T Ao gumanten W smswhon o A
LOD dpLLuoy 1IN IJICBC 10D UK
fer, sont préparés selon les conditions suivantes :

- rapport molaire OH/Fe = 2.
- rapport Fe/Mont-Na =25, et 10 mmol/g.
- temps de vieillissement des solutions = 10 jours.

- concentration de la suspension argileuse (Mont-Na) = 0.5%.

do01=15,56A°

(1>

T T
H 2 ig

Figure II1 .16: (1), (2), (3) spectre Spectres DRX des échantillons pontés au fer
(1): Fe/Mont-Na = 2 mmol/g; (2): Fe/Mont-Na = 5 mmol/g; (3): Fe/Mont-Na = 10 mmol/g.

Nous avons reponé dans le tableau ci-dessous les résultats de la distance inter
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Tableaux III .6 : espaces interlamellaire dyg,des argiles étudiées calcinées a 200C°.

Dooi
Fe/Mont-Na (mmol/g)
2 5 10
15.56 15,63 15,68

Nos analyses DRX montrent que !’intercalation du fer seul, a différents rapports,
conduit a I’élévation de la distance basale de I’argile de 12 a 15 A° environ. Ceci confirme le
phénomeéne d’intercalation.

Du point de vue mécanisme, le phénoméne d’intercalation des poly cations
hydroxymétalliques entre les feuillets de la montmorillonite sodique, est di a un échange
cationique entre les ions Na' initialement logés dans 1’espace interlamellaire et les espéces

polycationiques plus volumineuses.

I11.3 .2. Caractérisation de la montmorillonite intercalée au fer -aluminium:

Les spectres DRX, présentés dans la figure II1.17 des €chantillons d’argile intercalée au
fer-aluminium, sont préparés selon les conductions optimisées par Zhao et col [7] :
- rapport molaire OH/Fe = 2.
- rapport Fe/Al = 0.2, 1et5 mmole/mmole
- temps de vieillissement des solutions = 14 jours.
- concentration de la suspension argileuse (Mont-Na) = 0.5%.

Ces échantillons sont calcinés a 300C°.
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b (3) d001=15,66A°

(2] doo1=16,13A°

l: 1 :l d001=18,4A°
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Figure INL .17: (1), (2), (3) Spectres DRX des échantillons pontés au fer-aluminium
(1): MMP-Fe-Al = 0.2 mmol/mmol, (2): MMP-Fe-Al = Immol/mmol, (3): MMP-Fe-Al = 5 mmol/mmol

Les distances basales des différents échantillons, préparés aprés la calcination, sont

représentées dans le tableau suivant :

Tableaux 1.7 : espaces inter lamellaires dyydes argiles étudiées calcinées & 300C°.

doo1

MMP-Fe-Al (mmole/mmole)

0.0 0.2 1 5
17.66 18 4 16,13 15,66
g pPS I RFRREE 1 8 Sy AU USRI PRI SR PRSI LIRS ST, DRSS, & DRSS - PR, e
14aviTdadu 1ii=/ UILILC quc ICS vaiCuld Jdod UudlaliCey 1HCLidinciliaiics dgg; acS Cat 1ySCuLs

MMP-Fe-Al Sont dans la gamme 18.4-15,66 A. Ces résultats confirment qu’un bon pontage

est fait. Il conduit 4 I’augmentation de I’espace interfolié, comparé au pontage simple. Cette
s T R e L D TN P B O R
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=

augmentation suggere que les polymeres mixies sont de plus grande tailie, que ceux formes

par le fer simple. [7]

e NTrANnard 8 1°
vl pavpaiv o4

apporis
(Fe/Al=0.2 mmole/mmole) est de 18,4 A° Ce résultat est similaire a celui obtenu par
Yamanaka -et coll. [5] qui ont conclu que I'espece formée est un polymere d’une taille
comparable a celle de Keggin et est produite par la substitution des ions Fe'~ avec les ions

Keggin dans les sotutions d'oligocation hydroxy-Al.

La distance basale du catalyseur préparé a ’aide d’une solution pontante de rapports

(Fe/Al > 1et5 mmole/mmole) est de 15,66 al6, 13 A°. Ces résultats montrent que la structure

- N 3+
celle de Doligomére hydroxy-Fe™'.

fo-

er-aluminium est similaire

(8

o l'esnace 2 niliers au
e l'espece a piliers au
D'autre part, la somme des atomes Fe et Al dans les piliers de Fe-Al avec Fe/Al >i est plus
grand que l= nomibre des aiomes Al dans les niliers d’aluminium. Ainsi, la structare Keggin

est transformée en présence d'un exces de fer et des ponts mixtes sont rormés [8].

111.4 tests catalvtigues :

Dans cetie partie. Nous nous intéressons 2 ¢tudier activité catalytique Jdes catalyseurs
solides prénarés auparavant au cours de la réaction de phenyl-1pro anol-1 par le peroxyde
Y

J’hydrogéne a température ambiante et sous pression inerte.

111.4.1 conduite de la réaction :

& Mettre 50mg de catalyseur (1/20 de I’alcool) dans le réacteur a un volume de phenyl-1-
propanol-1 égale a 1.4 ml.

& Mettre ce mélange & une température ambiante fixée au moyen d’un bain d’huile, sous
agitation magnétique continue suivi d’un barbetage pendant vingt minutes (Période
d’homogénéisation), sous un fiux d’azote qui assure I’élimination totale de 1’air

atmosphérique.

& Ajouter au mélange précédent le H,O, en exces (4 équivalant) [9], un volume de 4 ml de
solvant CH,Cl, et un volume de 1.4 ml de I’octane (standara interne) Puis, le
mélange réactionnel est gardé a température ambiante sous forte agitation, pendant

le temps de la réaction (24 h). [10]

¢ A lz fin de la réaction, réaliser une filtration pour récupérer le filtrat.

O T2 T O e T o R T T S
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OH

LS R R e
Z2mmal d'alcoal
05mg de Mont-Fe ou Fe-Al
CH.LL & 23°C/240

1I1.4.2 Résultats de I’analyse chromatographique :

Les résultats de I’oxydation du phenyl-1propanol-1 obtenus par analyse
chromatographique sont rassemblés dans les tableaux III.8 et IIL.9.

Tableau IILS : Résultats de [’étude catalytique de I’oxydation de phenyl-Ipropanol-1.
Echantillons simples (Mont-Fe)

Echantillons Conversion d’alcool
Mont-Fe %
10.0 98
20.0 97

Conditions opératoires : temps de réaction : 24heures ; solvant CH,Cl,: (4 ml)

H,0, en excés, Cata/Alcool =1/20 [50 mg /1.4 mmol].
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Tableaun 1119 : Résultats de [ 'étude catalytique de [’oxydation de phenyl-1propanol-1

Echantillons mixtes (Mont-Fe- Al)

il Echantiiions Conversion d’aicool
Mont-Fe-Al %
6.2 S2
2.0 95

Conditions opératoires : temps de réaction : 24heures | solvant CHCl:: (4 ml)

H,0, en exces, Cata/Alcool =1/20 [50 mg /1.4 mmol].

Les résultats des tests catalytiques (1ableav II1.8 et tableau [119) montrent que la
conversicn de phenyl-lpropanol-1  est réussie avec une bonne perfomnance. Le taux de
conversion avoisine la valeur de 95% avec une sélectivité de 100% en cétone correspondante.
Le pheny!-1propanol-1 en propiophenone. Il est 4 noter, que 1’environnement du fer n’a pas

d’effet remarquable sur la réaction d’oxydation du phenyl-1 propanol-1.
111.4.3. Mécanisme de Poxydation de phenyl-1propanc:-1 :

U oxydation des alcools par des catalyseurs métalliques en présenc:e de peroxydé
d’hydrogéne, nécessite des especes oxo-métalliques comme oxydant actif {11].Le mécanisme
de I’oxydation de ’alcool selon la voie oxo-metalhque necech trois étapes [12], I’ actlvatxor
du métal par ’hydroperoxyde suivie d’une etape de condensation avec 1’alcool, a fin

4’ obtenir une cétone e rendre le métal 4 sont état d’oxydation initiale dans la dernicre etape.
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Etape.i : Activation de peroxyde d’hydrogéne :

0 o

. _—
ﬂe\ ;U LN TN N

N

0 & 4
e PN

Etape.2 : Condensation d’une molécule d’alcool avec le complexe formé :

> _ _

L N _ US>
g J
R

H-O + lLe/O—Q/H
| R
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Etape.3 : Formation du composé carbonylé et régénération du catalvseur

[

(/H = H-OH

Fe\O/ Fe; 1

EB"CH:.CHZ(E

] o e - IT T

y Fe\ O/ Fe

.

o

[\V]
.
(s]

Figure III.18: Exemple de chromatogramme
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Conclusion générale

L’introduction du fer conduit & 1’augmentation de la distance basale del2 a 15A. Cette
augmentation montre la différence de taille entre le sodium et les polymeéres de fer intercalés.
La présence mixte aluminium-fer joue un réle positif La distance basale passe de 16 218 A.
Pour les échantillons Fe/Al< 1 la distance basale est de 18,4 A. Cette distance basale
correspond 4 la structure Keggin. Dans notre, cas le fer est substitué & 1’aluminium dans
quelques sites de la structure.

Pour les échantillons (Fe/Al > 1) des ponts mixtes formés sont moins volumineux que ceux
de Keggin.La distance basale varie de 15 & 16A.

Les catalyseurs ainsi préparés sont testés dans 1’oxydation de phenyl-lpropanol-1 2
température proche de la température ambiante et 4 pression atmosphérique, en utilisant le
systeme oxydant « MMP-Fe ou MMP-Fe-Al /H,0, ».1e H,0; est utilisés en excés (4fois plus
que 1’alcool).

Cette analyse montre que la conversion de phenyl-1propanol-1 est réussie avec une bonne
performance. Le taux de conversion avoisine la valeur de 95% avec une sélectivité de 100%
en cctone correspondante, le phenyl-1propanol-1 en propiophenone. Il est & noter, que
Penvironnement du fer n’a pas d’effet remarquable sur la réaction d’oxydation du phenyl-1
propanol-1.

Afin d'enrichir ce travail, on propose de développer d'autres rapports métal/ Argile supérieur.
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