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La catalyse est la pierre angulaire de I'industrie chimique .prés de 80 % de procédés que

’industrie chimique a mise en ccuvre font appel a la catalyse, notamment hétérogéne ce qui augmente

substantiellement la vitesse des transformations chimiques et améliore la sélectivité de la réaction vers

le produit cherché.

Les époxydes sont des intermédiaires organiques importants, ils subissent des

réactions

d’ouverture d’anneau en présence d’autres réactifs pour donner des produits organiques mono ou bi-

fonctionnels .Ils sont des précurseurs valables pour la synthése ,des médicaments des peintures, des

additifs et dans I’industrie agrochimiques .
L’époxydation du cyclohexene qui est le but de notre étude a fait I’objet de

plusieurs

recherches ces dernieres années, en utilisant une variété d’oxydant, principalement, I’oxygéne

moléculaire, I’hydroperoxyde de tertiobutyle ou I’eau oxygénée .Les produits issus de cette réaction

sont principalement [I’époxyde de cyclohexane, le cyclohexenol, la cyclohexenone et la

cyclohexanone...
La bentonite qui fait I’objet de notre travail désigne généralement un minér:
Constitué essentiellement de montmorillonite. Les minéraux argileux se caractérisent

»

propriétés principales : leur forme et leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d

argileux
par trois

eau et de

gonflement, et leurs multiples possibilités d’échanges ioniques. Ces caractéristiques |[favorisent

I’utilisation des bentonites dans plusieurs domaines : pelletisation du minerai de fer, boues

de forage

pétrolier, liant des sables de moulage dans les fonderies, adsorbant, charge des pesticides, engrais,

aliments de bétail et amendement des sols, injection des sols dans les barrages, construction et autres

usages (céramiques et réfractaires).

Le pontage des bentonites réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations

simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, avec un grand

espacement interfoliaire.

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour centre d’intérét principal la caractérisation et la

valorisation de certaines argiles algériennes.

Les gisements de bentonite les plus importants économiquement en Algérie se trouvent dans I’Ouest

algérien. On reléve en particulier les gisements de Maghnia (Hammam Boughrara).
Le plan de travail, que nous présentons, est comme suit :

{1 Dans le premier chapitre, nous exposons une étude bibliographique sur notre sujet.

0 Le second chapitre est consacré & la partie expérimentale sur les techniques utilisée

pour la

préparation des catalyseurs, leurs caractérisations et enfin leurs tests en époxydation du cyclohéxéne.

{1 Les principaux résultats et leurs interprétations sont présentés dans le chapitre II1.

[] Enfin, une conclusion générale qui synthétise les résultats obtenus et les pers
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L. Les argiles :

L1. Généralités -

Le terme argile désigne des particules solides d’aluminosilicates dont les diameétres
sont inférieurs 3 2um. Les cristallites d’argile sont formées par un empilement parali¢le de
feuillets «lémentaires » dont le squelette est essentiellement constitug par| des ions
d’oxygenes et hydroxyles (Figure I .1). Les cations beaucoup plus petits se logent dans Jes
cavités du squelette [1].
La couche tétraédrique : est formée par ’enchainement de tétraédres constitués des ions de
Si** AP
La couche octaédrique : est constitude par un enchainement d’octaédre, dont les SOTetS sont

19

occupés

Cavité hexagonale
Cation interfollinire (K, N, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique
,“,
Cavité hexagonale ©  Oxygene
-: . . -~ e - h (: A
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) Hydroxyle

*  Cation tetraédrique (Si, Al
¢ Cation octaédrique (Al Mg, Fe)

Figurel.] : Représentation schématique d’un feujllet de phyllosilicate 2 :1 [2]

L.2. Classification des minéraux argileux :

Les argiles sont constituées des minéraux dont les particules sont essentiellement des
phyllosilicates; empilements des feuillets bidimensionnels silicatés.
Selon la constitution des feuillets on distingue trois types de minéraux argileux [3 -4]. Par
convention, les phyllosilicates sont classés par rapport au type de feuillet TO (1: 1) ou|TOT

2:1,ala charge du feuillet par formule unitaire et Je type des éléments contenus dans le

|
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niveau interfoliaire. D’autres subdivisions sont faites a partir de la nature des

octaédriques (dioctaédrique ou trioctaédrique) et de la composition chimique des miné

couches

Taux.

La classification est donnée dans le tableau 1.1 : les noms utilisés pour les groupes, les

sous-groupes et les espéces sont ceux définis par le comité de nomenclature I’AIPEA.

Tableau I. 1: Classification des phyllosilicates 1 : 1 et2:1 [4].

Feuillet | Charge Dioctasdriques Triectaédriques
par
maille
) Kaolinite , Antigorite
1: 1 (SL,Y(AL)0;(OH)y (Si4}(Mg;)0,(OH)y
#0 Berthierines
(SiexALYME” ¢, M" J01(OH)s
#0 Pyrophyllite Tale
(SigXAl)0(OH), , (Sig)(Mpg)0,(OH),
0.4 Montmorillonite Hectonte
i | (SighAlyMsp)On(OM)My* | (Sig) (Mg yLis)Op0(OH)My*
21 12 Beidellite Saponite
(Sig-xAlAl; O20(0M)s My " | (Sig Al XMse)Op0(OH)y My
1.2 1llites Vermiculites
2| (SigaALXAlLM*)030(0H)y | (Sig.xAl)Mgg.sM>,)020(OH)y
18 Ko K,,
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SiALXALY0(OHRK " (SisAL X Mpg)0x(OH),K";
4 Margarite Clintonite
(S ALYAL)0,(OH),Ca’" (S1AL)Mzs)0(0 My
1.3. La bentonite :

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au toucher, de teinte blanchétre,

grisatre ou légérement teinté de bleu. C’est une terre douée d’un pouvoir gonflant au
de I’eau (5 a 30 fois son volume initiale).
La bentonite qui fait ’objet de notre travail est une argile dont le nom vient de Fort

dans le Wyoming aux FEtats-Unis. Connue aussi sous le terme de terre a foulon,

contact

Benton

elle est

considérée comme une smectite, étant essentiellement constituée de montm

illonite

(Na,Ca)o.33(ALMg);8140,0(OH),-(H,0)n (80 %), ce qui explique sa capacité de rétention

d'eau. On trouve également d'autres minéraux comme le quartz, le mica, le feldspath, la pyrite

ou la calcite. Les gisements de bentonite sont d'origine volcanique et hydrothermale.

En raison de I'adsorption d'eau et d'ions de hautes capacités d'échange, la bentonite est

largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels, par exemple, comme catalyseurs

dans les procédés chimiques et dans I’industrie du pétrole (forages pétroliers) ainsi que dans
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surface de la montmorillonite dans les sites défectueux ou sur les bordures des liaisons

rompues de la structure de silicate. Ce type d'eau se trouve, en geénéral, en faible (quantité et

Y

peut €tre éliminée apres chauffage a 80- 90 °C. L'eau qui est associée a la structure
géométrique autour d'un cation se trouve entre les feuillets de la smectite et peut étre éliminée
aprés chauffage entre 100 et 200°C. L'eau cristalline qui se trouve a l'intérieur des feuillets
est fortement lide 4 la structure et une température de plus de 500 °C est nécessaire pour
I'éliminer.

II. ARGILES PONTEES :
a)Généralités :

Le pontage des argiles réside dans D’intercalation entre leurs feuillets de gros

polycations métalliques simples ou mixtes, par ¢échange cationique des ions com nsateurs
dans le but d’obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, thermiquement stable
avec un grand espacement interfoliére et dotés de propriétés acido-basique et redox
particuliérement dépendant du type et des conditions du pontage. Cette nouvelle classe de
tamis moléculaire bidimensionnels a suscité I'intérét des chercheurs ay cours de ces vingt
derni¢res années. Elle a fait Pobjet de plusieurs publications et brevets. Elle a tr uvé des
applications dans la séparation, I’adsorption et notamment 4 la catalyse hétérogene [11-12].

Ces matériaux sont préparés par intercalation des cations Compensateurs aprés avoir échangé
le cation original dans P'espace interfoliaire avec différents précurseurs par condensation
d’espéce hydroxylée en solution. Cette technique est plutot générale, elle a été appliquée a
Al, Ti, Cr, Zr, Fe, Si [13,14].
Aprés calcination, les précurseurs insérés de cations deviennent des oxydes, especes rigides
thermiquement stables appelées piliers. Ils maintiennent les couches d'argile et empéchent

leur effondrement a des températures élevées [15].

L'objectif principal du pontage des argiles est de réaliser un espacement basal aussi d que

possible, dont I'opération contribue au développement de la surface spécifique, du volume

poreux, de polarité et d’autres caractéristiques qui régissent leur utilisation comme ca yseurs
[15]. En raison de ces possibilités étendues, en plus de leur compatibilit

’environnement et leurs bas prix, beaucoup d'effort sont consentis pour décou

nouvelles méthodes d'utiliser des argiles sous leurs formes originales-oti - mox
A

catalyseurs pour des réactions organiques diverses [16]. /

Le protocole général de pontage est décrit dans la Figure 1.3,

i}
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Figure 1.3 : Méthode de préparation des argiles pontées [10].

b).Pontage au titane :

Les argiles pontées au titane présentent des distances interréticulaires de ’ordre de 24-28 A°
et des surfaces spécifique de 260 a 350 m?/g [18]. C’est ainsi que les travaux de J. Sterte et
coll. [19], A. Bernier et coll. [20], L. K. Boudali et coll. [21], J.L. Valverde et coll. [22] et H.L
Del castillo et coll. [23] ont porté sur I’étude des conditions de synthése. Ils ont pu montrer
que la réaction d’hydrolyse des sels de titane en présence des acides dépend de plusieurs
paramétres entre autre du rapport H*/Ti, de la nature de la source de titane et de la nature de
acide utilisé. Ils ont trouvé aussi que 1’étape d’intercalation du titane est contrdlée par
différents paramétres comme la température de synthése, la vitesse d’ajout de la solution
pilier a la suspension argileuse et la teneur en titane.
Les cations tétravalents de titane, a cause de leurs charges €levées, subissent une hydrolyse
spontanée méme en milieu fortement acide [24]. L’ion Ti (IV) existe 8 pH = 0 sous la forme
[Ti(OH)(H,0)s] ** qui est en équilibre avec le complexe [Ti(OH)(H20)4] > . Peu de travaux
sont reportés dans la littérature concernant la condensation en solution du titane (IV) excepté
celle concernant un octamére [Tig(OH)12(H20)x] # dont la structure est peu connue [25].
Selon certains chercheurs [25-26] 1’espéce présente lors de I’hydrolyse de titane est
[TiO2(OH)12(H20)] * dontla structure est représentée dans la figure suivante:




“
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[Tiog(OH)l,,

Vu I’abondance de cette matiére premiére (Iargile) et 1a procédure simple de s

des argiles pontées dans des conditions modérées comparée aux zéolithes [27-28] ¢’

graphique

ynthése

une part,

et ouverture des pores des argiles pontées d’environ 1 nm oy méme plus [29] alors que la

largeur des pores des zéolithes est comprise entre (0,3-0,7 nm) [30] d’autre part, ces n

ouveaux

matériaux offrent des possibilités intéressantes pour servir comme tamis moléculaires ainsj

que des catalyseurs sélectifs pour une large gamme de réactions. Les propriétés catal

des argiles dépendent de la nature des piliers d’oxyde de metal simples ou mixtes [

ytiques
30-31],

ainsi que de la nature de P’argile de départ et des cations dans D’espace interfoligre qui

contribuent d’une fagon significative & I’acidité totale de largile,

Nous présentons dans e tableau II.1 un bref apergu des réactions qui peuvent étre cat,
par les argiles pontées aux titanes

alysées




Tableau. 1.2 - Réactions catalysées par Jes argiles pontées aux titanes,

84%

Réactions

L’époxydation

catalytique en présence
d’un complexe dy titane
intercalé sur une argile
de type LDH

K.M. Pardia et coll
[33]

J.Arfaouj et coll
[13]

L’époxydation
catalytique de I’alcoo]
allylique(E) -2-hexen-1-
ol en présence d’un
catalyseur a base de
V/Ti-PILC

€poxyde 93%

L.Chimiolarz et colj La réduction de Ti-PCH : 98% ]

[35] I’ammoniac sur Jes Ti-

PILC et Ti-PCH Ti-PILC : 97% Nz:100%
supporté sur le Fer et
cuivre

K.V .Bineesh et coll L’oxydation catalytique

[34] sélective de H,S sur ATS : 68,7%

V/PILC en présence de 98% s-s:31.3%

P’eau et I’ammoniac

J.Arfaoui et coll époxydation catalytique

[28] de I’alcool allylique (E) - Ti-PILC(e) :
2-Hexen-1-ol sur Ti- 70% /
PILC sulfaté et non Ti-PILC(s) :
sulfaté 96 %

| S A T i ey P fiyirecir
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Peu de travaux ont ét¢ consacré a I’application du Ruthénium déposé sur argile, nous ¢

comme exemple les travaux A.B. Boricha et coll en 2006 sur I’hydrogénation de benz
présence de Ru déposé sur la montmorillonite [36] ; en variant Ia température, ils ont

des bons résultats en conversion selon le tableau suivant :
Tableau 1.3 : La conversion en variant la température,

T°C Conversion(%) du Benzéne
80 84
100 100

sitons
éne en

obtenu

i



du groupe carbonylique et ester selon le schéma suivant :

&!ution of Ru?g]

AgCloO, filtering
lSolution of Ru(Clo,) ,l
»

> A5G

ton —
exchange

w

€ Hydrated Na* @ Hydrated Ru** © ru

Figure 1.5 : Schéma représente I’imprégnation de Ru

De plus, les travaux de H. Chen et coll sur ’Hydrogénation de 1a quinoline en présence de

Ru déposé sur Ia montmorillonite intercalée ay bromure de cétyltriméthylammonjum

(Ru/CTAB-MMT) [37]. 1Is ont obtenu des conversions trés élevées en hydrogénation| -

Tableau 1.4 :1a conversion en fonction du temps.

E Temps (h) conversion (%) de la quinoline
0,5 52,2
1,0 81,2
1,5 93,9
2 95,5 ]

1V, L’époxvydation du cyclohexéne :

IV.1 Introduction -

ili Tnt une
iobutyle et

P'eau oxygénée et une variété de catalyseurs. Les produits issus de cette réaction sont

principalement I’époxyde de cyclohexane, le cyclohexenol, 1a cyclohexenone, le cyclohexane

diol et la cyclohexanone qui sont des intermédiaires importants et qui montrent des

applications répandues dans Pindustrie chimique, agrochimique et pharmaceutique.

O cyclohexane epoxide cyclohexane-1.2-diof cyclohexane-1.2-dione

H 0
cyelohexene \
Q - Q - -
OH 0 o o

cyclohex-2-en-1-of cyslohex-2-¢n-1-one -l-h_wdmxycyclohcx—Z—m‘l-mc
cyclobex-2-ene- | 4-dione

Figure I .6: Les produits de la réaction d’époxydation de cyclohéxéne [39)




Tableau. 1.5 ; Différentes voies d’époxydation,

Auteurs catalyseur

tion de la nature de la réaction, celle-cj
ée de fagon homogene oy hé térogéne.

conversion ’ sélectivité ’
(époxyde)

B. Royo et Complexes de
coll. (2010)[42] | molybdéne et de 90% 60%
tungsténe
H.Garcia et coll. complexes de
(2011 6] sélénium 100% 97%
catalyse l
homogéne S. Mohebbia et complexes mono
coll. (2006)[41) oxovanadium (IV) 91% 58%
J.A. Camerano Complexe d’Iridium.
et 94% /
coll. (2011)[43]
H.Mao etcoll. | Titane supporté sur
(2010)[32] argile intercalé ay 70% 90%
silicium Ti/Si-PILC
K.M. Parida et complexe du titane
coll. (2010)[33] | intercalé sur argile de 95% 84%
catalyse type LDH
hétérogéne
L. K Boudali et vanadium supporté
coll sur argile intercalée 96% 939,
(2006) [13] au titane V/T i-PILC
M.S.Niasari et complexe du cuivre
coll. (2007)[ 40] | intercalé sur 45%, 529
Montmorillonite(K 10)
Z.Ping et coll.
(2007) [44 ] Réacteur ultrason 95,2% 90,7%
non
catalytique o Mahajani | T=378 K, P=3 ATM, B
et précurseur : O, 45 % 80% |
coll. (1999)[ 17] .

10~
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L’objectif de cette partie est de traiter une argile de type Bentonite en modifiant sa structure

par intercalation d’yn polycation de titane afin d’espacer Je plus possible les feuillets de Pargile,
d’augmenter sa surface spécifique et de créer une structure microporeuse pour son utilisation comme
Support de catalyseurs 3 base de ruthenium 5% Ru/Mont-Ti. En dernier, les catalyseurs préparés seront
testés dans la réactions d’époxydation du cyclohéxéne.

L _Préparation des supports :

L1. Purification de Iq bentonite : [1]

Notre échantillon a été prélevé au niveau dy gisement bentonitique de Hammam Boughr. , carriére
de Roussel. Pour sa purification nous avong suivi les étapes suivantes :

1. Concassage des roches de Bentonite (B).

2. Broyage de Pargile a ’aide d’un mortier.

3. Tamisage de Ia poudre de bentonite (tamis de 50 pm).

4. Sédimentation successive d’une suspension d’argile.
Dans le but d’obtenir une bentonite de diamétre inferieur 3 2 pm, nous avons e ectué la
sédimentation, qui consiste a mélanger 10 g d’argile (B) avec 1 L d’eau distillée dans un b her sous

une agitation pendant 4 heures ; ensuite nous avons vers¢ le mélange dans une éprouvette (1 L) que

Sédimentation

Schéma Ir.1 ; Représentation simplifiée de la Purification de la bentonite,

1.2. Préparation de Ia bentonite sodée (Mont-Na %) : [2-3]
La bentonite, une fois purifiée et lavée quatre fois avec une solution de NaCl (1,5M) pendant 6 h et par
échange d’ions, nous obtenons Ia bentonite sodique. Les ions CI génants sont éliminés par layage a
’eau distillée (au moins 4 fois) et testés avec AgNO; pour confirmer oy infirmer leur absence s le
mélange. La bentonite-Na* (B-Na") recueillie est séchée a 80 °C dans Pétuve pendant 3 jourj.m:)uis

stockée pour usage ultérieur. (Schéma I1.2)
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Lavage par NaCl]
(A5M) (4 fois)

périmentale

Lavage avec H,0

Elimination dy cH

ifiée de la préparation de lq bentonite sodee

L 3. Préparation des argiles pontées au titane par ’hydrolyse de Ti(OC;H,), avec Pacide HCI ;

La solution 3 pilier est préparée en ajoutant goutte a goutte le Ti(OC;H;), a une solution de HC] (6M)

sous agitation forte. A ce mélange on a

finale en titane de 0,25 M et en HCI de ] M, et un rapport H*/Tj
piliers sont lajssées vieillir durant | h,

a une suspension argileuse de 2 g d’argile dans 500 mL d’eau distillé afin d’obtenir 10 ; 15 et

température de 80 °C. Les solides séchés sont calcinés sous air 3 450
de température de 2 °C/min.

1L Préparation des catalyseurs 3%, Ru/Mont-T;j :

Les matériaux contenant 5 % du ruthénium sont préparés a une température ambiante sous un

monté de 2 °C/min pendant 4 h,

Donc le protocole suivi pour la préparation de nos catalyseurs est comme suit -

joute de I’eau distillée de maniére 3 obtenir une congcentration
= 4 est ainsi obtenu. Ces solutions a

ensuite une quantité de cette solution est ajoutée goutte a goutte

20 mmol
ion, les fractions solides sont séparées par centrifugation, ensuijte
stillée jusqu'a Iélimination des jons chlorures puis séchées a une

°C pendant 3 h avec un¢ montée

ct

C une

14



hre II - &

T _HCI (6M)

__Pontage par THOC,H,),
Calcination a 400°C
Pendant 3h(2°C/min )

Mont-Ti (10;15 et 20 mmoyy

—— — Ru(acac),

, Imprégnation de Ruthénium 5%

e EUGE eXpérimentale

e —~ Séchage 3 80°C pPendant24h

Calcination 3 220°¢
Pendant 4h 2°C/min)

5% Ru, O,/Mont-Ti

Reve,

Schéma 11 .3: Représente simplifiée de Iq Préparation des catalyseurs,

1 Caractérisation des catalyseurs préparés

i 1. Spectroscopie d ‘absorption atomique (SAA4) [4]

Principe :

La méthode Tfepose sur une mesure effectude a Pétat atomique libre des €léments, pour cela

I’échantillon qui doit étre en solution aqueuse est nébulisé, puis porté & une température supérieure a

LoglyI=KL C

Iy : Intensité de [a radiation incidente.

I: Intensité de [a radiation aprés Ia traversée de la source thermique.

par un

'me de

15



périmentale

L : longueur du chemin optique.

C: Concentration de I’élément.

€ calculer la

fes 4 P’aide

Figure 11.7 : Appareil d "absorption atomique

172, Infrarouge o Iransformée de Fourier (FITR) : [5]
La spectrométrie infrarouge est sensible aux énergies de vibration des liaisons mold culaires,
Elle constitue une méthode d’analyse des environnements locaux quel que soit ’état physique du
systéme étudié.

Principe -

de déformation).

Appareillage : Les mesures ont été effectuées en réflexion diffuse. La radiation pénétre a I’intérieur
de Péchantillon, subit des effets de réflexion, réfraction, diffusion et absorption puis est réémise dans
toutes les directions d’un espace hémisphérique. Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le

domaine du moyen infrarouge, correspondant 4 des nombres d’onde (v=1/A) compris entre 400 m”’ et

A
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Chapitrent 1€ €Xpérimentale

Figure. I1.2 . Appareil de Spectroscopie infrarouge.
I11. 3. Diffraction des rayons X :

présents dans Jes argiles ne sont pas observables par cette méthode.
Principe [9]:

ni = 2d.sin@

Avecd:la longueur d*onde dy rayonnement utilisé ;
0 : Pangle de réflexion, ;
d : la distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d*une méme famille ;

n : ’ordre de réflexion.

i
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Figure. I1.3 : Loi de Bragg

Cette relation permet, 4 partir des valeurs de ’angle d’incidence, de déterminer les équidistances des

différentes familles de plans caractéristiques du matériay analysé,

L’utilisation de la diffraction des rayons X permet aussj d’estimer la taille des cristallites.

Plus les raies sont larges, plus les cristallites sont petites. Mais Pélargissement des raies de diffraction

dépend aussi des imperfections du réseau cristallographiques (défauts, contraintes, J)
Pappareillage utilisg.

La formule de Scherrer est trés souvent utilisée pour déterminer la taille des cristallites

kA
H . cos@

1=

H : largeur 4 mi-hauteur du pic corrigé de I"élargissement instrumental

et de

Kk : rapport entre largeur & mi-hauteyr et largeur intégrale pour un profil de pic « typique ». On utilise

souvent la valeur arrondie k=0,9. Nos analyses sont effectuées sur un diffractométre de type P}
Philips, avec une anticathode Cu (AKe= 1,54 A).

Figure. 11.4 : Diffractométre de rayon X

W.1830.
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grimentale

L’activité catalytique des Supports et des catalyseurs Préparés a été testée sur la réaction d époxydation

du cyclohexéne par l’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP).

La réaction suivante peut avoir liey :

OH Q
C at, T (reflux)
@ - Room 7 OPRME) . . o
Solvant
cyclohexano]

+ autrez cyclohexanona

evclohexendiol

L’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) qui est utilis¢ comme oxydant, est commercialisé en

solution aqueuse avec une concentration en TBHP de 70 %, én masse ; il convient donc réa
p

Le tableau suivant montre quelques propriétés des Produits utilisés dans notre manipulation :

Le tableau I7.] - Caractérisation des réactifs utilisés,

Réactif Origine [ Pure (%) ]
cyclohéxéne Aldrich 99
Hydroperoxyde de Aldrich 70
tertiobutyle
Triphenylphosphine Sigma-Aldrich 99
Heptane Fluka 99

ablement
) sous

ique est

Afin de connaitre Ia concentration de la phase aqueuse et la phase organique en TBHP, nous avons

utilisé la méthode iodométrique de titrage volumétrique qui est basée sur des réactions d'oxydo

réduction, liées 3 Ia réduction des jons tri-iodure I;” en ion iodure I",
$:05%(aq) + 1 (aq) —> S,06” (ag) +3 I'(aq) 1
ROOH(aq) +2 H* (ag) + 3 I'(aq) — Iy (aq) + ROH(aq) + H,0 )

i}
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formation des ions I5". Le mélange est laissé sous agitation pendant 30 min 3 40 °C puis titré avec le
thiosulfate de sodium Na$,0, (0, ] mol.L?),

» Méthode de calcul ;

mole de TBHP réagit avec 2 moles de Na;,S,0;.

Le nombre de moles TBHP restant dans la réaction a I’instant (t) est donc : n = C,* V%
C,: étant la concentration de Na,S,0, 0,1M)
Ainsi le nombre de moles de TBHP consommé dans la réaction est : Nigyp =R, —n

No est le nombre de TBHP a I’instant t,.

Mode opérarvire des tests catalytiques:

Le test catalytiques d’époxydation du Cyclohéxéne est effectus comme suit: Le test talytique

permet de travailler 3 temperature modérée en évitant les pertes de matiére. Les vapeurs se condensent
dans le réfrigérant a eay et retombent dans le ballon,
1 : Réfrigérant

: Thermomeétre

Conditions opératoires
Température : 65-70°C.

: Bain marie Temps : 6 h.

Agent oxydant : TBHP.
Solvant : Heptane

: plaque chauffante

: Ballon tricol

SN v AW

: Barreau magnétique

Catalyseur: 0,1 g ‘f

Figure. I1.5 - Montage de test catalytique
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r Chromatographie 6500 GC system
Colonne HP-FFAP
Température injecteur 250 °C
Température détecteyr 300 °C
Température initiale 80 °C
Température finale 120 °C
Durée de Panalyse 30 min
Débit d’air 350 mL/min
Débit H, 35 mL/min
L Débit N, 8 mL/min

Le TableauI1.3 détaille les temps de rétention des produits purs (cyclohéxéne, époxyde,

cyclohexanone, cyclohexanol, cyclohexénone, cyclohexénol, Cyclohexen-diol, heptane)

Erimentale

nés par un

détecteur 3

21



7 h ) ireII

Crimentale

Tableau I1.3: Temps de rétention des produits purs dans les conditions d’analyse définjes,

Temps de rétention (min)

cyclohéxéne

Epoxyde de cyclohexane (epox)

Cyclohexanone (one)

cyclohexano] (o)

Cyclohexenone (enone)

Cyclohexenol (enol)
Cyclohexadio] (diol)

»  Calcul de conversion et de sélectivits :
La conversion est calculée a Iaide de 1a formule suivante - Conversion (%)=10¢ *(ny-n;/ng)
Ou:
La sélectivité est calculée a ’aide de la relation suivante 1 Sélectivité ( %)=100*S ,/ >S;

Avec S ;: la surface dy produit i.
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RESULTATS ET DISCUSSIONS :

L Caractérisation des matériaux argileux

L1 Analyse chimique de Iq Bentonite naturelle :

Roussel
(%)

Eléments en

trace

(substitution maximale de §i** par AI*") et 4,8 (substitution maximale d’AI*" par Mg?"). Ces
valeurs élevées suggérent la présence d’une qQuantité importante de silice libre dans notre
échantillon,

relativement élevée en soufre ce qui suggere la présence de gypse ou d’anhydride.

il



1.2. Caractérisation par Absorption atomique AA :

Les catalyseurs 5 % Rw/Ti-PILC (10 mmol) ,5 % Ru/Ti-PILC (15 mmol) et 5 % Ry
mmol) ont ét€ analysés par spectroscopie d’absorption atomique de type Perkin Eln

en utilisant la lampe du ruthénium. Les résultats de Panalyse par AA sont présenté

suivant :

Tableau II1. 2 : Caractérisation par absorption atomique des catalyseurs

catalyseur Teneur théorique | Teneur expérimentale
5% Ruw/Ti-PILC(10) 5% 4%
5% Rw/Ti-PILC(15) 5% 4,2 %
5% RwTi-PILC(20) 5% 4,5%

La caractérisation de ces matériaux par absorption atomique montre que le ruthénium
en grande partie dans la matrice argileuse.

L.3. Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge FITR :

Les figures suivantes représentent les spectres IRTF des échantillons a analyser : ar,

sodée, supports intercalées et catalyseurs :

/' Ti-PILC (20
ner Analyst 300,
s dans le tableau

est incorporé

ile, argile

Nombre d'onde (cm'?)

e AT
— Arght sodee

4

w/TePILC (10

<
4

——— TrPIC {0}
.—_—'\_ " Fo e ‘V—*——\———;: X0}
e s D
o— N&’“‘\ o
<
3 M
- “ s T
e ——— ‘\\/
4000 3400 2800 2200 1600 1000

400
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viem”): 0H |y (cm”) : Si-0 v (em™): Si-0-A1"7

Argile de Roussel 3621, 1634 990,16 692

Les bandes d’absorption caractéristiques de Ia phase argileuse :
® Ces bandes correspondent aux liaisons Si-0, Si-0-M, M-O-H M= Al

existantes entre Jes anions et les cations situés dans les sites octaédriques ou tétrs

ainsi qu’un grand nombre de groupements OH.
- Liaisons O-H

Le spectre de Ia Bentonite brute présente deux bandes d’absorption caractéri
liaisons O-H sjtuges fespectivement entre 3200 - 3800 ef 1600 - 1700 c¢m™.
moyenne qui s'étale entre 1600 - 1700 cm™ est attribuée aux vibrations de| valence
(allongement) de la liaison O-H de I'eau de constitution et aux vibrations de déformation des

liaisons des molécules d'eau adsorbées entre Jes feuillets [1].

La bande située dans l'intervalle 3200 - 3800 cm™ avec des pics intenses & 3620 - 3640
cmlet 3 3400 cm™| est trés caractéristique des montmorillonites. Entre 3620 - 3640 cm’ Je
pic correspond aux vibrations d'allongement de 13 liaison des groupements O-H de Ia couche
octaédrique coordonnés Soit & un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm™)

soit & deux atomes d'aluminjum (3620 cm™) [1].

- Liaisons Si-0O

Le spectre enregistré de la Bentonite brute présente une bande d’absorption intenge entre
900 - 1200 cm™. Cette bande est centrée vers 990,26 cm’, elle caractérise les vibra
d'allongement de ] liaison Si-O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette | bande
apparait 4 1100 cm™. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du 3 la présence
en sites tétraédriques d’jons trivalents (Al3+) substitués au silicium et aux ions ferriques en

sites octaédriques.

- Liaisons Si-0-MV* /,»f’"
La notation MV désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position ?été(;dnque

bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans I'intervalle 400 - 550 cm?fl [Z]i

Liaisons MY OH (M"' = 4, Mg et Fe) N
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Dans les montmorillonites, les vibrations AIYOH se manifestent 4 920 cm™| [e partage

du groupement OH entre le fer et 'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic

structure des bentonites analysées. De plus une modification du spectre due a Pincorporation
de TiO, est notée dans les régions [400-600 cm™], [2500 -3600 cm'l]. [3-6]

1.4. Caractérisation par Diffraction de rayon X :

~ (2)

T XRDline intensity —————
e

T ¥ T T T T ¥ T T 1 T T T T
23 2-Theta

| S
>
[ ]
&
-
o
-
N
-
P
-k
>
-
o
4
1
[ ]
2
%

Figures I11, 2, :Diffractogramme de 1a bentonite avant et apres purification
(1) bentonite naturelle, (2) bentonite sodique [1]

Nous remarquons que la distance réticulaire a subj une baisse (elle passe de 14,5 A
dans la bentonite naturelle 2 13,2 A dans Ia bentonite purifiée). Cette baisse est due au départ
des cations Ca®*, Mg?* et K*, remplacés par Na* de rayon atomique plus petit.

Les diffractogrammes DRX des bentonites modifiées permettent de suivre I’évolution
de la distance interfoliaire. La bentonite-Na* présente une distance interfoliaire (dgg,= 13,2 A)
qui caractérise la distance de répétition du motif cristallographique dans la direction (OQI_): On

observe I’apparition d’un pic large dans la région des faibles angles, ce qui pe‘!r,m"et’ de déduifé“‘-~ .

qu’il y a formation d’upe structure partiellement exfoliée/intercalée, co’frESpondant aux

distances de 32,92 A et 296 A.




Les diffractogrammes des supports et les catalyseurs sont représentés dans les figures suivantes:

l"'l'l"l"l
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (%)

Figures I11.3-4 - Diffractogrammes dy support Ti-PILC (10 mmol) et du catalyseur
5 % RWTi-PILC (10 mmol)
Nous observons sur le diffractogramme dy support Ti-PILC (10 mmol) ’appararition

diffractions de TiO2 sous la variété anatase 3 20= 25°, 38°, 48°, 54° et 64°. De plus a 20=4,

ussions
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b) 5 % RwTi-PILC (15 mmol)

Ti-PLC(14

5 %RwTi-PLC(15)

Figures I11.5-6 Diffractogrammes dy support Ti-PILC (15 mmol) et du catalyseur

5 % RWTi-PILC (15 mmol)

Pour les argiles intercalée au titane avec un rapport Ti/Argile =15 mmole/g ; nous noton

le diffractogramme Papparition de Ia phase rutile a 20= 27.5° 36° ; 64° et 69°. Celuj de |

(]l

»

~

S sur
(UOZ
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apparait aussi sur Je diffractogramme du ¢
Iéticulaire est de 30.6 A

atalyseur 3 20= 3go et 70.18°. I

La distance

c) 3 % Rw'Ti-PILC (20 mmol)

Ti-PLC (20)

]

M
- ]
10 70 80
Ineh(°)
5 %Rl:Ti-PLC 20)
l i
60 70 80

2 Theta (%)
Figures I11.7-8 - Diffractogrammes dy support Ti-PILC (20 mmol) et du catalyseur
5 % RWTi-PILC (20 mmol)

Les diractogrammes du support Ti-PILC (20 mmol) et de son catalyseur correspondant
montrent I’existence des deux phases

de TiO, anatase et rutile, La distance réticulaire oby,
estde 33,02 A. La diffraction de RuO; apparait également.
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Nous notons ainsi que I’augmentation de 13 quantité de titane intercalée engendre |’apparition

I1. Résultats des tests catalytiques
IL1. L’époxydation du cyclohexéne :

principalement Pépoxyde de cyclohexane (epox), le cyclohexeno] (enol), Ia cyclohexenone

(enone), le cyclohexanediol (diol) et la cyclohexanone (one). Les résultats obtenus aprés 6 h

» par action d’un oxydant sur
le cyclohexéne en présence d’un catalyseur. Les produits issus de cette réaction sont

de réaction pour différents matériaux catalytiques sont regroupés dans le tableau sujvant :

Tableau 111.3 ; Résultats des tests catalytiques.

%) | %)

Argile sodée / / / /

Ti-PILC (10) 3495 | 40 720,79 [ 46,03 7
| 5 %RWTi-PILC (10) | 28.26 |35 30.55 | 1574 |7 [ 4629 | 740
Ti-PILC (15) 643 | 49 1777 [ w222 7 3333 | 6.6
5 %RWTi-PILC(15) | 393 | 5 23,36 | 43.92 |/ | 2144 | 1121
Ti-PILC (20) 81,69 | 76 17,37 | 2145 |7 39,60 | 38.54

%RwTi- 1946 | 3289 |/ [ 3489 | 1273
E/oRufl"l PILC (20) | 64,94 | 33 6 [ 3289

TBHP = 38,4 mmol (5,5 mL), solvant : heptane (20 mL), CeHio= 29 mmol (3 mL), Catalyseur =
T=70°C.

Dans le cadre de notre travail, nous avons testé Pargile sodée pour la réaction d’oxyd

du cyclohexene. Nous n’avons détecté aucune activité catalytique chez Pargile sodée.

cyclohexenol.

0,1g

ation

ne et




10 mmote 15 mmole | 10 mmole
Rapport Tilg d'Argite Rapport Tilg d'Argile

parvenus sont :

® L’argile sodée ne présente aucune activité en époxydation

* Les supports seuls donnent de bonnes conversions et sélectivités en époxydes.

* La conversion diminue avec le rapport Ti/g d’argile alors que la sélectiv

augmente

ité en ¢

oxyde
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Conclusion générale

—

Conclusion générale;

. Ce travail est consacré 3 la Préparation de catalyseurs 3 base de Ruthénium supportés sur
une argile intercalée par le titane pour leg tester dans les réactions d’époxydation dy
cyclohexéne,

titane. Les sélectivités en époxyde diminuent avec cette teneur a cause de Papparition de 1a
phase rutile de TiO; qui a un effet néfaste sur ’epoxydation.

En introduisant la phase métallique, Jes conversions baissent considérablement,
probablement il ¥ a une décomposition de I’oxydant.

Dans la continuation de ce travail nous proposons :

® de mesurer la surface spécifique par la technique BET. Ces analyses nous permettront
de comparer la surface spécifique des matériaux catalytiques et de leurs supports
précurseurs.,

® d’optimiser les conditions opératoires de la réaction d’époxydation.

® de vérifier I’influence de la teneur en ruthénium,

® de réaliser des études plus approfondie sur le comportement de Poxydant durant 5

réaction.

il



