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Les solides poreux sont depuis longtemps utilisés dans divers procédés industriels et ceci
en raison des avantages qu’ils présentent par rapport aux solides massiques a savoir Uune
surface spécifique trés élevée(qui conduit souvent a une plus grande activité grace a une
dispersion accrue des sites actifs), des capacités d’adsorption élevées et la possibilité d’induire
une sélectivité de taille ou de forme a la réaction. On distingue trois types de matériaux
poreux : les matériaux microporeux (diamétre de pores < 2 nm), les matériaux mésoporeux
(diametre de pores entre 2 et 50 nm) et les matériaux macroporeux (diamétre de pores > 50
nm) [1]. Les zéolithes qui sont des structures cristallines microporeuses connaissent un essor
remarquable du fait qu’elles sont directement issues de la nature ou analogues aux minéraux
naturels et donc ne présentent pas d’impact néfaste sur I’écosystéme. Cependant, bien que ces
matériaux présentent d'excellentes propriétés catalytiques ceux-ci restent d'application limitée
étant donné leur diameétre de pores restreint. L'augmentation du diameétre de pores de ces
matériaux a longtemps €été une priorité pour la recherche dans le domaine de la chimie des
matériaux.

Les chercheurs de la firme Mobil ont présenté en 1992 une nouvelle famille de composés
siliciques et aluminosiliciques mésoporeux désignés par le génériqgue M41S [2] ces matériaux
ont suscité dans la communauté scientifiqgue un énorme intérét a cause de leurs surfaces
spécifiques trés élevées (de I'ordre de 1000 m?/g) et des tailles de pores uniformes se situant
dans une gamme de 1,5 a 10 nm. Malheureusement leur faible stabilité hydrothermique limite
considérablement leurs applications comparativement aux catalyseurs zéolithiques [3-5].
L'équipe de Stucky [6] par I’emploi de copolyméres constitués de plusieurs chaines
polyoxydes d’alkylénes, a synthétisé en milieu acide de nouveaux matériaux siliciques notés
SBA-15 ; Ces matériaux sont similaires aux MCM-41 (la branche la plus importante de la
famille des matériaux mésoporeux désignés par le générique M41S) mais avec des murs plus
épais ce qui a pour conséquence une stabilité thermique et hydrothermique plus élevée que
celle du matériau MCM-41 mais plus faible que celle des zéolithes. En outre la faible acidité
des matériaux mesoporeux, comparativement aux zéolithes, limite leurs applications.

Afin de pallier ces inconvénients les chercheurs se sont attelés a la mise au point de la
préparation de matériaux mésoporeux ordonnées par assemblage de nanoparticules de
zéolithes autour de micelle de surfactant ; de telles structures devraient permettre d’étendre le
domaine d’application des matériaux mésoporeux.

Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grands volets :

Le premier objectif de ce premier volet est une contribution a la synthése des matériaux

mésoporeux en milieu acide (ferrisilicates , titanosilicates et chromosilicates) par assemblage
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de nanoparticules de zéolithe Me-MFI(Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymere tribloc
((OE)20(0OP)70(OE)z0),surfactant utilisé pour la synthese du matériau SBA-15. La syntheése
des ferrisilicates (FSM-n) , titanosilicates (TiSM-n) et chromosilicates (CrSM-n) selon cette
stratégie permettra d’incorporer des unités primaires de zéolithe Me-MFI(Me=Fe, Ti, Cr)
dans les parois de ces matériaux ce qui va leur conférer une meilleure stabilité faisant de ces
matériaux des catalyseurs potentiels dans diverses applications notamment en catalyse
d’oxydation en phase liquide; 1’accroissement de la stabilit¢ va sans doute diminuer la
lixiviation des espéces actives, I'une des principales limitations de la catalyse hétérogéne en
phase liquide et tout particulierement pour 1’oxydation étant donné les fortes propriétés
complexantes et solvolitiques des oxydants (H,O,, ROOH ).

Le deuxiéme objectif de ce premier volet est de préparer des catalyseurs a base d’or supportés
sur les matériaux mésoporeux (FSM-n, TiSM-n et CrSM-n) préparés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymére tribloc
((OE)20(OP)70(0OE)50). Les catalyseurs a base d’or ont été préparés par la méthode de
déposition-précipitation en utilisant comme agent précipitant 1’urée en large exces.

Le deuxieme volet de cette étude concerne les applications catalytiques des matériaux
mésoporeux (FSM-n, TiSM-n et CrSM-n) ainsi que celles des catalyseurs a base d’or
(1%Au/ FSM-n, 1%Au/ TiSM-n, 1%Au/ CrSM-n) ; ce volet est divisé en deux parties :

La premiere partie concerne 1’é¢limination d’un composé organique volatil (COV) modele, le
toluéne par oxydation catalytique en phase gazeuse; I’oxydation catalytique est une technique
prometteuse pour I’élimination des COV car elle permet d’une part d’abaisser la température
du traitement utilisé dans la technique d’incinération thermique et d’autre part d’opérer sur
des faibles quantités de COV qui ne peuvent pas étre traitées facilement par cette derniere
technique.

La deuxiéme partie concerne 1’oxydation du cyclohexane en phase liquide ; dans les réactions
d’oxydation, les catalyseurs homogenes posent un certain nombre de problémes tels que la
séparation produits-catalyseur, le recyclage du catalyseur et la pollution de I’environnement
par les rejets. Ces dernieres années, les chercheurs se sont orientés vers le développement de
catalyseurs hétérogénes a base de métaux de transition et fonctionnant sous des conditions
modérées ; c’est dans cette optique que s’inscrit la deuxiéme partie des applications
catalytiques

Les performances catalytiques des matériaux FSM-n,CrSM-n et TiSM-n ont été comparées a
celles des matériaux mésoporeux Me-SBA-15(Me=Cr,Fe, Ti ) préparés par la méthode post-

synthétique.
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Ce travail de these comporte quatre chapitres :

Le chapitre | regroupe les données de la littérature concernant les matériaux microporeux et
mésoporeux.

Le chapitre 1l décrit les différentes techniques expérimentales utilisées.

Le chapitre 111 décrit la synthése et la caractérisation des matériaux mésoporeux (ferrisilicates,
titanosilicates et chromosilicates) préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me—
MFI(Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymére tribloc .

Le chapitre 1V concerne d’une part la préparation et la caractérisation des catalyseurs a base
d’or supportés sur les matériaux mésoporeux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n préparés par
assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymere
tribloc et d’autre part les applications catalytiques des matériaux préparés dans la réaction
d’oxydation du toluéne en phase gazeuse et la réaction d’oxydation du cyclohaxane en phase

liquide .
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I.1. Introduction :
Selon la taille des pores, les matériaux poreux sont classés par 'ITUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) en trois groupes [1] :
v matériaux microporeux dont le diamétre des pores est inférieur a 2 nm.
v matériaux mésoporeux dont le diametre des pores est compris entre 2 et 5 nm.
v/ matériaux macroporeux dont le diametre des pores est supérieur a 50 nm.
Les principaux avantages des solides poreux par rapport aux solides massiques sont leur trés
grande surface spécifique (qui conduit souvent a une plus grande activité grace a une
dispersion accrue des sites actifs), des capacités d’adsorption élevées et la possibilité d’induire
une sélectivité de taille ou de forme a la réaction. De ce fait ils ont trouvé une large
application dans divers procédés industriels.
Nous décrirons dans ce chapitre les matériaux microporeux et mésoporeux dans la mesure ou
nous allons nous-mémes nous y intéresser.
1.2. Les matériaux microporeux : les zéolithes :
1.2.1. Généralités :

C’est en découvrant des solides qui bouillonnent sous la flamme de son chalumeau que le
minéralogiste suédois Cronsted découvre en 1756, une nouvelle famille de minerais
(aluminosilicates hydratés). Il les nommera zéolithes, du grec “ze6”, bouillir et “Lithos”,
pierre. Les zéolithes étant présentes en trés petite quantité sur terre, de nombreux travaux de
synthése ont été entrepris. A chaque topologie de charpente est attribué un code composé de
trois lettres proposé par la Commission Structure de I’'IZA (International Zéolite Association).
Ces codes sont mnémoniques et font référence a une zéolithe existante, naturelle ou
synthétique (tableau 1.1) [2].
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Tableau 1. Origine de quelques codes structuraux.

Code
Abréviation Nom complet Type
structural
EMT EMC-2 (two) E1f Mulhouse Chimie - Two synthétique
EUO EU-1 (one) Edinburgh University - One synthétique
FAU FAU FAUjasite naturel

Instituto de Tecnologia Quimica )
IFR ITQ-4 (four) synthétique
Valencia - FouR

_ Zeolite A (Linde Division, Union _
LTA Linde Type A _ synthétique
Carbide)

MEL ZSM-11 (eleven) Zeolite Socony Mobil - ELeven synthétique

MFI ZSM-5 (five) Zeolite Socony Mobil - FIve synthétique

) ~ Standard Oil Synthetic Zeolite - o
STF SSZ-35 (tirthy-five) ) . synthétique
Thirthy-Five

Les zéolithes sont composées de canaux et de cavités interconnectés qui apres
I’évacuation de I’eau de constitution, possédent un volume poreux accessible a un grand
nombre de molécules. Cette propriété remarquable a ouvert la voie a de nombreux champs
d’applications (figurel.1). Les zéolithes sont utilisées pour le séchage des fluides et la
dépollution des gaz industriels. La structure de ces solides, ajourée de canaux et de cavités, est
a 1’origine de leur extraordinaire potentiel dans I’adsorption sélective et la séparation des gaz.
Bien des exploitations industrielles mettant a contribution les zéolithes se sont développées
notamment pour le tamisage moléculaire, la séparation des mélanges gazeux, 1’élimination
des composes soufrés du pétrole et la séparation de I’air en ses différents constituants. De
plus, la présence de cations extra-réseau interchangeables entraine une large utilisation des
zéolithes dans les procédés d’adoucissement des eaux. L’échange de cation alcalin ou
alcalino-terreux par des protons offre également de nombreuses applications en catalyse
hétérogéne, comme dans de trés nombreux procédés de raffinage (craquage, hydrocraquage,
isomérisation...) et de pétrochimie (isomérisation, dismutation et alkylation d’aromatiques) et

connaissent un intérét croissant dans le domaine de la chimie fine et de la dépollution.
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1.2.2. Composition et propriétés des zéolithes :

La formule générale des zéolithes peut s’écrire Myn[(AlO2)X(SiO2)y]zH,O, ou la
charpente est représentée entre crochet, M représente un cation échangeable soit métallique
(alcalin, alcalino-terreux ou métal de transition) soit un ammonium, soit un proton qui
compense la charge négative résultant de la charpente. Le cation M est notamment
responsable des propriétés acido-basiques de Bronsted et Lewis, et des propriétés d’échanges
cationiques de la zéolithe.

La structure et la composition des zéolithes leur conférent des propriétés particuliéres :
1.2.3. Acidité :

Les propriétés acido-basiques des zéolithes sont d’une importance principale en catalyse.
L’acidité d’une zéolithe peut se caractériser par trois points : le nombre de sites acides, leur
type et leur force.

La force des sites est difficile a mesurer, elle peut étre mesurée en étudiant 1’interaction de
molécules sondes avec le site acide et dépend notamment du type de site et du nombre
d’aluminium en plus proche voisin. Il est vrai que des sites acides trop proches interagissent et
s’affaiblissent, ¢’est donc quand ils sont mieux espacés qu’ils peuvent exercer toute leur force
acide. Il semble exister une fraction molaire d’aluminium en dessous de laquelle la force des

sites acides n’augmente plus. [3,4].
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Figure 1.2 : Représentation de I’acidité de Bronsted sur une zéolithe.
Les sites formés sont des sites acides de Brgnsted (figurel.2) : a chaque aluminium de la
charpente peut correspondre un site protonique. La force des sites acides protoniques dépend
de I’environnement des tétra¢dres SiO4 et AlO,” engagés dans le groupement Si-OH-Al [5].
Les sites acides de Lewis sont générés a partir des sites de Bronsted sous I’effet de la
température (au moins 500°C), une déshydroxylation partielle de la surface [6] entraine la
formation des sites acides de Lewis a partir de deux sites de Brgnsted, comme il est montré

sur la (figure 1.3).

Ly

@

\)O

NSNS me o /N N N\
AWAN VANVANRVANVAN

Figure 1.3 : Représentation de I’acidité de Lewis sur une zéolithe

1.2.4. Adsorption, tamis moléculaire :

A T’état normal, les zéolithes sont saturées d’eau de cristallisation qui se retrouve a
I’intérieur des canaux et cavités du réseau cristallin. Les molécules d’eau peuvent étre
éliminées et remplacées par des molécules de tailles inferieures a la dimension des pores sans
détruire la structure. C’est toutefois la découverte de leurs propriétés d’adsorption sélectives
de molécules organiques qui a provoqué 1’essor des travaux sur les zéolithes. Les propriétés
adsorbants des zéolithes sont essentiellement dues a trois facteurs :

e Leur grande surface spécifique associée a la dimension parfaitement calibrée des

pores, qui permet un acces des molécules jusque dans les cavités.

e La taille des pores est importante aussi, par l’effet de concentration dans les

micropores, ou les molécules interagissent avec les parois plus que sur une surface

plane.
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e L’existence d’un puissant champ électrique au sein des cavités de la structure de la
zéolithe, di a la présence des cations, et d’ou il en résulte une grande affinité pour les
molécules polaires (H2O, NH3) est polarisable (CO,, hydrocarbures). [7,8]

Gréace a leur surface élevee, de plus hauts degrés de saturation sont obtenus avec les zéolithes
qu’avec les adsorbants comme la silice et I’alumine. [9]
A cela, s’ajoute I’effet de tamis : la porosité d’une zéolithe permet la séparation sélective de
molécules organiques apparentées. En fonction de la structure du solide, il est possible de
fixer sélectivement des composées. [10,11]
Le contre-ion de la zéolithe a également une influence sur cette sélectivité : la taille des pores
variant en fonction de sa nature.
Les tamis moléculaires sont classés sur la base des dimensions des diamétres des pores en A :
petits pores (<4A), pores moyens (4-6A), grands pores (6-8A), pores extra grands (8-
14A),supermicropores (10-20A) et mésopores (20-500A) .le systéme de pores peut &tre mono,
bi ou bien tridimensionnel. Cela peut étre important dans le domaine de la catalyse, puisque
quelques obstructions dans une structure mono-dimensionnelle peuvent sérieusement
empécher 1’accés a un grand nombre de molécules. Par contre dans la structure bi ou
tridimensionnelle on peut trouver des chemins alternatifs pour la diffusion.
1.2.5. Echange d’ions

La présence d’aluminium dans la charpente en substitution du silicium induit une charge
négative. Les cations compensant la charge négative de la charpente des zéolithes sont le plus
souvent des cations alcalins, alcalino-terreux, ammonium ou ammonium quaternaire, le cation
minéral le plus fréqguemment utilisé étant le sodium. La présence de ces cations qui peuvent
donner lieu a un échange réversible dans la structure des zéolithes, leur confére des propriétés
d’échangeurs d’ions remarquables. Les premiers travaux décrivant cette caractéristique des
zéolithes remontent a 1858 [12]. L’échange est présenté de facon trés compléte dans la
littérature [13, 14].

11
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1.2.6. Zéolithe MFI

1.2.6.1. Définition :

La zéolithe MFI également désignée ZSM-5
(ZeoliteSocony Mobil-5° préparation) (Mobil Five) fait
partie de la famille des zéolithes « pentasils » caractérisées
par une haute teneur en silicium (Si /Al compris entre 15 et
I’infini [15,16]. Le systéme cristallin de la zéolithe calcinée
est monoclinique avec des parameétres de maille :
a=19,9A, b=20,1A, c=13,4A (a=y=90° ; et =90 ,67°) [17]
La formule de maille de la zéolithe MFI sous forme sodique
s’écrit:  Nay[AlxSigexO192] 16H,0 ; x<27

Figurel.4 : structure de
la zéolithe ZSM-5

La structure poreuse de la zéolithe MFI présente deux types de canaux a 10 oxygénes de
dimensions trés voisines (5,3x5,6A et 5,1x5,5A) [18] interconnectés ce qui lui donne une
structure tridimensionnelle. Le premier type de canaux est droit alors que le deuxiéme est
sinusoidal. (Figure 1.4)

L’interconnexion de ces deux types de canaux conduit a un pseudo cage sphérique d’environ
9A de diamétre [19]

La zéolithe MFI appartient aux zéolithes de taille de pores intermédiaires. La taille de ses
pores rend difficile la diffusion de molécules encombrées, mais des composés tels que le
naphtaléne (diamétre cinétique =7,4A) peuvent s’adsorber dans le systéme poreux de la MFI
gréace a la flexibilité des canaux & 10 oxygenes [20].

Sa grande acidité, sa résistance hydrothermique et sa sélectivité de forme font que la zéolithe
MFI est utilisée dans I’industrie pétroliecre comme additif aux catalyseurs de craquage
catalytique pour la production des alcénes légers et 1’augmentation de 1’indice d’octane des

essences [21] mais aussi pour I’isomérisation de la coupe Cg aromatique [22].

1.2.6.2. Méthodes de synthése des zéolithes du type ZSM-5
L’obtention de la premiére zéolithe de type ZSM-5 par R.S. Argauer et G.R.Landolt [23],
consiste 1’aboutissement de dix années de recherche dans une nouvelle voie de synthese,
utilisant des molécules structurantes organiques a la place ou en plus des cations minéraux.

L’encombrement important de ces cations de compensation avait permis a R .M.Barrer et P.J.
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Denny [24], I’obtention des zéolithes présentant des rapports Si /Al beaucoup plus élevés que
ceux obtenues par les méthodes classiques.

L’augmentation des rapports Si /Al confére a la zéolithe une meilleure stabilité thermique.
L’engouement aux rapports Si /Al élevés s’est achevé en 1977 par la synthése de la silicalite
par Union Carbide [25]. L’équivalent purement silicique de la ZSM-5 avec un rapportSi/Al
infini.

Le succés industriel que connurent les zéolithes de type ZSM-5 a conduit au développement
de nombreux procedés de synthése. Le procédé de base décrit par la firme mobile, repose sur
la cristallisation hydrothermale d’un gel aluminosilicaté en présence de sodium et d’une
solution aqueuse de tétrapropylammonium.

1.2.6.3. Méthodes de synthése :

Les zéolithes de type ZSM-5 s’obtiennent généralement pour des températures de
cristallisation comprise entre 60 et 220°C et des durées de synthese variant de quelques heures
a plusieurs jours. Différentes méthodes peuvent étre utilisées pour la synthése [26].

v Méthode de cristallisation directe
Cette méthode est largement utilisée dans la synthese des zéolithes au laboratoire et dans
I’industrie. Elle consiste en la préparation d’un gel réactionnel contenant a la fois, un
aluminosilicate (solide amorphe ou cristallisé) ou une source de silice pure (zéosil, secasol...)
aves une source d’aluminium pur (aluminate de sodium), des hydroxydes alcalins, un agent
structurant (TPABr, OH") et un solvant en général 1’eau diéonisée. Ce gel est porté apres
homogénéisation a sa température de cristallisation.

v' Méthode d’ensemencement (SEEDING)
C’est une méthode qui n’est pas souvent utilisée pour la syntheése des zéolithes puisqu’elle
nécessite I’apport de zéolithes commerciales (pures). Quelques grains de zéolithe pure sont
ajoutés au gel de cristallisation.

v' Méthode de germination
La méthode de germination se fait en plusieurs étapes :
- La premiére etape consiste a préparer un gel dit de nucléation (gel A) contenant une source
de silice, une source d’alumine (ou bien un aluminosilicate naturel), de la soude ou de
bromure de tetrapropyleammonium ; 1’eau désionisée étant utilisée comme solvant. Apres
homogénéisation le gel est vieilli plusieurs jours a température ambiante.
- La deuxieme étape consiste a préparer un gel dit de synthése (gel B) a partir des mémes

réactifs que le gel A mais sans ajout des structurant
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- On ragoute au gel B fraichement préparé, 2 a 25% en volume du gel A préalablement vieilli
plusieurs jours a température ambiante.
- Le mélange ainsi obtenu est porté apres homogénéisation a sa température de cristallisation.
1.2.6.4. Mécanismes de formation de la zéolithe ZSM-5
Une étude sur la syntheése de la zéolithe ZSM-5[27], a montré que la cristallisation de cette
zéolithe, suivie par diffraction des rayons X, analyse chimique, adsorption des gaz (BET),
MEB et ADT passe par les étapes suivantes (figure 1.5) ;
1. Initialement, I’agent de la soude détruit progressivement la structure de la silice et
forme des especes silicates en paralléle.
2. Lanucléation a lieu dans la phase liquide, qui contient tout le TPA et dont la présence
est nécessaire pour diriger la cristallisation de la ZSM-5.
3. La cristallisation se fait rapidement avec formation de la silicalite, et cela a partir des
silicates de (TPA", Na*) présent dans la phase liquide.
4. Enfin, la zéolithe ZSM-5 commence a se former par incorporation de I’aluminium a

I’intérieur de la charpente de la silicalite formée préalablement.
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Figurel.5. Présentation schématique du mécanisme proposé par Burkett et Davis pour la
synthese de la zéolithe Silicalite-1[27].

1.2.7. Conclusion :

Nous avons vu dans cette partie que les zéolithes présentent un grand intérét industriel en
raison de leurs caractéristiques comme : porosité controlée, présence d’une activité
catalytique et résistance en conditions dures d’exploitation. Néanmoins les réactions
catalytiques impliquant ces matériaux microporeux vont étre limitées a la transformation de
substrats ayant des diametres cinétiques inferieurs a environ 1,5nm, avec des molécules plus
encombrantes, des limitations liées a la diffusion a ’intérieur des pores vont inévitablement
restreindre les possibilités de transformation chimiques. La communauté scientifique a donc
orienté ses recherches vers la synthése de matériaux possédant des pores uniformes avec des
tailles plus importantes notamment dans le domaine mésoporeux permettant ainsi la diffusion

des molécules plus volumineuse.
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1.3. Matériaux Mésoporeux
1.3.1. Introduction

Des matériaux mésoporeux existent depuis tres longtemps. En effet des structures
possédant des ouvertures plus larges que les zéolithes peuvent étre préparés par simple
polymérisation d’espéces majoritairement silicatés en conditions hydrothermales (procédé
sol-gel par exemple). Cependant ces composes ne présentent pas les propriétés remarquables
des matériaux poreux zéolithiques telles qu’une surface spécifique élevée, des tailles
d’ouvertures homogenes et des structures régulieres, facteurs essentiels pour les réactions

ciblés.

Il est donc primordial de mettre au point des méthodes de synthéses de structures
poreuses en tentant d’organiser les atomes de sorte a ce qu’ils s’empilent de manicre a former
une structure ouverte faite de canaux et de cavités réguli¢res a I’instar des zéolithes, mais avec

des ouvertures de plus grandes taille.

Les chercheurs se sont orientés vers la recherche de systeme possédant la taille adéquate
de sorte a les répliquer en une structure inorganique possédant des ouvertures dans le
domaine mésoporeux L’idée est d’utiliser les surfactants (molécules amphiphiles) pour

diriger la formation d’un réseau inorganique mésoporeux.

En 1992 les chercheurs de la firme Mobil mettant en ceuvre cette idée; Ils présentent une
nouvelle famille de composés siliciques et aluminosiliciques notée M41S. Ces matériaux se

distinguent par :
-une surface spécifique élevée ;
-des canaux silicatés ordonnés ;
-des tailles de pores uniformes et centrés entre 2 et 10 nm ;
-des parois de nature amorphe.

Ces propriétés les différencient nettement des matériaux mésopreux obtenus par procédé

sol-gel.

Les matériaux mésoporeux font 1’objet d’un nombre impressionnant de publications ce qui

montre tout I’intérét porté a ce type de matériaux dans divers domaines.
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1.3.2. Comportement des surfactants en solution aqueuse :

Les surfactant sont des molécules amphiphiles qui comportent deux parties bien
distinctes: une téte polaire hydrophile, qui présente une forte affinité pour les molécules
d’eau, elle peut étre cationique, anionique ou neutre et une queue apolaire hydrophobe. La téte
hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un groupement possédant un moment
dipolaire et la queue hydrophobe est constituée d’une ou de plusieurs chaines aliphatiques.
1.3.2.1. Effet de la concentration et de la température :

Mis en solution, pour une concentration limite appelée concentration micellaire critique
(cmc) et pour une température donnée, les molécules de surfactant vont former des systémes
organisés a 1’échelle moléculaire ; des micelles se forment afin d’optimiser leurs interactions
par la suppression du contact eau/partie hydrophobe entropiquement défavorable et par le
maintien de la téte polaire dans I’eau.

La cmc est une caractéristique du tensioactif dépendant de la température et de la présence
d’¢électrolyte dans la solution. Au dessus de la valeur seuil de la cmc, les molécules de
surfactants s’organisent en différentes phases en fonction des paramétres de systémes
chimiques : température, concentration, pression, longueur de la chaine hydrophobique du

surfactant,. ..

Lorsque les molécules s’autoassemblent sous formes de micelles sphériques ou bien de
micelles tubulaires, on peut parler de phases micellaires isotropes. Pour des concentrations en
tensioactifs généralement plus importantes, 1’agencement de ces derniers peut étre décrit par
une phase « cristal liquide » [28]. Parmi les phases plus étudiées, on a les phases hexagonales,

cubiques et lamellaires.

1.3.2.2. Effet de la nature du surfactant :

Selon la géométrie des molécules amphiphiles (structure de la chaine hydrophobe, taille
de la téte hydrophile relativement a celle de la chaine hydrophobe) et les propriétés physico-
chimiques de la solution (concentration en sels, pH, tempeérature, etc.) ces agrégats vont

pouvoir adopter différentes structures [29] (tableau 1.2).
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Afin de prévoir quelles structures micellaires peuvent étre obtenues (Tableaul.2), un modeéle,
basé sur des considérations géométriques, a été développe par Israélachvili et al. [30] ; une

molécule amphiphile est alors schématisée par un cone (Figure 1.6) qui est déecrit par trois
parametres :

Figure 1.6 : Représentation schématique d’une molécule de surfactant sous forme d’un cone

- v : volume occupé par la chaine hydrophobe du surfactant

- I : longueur maximale de la chaine hydrophobe étirée

- 89 : surface occupée de la téte polaire

Le parameétre d’empilement g est alors défini comme : g=v / l.ag

Ce nombre sans dimension permet de prévoir la géométrie des micelles et donc la symétrie de

la mésophase résultante.

Tableau 1.2 : Structures micellaires formées pour différentes valeurs du facteur g.

Géométrie .

Rapport g des micelles Mésophase

g<1/3 Sphérique Cubique (Pm3m)
1/3<g<1/2 Cylindrique | Hexagonale (P6m ou P6mm)
1/2<g<1 Vési_culaire Cubique (Ia3d)
ou bicouche
g>1 Mlcelles Lamellaire
INVErses
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1.3.2.3. Effet du contre-cation :

Le contre cation joue également un role non négligeable dans la formation de ces
mésophases ; Sapulveda et al. [31] montrent clairement 1’influence du contre cation sur le
degré d’ionisation de la paire d’ion C1TMA*X (avec X'= OH’, Br, NOs, SO,* et CO5%), la
force relative de la liaison électrostatique de X" avec ’ammonium quaternaire est plus intense
avec Br  qu’avec CI et serait beaucoup plus faible avec OH" . Autrement dit, la paire d’ion
C1sTMA'Br sera plus intiment liée que CisTMA'CI. Plus le degré d’ionisation est élevé,

moins les micelles résultantes seront stables.

Toutes ces études montrent que la formation des phases cristal liquide est donc
dépendante d’un grand nombre de parameétres (température, concentration, nature du

surfactant, nature du contre-ion, etc....).

Il est possible de synthétiser des mésophases surfactant/especes inorganiques avec des
quantités de tensioactifs bien inféricures a celles qu’il faudrait engager dans un simple
systeme mixte surfactant/eau. Ceci s’explique par le fait qu’il existe un mécanisme coopératif
par lequel ce sont les interactions espéces inorganiques/molécules de tensioactif qui vont

générer la mésophase (hexagonale, cubique ou lamellaire) et non pas le surfactant lui méme.

1.3.3. Interactions entre le tensioactif et la phase inorganique :

La condition fondamentale de construction de ces matériaux est I’existence d’une
interaction entre le surfactant et le précurseur silicique de maniére a inclure I’agent structurant
sans qu’il y ait de séparation de phases. Les différentes interactions qui peuvent exister entre
les composants inorganiques et les tétes des tensioactifs sont décrites comme suit :
1.3.3.1 Mécanisme S’I (voie de synthése “Mobil”):

L’addition d’un précurseur silicique (Silicate de sodium, silice de combustion, silice
colloidal, tétraéthyl orthosilicate) en milieu basique entraine la condensation des espéces de
silice chargées négativement (I) autour des micelles chargées positivement (S*) ou S
représente le surfactant et | la phase minérale inorganique. Ce processus conduit au complexe
organique-inorganique hexagonal (S*I"). Par la suite de nombreuses autres voies de synthése
ont été explorées notamment par I’équipe de Stucky [32]. Outre le mécanisme S'I
correspondant a la synthése des chercheurs de Mobil-oil, nous détaillons ci-aprées les

differents types de mécanismes envisages.
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1.3.3.2. Mécanisme (S'17):

Dans cette voie, ¢’est un agent structurant anionique (S°) (par exemple C16H33SO3H) qui
est mis en ceuvre pour diriger I’autoassemblage d’espéces inorganiques cationiques (1) (par
exemple Pb*" ou Fe?*) par les paires d’ions S'I*. La formation de mésostructures hexagonales
ou lamellaires, d’oxyde de plomb (Pb*") et de fer (Fe®*) a été réalisée de cette fagon [32-34].
En revanche cette voie ne conduit pas aux silices mésoporeuses structurées.
1.3.3.3. Mécanismes (S*XI):

De facgon surprenante 1’assemblage coopératif de surfactants et d’espéces inorganiques de
méme charge est également possible, toutefois, celui-ci met en jeu un contre-ion médiateur de
charge opposeée a ces dernieres.

Cette voie de synthése a permis d’obtenir, pour la premicre fois la formation de matrices
hexagonales, cubiques et lamellaires siliciques et aluminosiliciques en milieu hautement acide
(de 5 a 10 moles d’HCI ou de HBr pour une mole de précurseur silicique et environ 0,1 mole
de surfactant) [32,35]. La synthése du matériau MCM41 suit cette voie en utilisant un
surfactantg cationique ammoniun quaternaire CyHan+1(C2Hs)sN*, n=12,14,16,18) dans un
milieu tres acide (pH<1).

1.3.3.4. Mécanisme (SX'I):

Cette voie est analogue a la précédente avec inversion des charges, citons la phase
aluminique lamellaire obtenue & partir de I’association d’aluminates et d’un surfactant
anionique, C12H,5P05%, par I’intermédiaire du cation Na*. Quelle que soit la voie suivie en se
placant en milieu trés acide (au dessous du point isoélectrique de la silice), I'hydrolyse du
précurseur TEOS, engendre des espéces siliciques cationiques telles que =Si-OH,". La forte
concentration en acide HX (X" = CI ou Br) entraine la formation d’une couche S*X" dans
laguelle les ions halogénures entourent la région hydrophile du surfactant cationique. Ces
interactions électrostatiques (S*X") sont les forces dominantes qui initient le processus
d’autoassemblage en milieu acide concentré.
1.3.3.5. Mécanisme (S°1°):

En général les synthéses employant des agents structurants neutres, sont réalisées sous des
conditions acides ou neutres. Pinnavaia et al. [36-38] en utilisant des surfactants neutres tels
que les amines primaires et les poly (oxyde d’éthyleéne) ont préparé une série des matériaux
mésoporeux siliciques (désordonnés) via des liaisons hydrogéne. Les matériaux préparés sont
nommés HMS [36], MSU-n (n=1-4) [36], MSU-V [38].
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Zhao et al. [39,40], par I’emploi de copolymeéres constitués de plusieurs chaines de
polyoxydes d’alkylénes , ont synthétis¢ en milieu fortement acide de nouveaux matériaux
notés SBA-15 et qui sont décrits par une structure hexagonale. Un rappel bibliographique
concernant le matériau SBA-15 est développé au paragraphe 11.4.

1.3.4. Matériaux mésoporeux SBA-15 :

En 1998 [39], un groupe de chercheurs de I’Université de Santa-Barbara en Californie a
réussi a développer une nouvelle famille de matériaux mésoporeux, désignée par le générique
SBA-15, en utilisant des copolymeres amphiphiliques neutres (connus par la marque
commerciale : Pluronics BASF, USA) en milieu fortement acide.
1.3.4.1. Procédé général de synthese :

Dans une préparation typique, le tribloc copolymére est additionné a une solution d’acide
chlorhydrique a pH<1 (au dessous du point isoélectrique de la silice (pH=2)). Ce mélange est
mis sous agitation a température donnée. Une fois la température fixée est atteinte, on ajoute
le tétraethylorthosilicate (TEOS) ; le mélange est laissé sous agitation pendant un temps
donné, Le solide est ensuite filtré, séché sous air a température ambiante. L’échantillon subit
ensuite une calcination a 500°C sous un flux continu d’air. En milieu fortement acide,
I’hydrolyse du précurseur TEOS engendre des espéces siliciques cationiques (I") telles que
=Si-OH,"; le matériau SBA-15 est synthétisé selon un mécanisme de structuration du type
(S°H*) (X1M) (S : surfactant neutre, X : CI” ou Br); bien que le détail du mécanisme ne soit
pas aussi clair que pour les matériaux MCM-41. Le matériau SBA-15 a une structure
analogue au matériau MCM-41 mais avec une épaisseur de mur plus importante comprise
entre 31 et 64 A contre 8 4 10 A pour le matériau MCM-41.
1.3.4.2. Mécanisme de formation du matériau SBA-15 :

Le matériau mésoporeux SBA-15 est synthétisé selon le mécanisme d’auto-assemblage
coopératif ou CTM (CooperativeTemplatingMecanism) [41]. Le principe du CTM consiste a
faire polymériser un précurseur inorganique (Si) autour de micelles de tensioactif dans une
solution aqueuse tres acide selon le procédé sol-gel. Le processus de formation du matériau

SBA-15 est représenteé sur la Figure 1.7.

21



Rappel bibliographique

Polycondensation Polycondensation
intramicellaire intermicellaire

Tens1oactif P123

POE

tensioactif

Hydrolyse Auto-assemblage
condensation Précipitation ——

SBA-15
Figure 1.7 : Schéma de synthése d’un matériau mésoporeux de type SBA-15

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont étudié le mécanisme de formation de matériaux de
type SBA-15 en suivant I’évolution du systéme précurseur en fonction du temps a ’aide de
techniques de caractérisation [42-44].
Zholobenko et al. [44] ont suivi a ’aide de mesures de SAXS (Small Angle X-Ray Scattering)
et de SANS (Small Angle Neutron Scattering) in situ les premieres étapes de formation de la
SBA-15. Le mécanisme qu’ils proposent repose sur trois étapes majeures. Les expériences
réalisées avec le SANS démontrent que seules des micelles sphériques sont présentes durant
la premiere étape de la réaction. Dans la seconde étape, des micelles hybrides organique-
inorganique se forment et deviennent cylindriques avant précipitation. Durant la troisieme
étape, I’agrégation de ces micelles pour former une structure hexagonale en deux dimensions
a lieu, confirmant que la précipitation est le résultat de 1’auto-assemblage de micelles
cylindriques. Le processus est achevé par la condensation et la réticulation des especes
silicates conduisant & une mésostructure organisée de type SBA-15.

Il est clair que la composition initiale du mélange réactionnel, la température de synthese, la
durée de chaque étape de synthése, la longueur des chaines du tribloc copolymeére (pluronic),
la concentration du tribloc copolymere, la source de la silice, le pH du milieu réactionnel ,
I’addition d’un co-solvant organique et bien d’autres paramétres vont avoir un effet direct sur
le mécanisme de formation du matériau mésoporeux de type SBA-15 . Pour cela, au cours de
cette derniere décennie, plusieurs chercheurs se sont intéressés a ’effet des paramétres de

synthese sur les propriétés physico-chimiques du matériau SBA-15.
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1.3.4.3. Domaines d’applications des matériaux mésoporeux de type SBA-15 :

Les matériaux mésoporeux SBA-15 trouvent des applications dans des domaines divers et
variés, en raison de leurs caractéristiques modulables. Dans cette derniére partie seront
exposés quelques domaines d’applications de ce type de matériau.

La SBA-15 est utilisée dans le domaine de la catalyse [45], la séparation [46],
I'immobilisation d'enzymes [47], l'adsorption [48], comme une phase stationnaire en
chromatographie [49] etc.

Le matériau SBA-15 est également utilisé comme agent structurant pour la synthese du
carbone mésoporeux [50].

Depuis une dizaine d’années, 1’équipe dirigée par le professeur L. Chérif s’intéresse a la
synthése de nouveaux matériaux mésoporeux et leurs applications ; citons I’insertion et le
greffage du gallium dans le matériau SBA-15 ; ces matériaux sont trés actifs et sélectifs dans
les réactions d’acylation et d’alkylation de Friedel-Crafts [51,52] ; Il faut également noter le
succes de la synthese du matériau Ga/SBA-15/Bsic ; ce matériau étant performant dans la
benzoylation du benzene [53]. La méme équipe a reporté que les catalyseurs Pd/SBA-15 et
Pt/SBA-15 sont performants dans 1’oxydation totale d’un composé organique Vvolatil modele
[54]. Cette méme équipe a également reporté que les catalyseurs Au/ cérine mésoporeuse et
oxyde de cobalt mésoporeux sont trés performants dans 1’oxydation totale d’un composé
organique volatil modele [55,56].

1.3.5. Conclusion :

Les silices mésoporeuses organisées, depuis leur découverte au début des années 90, ont
suscité I’intérét d’un grand nombre de chercheurs. Cet intérét se justifie par leurs propriétés
particuliéres telles qu'un arrangement régulier des canaux, une taille de pore modulable de 2 a
30 nm supérieure a celle des zeolithes, ainsi qu'une surface spécifique élevée parfois
supérieure & 1000 m?.g™*. Les caractéristiques physico-chimiques de ces matériaux permettent
d'entrevoir leur utilisation dans des domaines divers et variés.

La faible acidité des matériaux mésoporeux limite leurs applications, notamment dans le
domaine du craquage catalytique qui nécessite une forte acidité. Par contre, les zéolithes
constituent une famille de catalyseurs trés intéressante dans ce domaine, il faut cependant
noter que leur limitation majeure est la taille de leurs pores (d<1,5nm) qui bloque la diffusion

de substrats volumineux vers les sites actifs.
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Afin de pallier ces inconvénients les chercheurs se sont attelés a la mise au point de la
préparation de matériaux possedant une forte acidité, avec des ouvertures dans le domaine
mésoporeux (2nm<d<50nm).

1.4. Matériaux mésoporeux zéolithiques :

Les zéolithes sont largement utilisées en catalyse acide, particulierement en pétrochimie.
Toutefois, leur activité n'est pas optimale a cause des limitations diffusionnelles imposees par
leur structure microporeuse.

Bien que les matériaux mésoporeux facilitent la diffusion des molécules volumineuses, ils
ont été considérés comme matériaux inférieurs aux zéolithes concernant la sélectiviteé,
I’activité et la stabilité [57,58], de plus, les conditions acides (pH tres acide) de la synthése de
certains matériaux mésoporeux stable comme le matériau SBA-15 rend I’introduction des
hétéroéléments dans ces matériaux difficiles [59, 60].

Pour ces raisons, diverses approches ont été proposées pour contourner ces limitations et
notamment la préparation des zéolithes mésoporeuses (voir figurel.8) qui associent I’acidité
des zéolithes et les ouvertures de taille dans le domaine mésoporeux, permettra d’étendre les
applications des catalyseurs acides zéolithiques non seulement dans 1’industrie du raffinage
mais également dans le domaine de la chimie fine ou les molécules produites sont souvent
volumineuses et ne peuvent donc s’accommoder dans les ouvertures d’une zéolithes

microporeuse .
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Figurel.8. Catégorisation des matériaux mésoporeux.

Différentes approches de synthése de cette nouvelle génération de matériaux ont été décrites

dans la littérature.
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1.4.1. Désalumination/désilication :

La désalumination des zéolithes avec des rapports Si /Al élevés était une des premiéres
techniques utilisées pour la création des mésopores dans les zéolithes (4-40nm) afin
d’améliorer le transfert de masse et diminuer la formation du coke [61].

Une représentation schématique de la désalumination est donnée dans la figurel.9.

e —

stea steam 2

NaY USY

XVUSY

Figurel.9 .Modeéle pour la génération des mésopores dans la zéolite Y par traitement a la
vapeur et lessivage acide. La zéolithe est en gris, I'alumine amorphe en noir et les mésopores
sont blancs [61].

Selon la méthode appliquée, la quantité de I’aluminium lessivée de la structure zéolithique
peut étre faible ou grande; pour des faibles quantités, résulte une conservation de la
microporosité ainsi que ’activité tandis que la mésoporosité et I’accessibilité reste faible [62].
Pour un lessivage important de I’aluminium ; résulte a une augmentation de la mésoporosité,
I’accessibilité et la conversion avec une diminution de la microporosité et 1’activité [62].
D’autres problémes se produisent lors de la régénération des catalyseurs zéolithiges
désaluminés a haute températures (par exemple dans les FCC, craquage catalytique a fluide),
ce traitement conduit a la modification de la porosité de ces catalyseurs et par conséquences
des limitations diffusionnelles vont étre produites. Ces inconvénients ouvrent la voie a
I’utilisation d’un autre procédé de la préparation des z¢olithes mésoporeux,

La désilication a été utilisé pour la création des mésopores dans les matériaux zéolithique de
type ZSM-5[63] ; c’est un traitement alcalin post-synthése basé sur I’élimination de la silice

de la charpente zéolithique en produisant des mésopores. Une combinaison successive des
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post-traitements de désilication suivis d’une désalumination permet une modification des
propriétés poreuses et acides de la zéolithe [63]. Afin d'obtenir a la fois de micropores et des
mésopores le rapport Si /Al doit étre compris entre 25 et 50 apres le traitement alcalin. Les
surfaces spécifiques atteignant 250 m?/g et des pores d’environ 10nm peuvent étre obtenues
dans cet intervalle du rapport Si/Al [63].

1.4.2. Recrystallisation :

Des matériaux mésoporeux purement siliciques ou aluminosilicique sont imprégnés avec
le TPAOH (tetrapropylammoniumhydroxide) ou d'autres agents structurants habituellement
utilisés dans la synthese de matériaux zéolithiques. La zéolithisation des parois (ou murs)
amorphes des matériaux mésostructurés du départ se fait lors du traitement hydrothermique
(figure 1.10). Selon cette strategie, les parois doivent étre suffisamment épais pour obtenir des
matériaux de bonne qualité. Les matériaux obtenus selon cette stratégie sont appelés
matériaux semizéolithique (UL-zéolithes). Le degré de cristallinité peut étre modifié par le
changement des conditions de synthese [64]. Les propriétés acides sont intermédiaires entre
celles du précurseur amorphe et celles de la zéolite de référence [64]. Le procédé de
recristallisation doit étre contrdlé avec précaution afin d'éviter la formation d'une phase
zéolithique séparée [64].

Kloestra et al. [65] ont modifié les matériaux mésoporeux AI-MCM-41 par échange ionique
avec le TPA™ (agent structurant de la zéolithe ZSM-5), les matériaux imprégnés sont ensuite
recristallisés a 120°C en présence du glycérol, ces nouveaux matériaux ont montré une
meilleure activité que les matériaux AI-MCM-41 dans le craquage du cumene .Cette méthode

a été également utilisé pour modifier le matériau SBA-15 par le TPA" [66].

combustion
by calcination

—

TPAOH
impregnation

T4 for zeolite
crystallisation

s anorphouos silica or silica alumina
EE  zeolite
. template, carbonised template or carbon

Figurel.10. Représentation schématique de la formation de matériaux meésoporeux

zéolithiques par recristallisation de précurseurs mesoporeux amorphes [67].
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1.4.3. Méthodes a base de carbone :
En général, les méthodes a base de carbone commencent par la formation d’une matrice

mésoporeuse a base de carbone. Par la suite, les matrices de carbone sont imprégnees par une
solution du précurseur zéolithique. Aprés imprégnation, les nanoparticules de la phase hybride
carbone-zéolithe sont chauffées hydrothermiquement afin d’initier la croissance de la zéolithe.
Enfin, le matériau obtenu est calciné afin d'éliminer 1’agent structurant ce qui conduit & la

formation de mésopores a l'intérieur des cristaux de la zéolithe (Figurel.11).

TPAOH + TEOS

Refluxing in
boiling Water

Figurel.11 : Illustration schématique des matériaux zéolithiques silicalite-1 assemblés avec

du carbone mésoporeux [68]

Le premier exemple de synthese de zéolithes mésoporeuses a été rapporté par Jacobsen et al.
[69]. lls ont utilisé des particules de taille nanométrique de carbone (environ 12 nm) comme

agent structurant pour les disperser dans les gels d’aluminosilicates de départ. (Figurel.12).

27



Rappel bibliographique

Pores created by
Carbon Particles combustion  of
carbon particles

ca. lpum zeolite crystal Mesoporous zeolite
grown in pore system single crystal
of carbon

Figurel.12 : Illustration schématique des zéolithes mésoporeuses [69]

Différentes sources de carbone ont été utilisées comme agent structurant : les nanotubes de
carbone [69], des fibres de carbone [70, 71,72], un aérogel de carbone [73], les tamis
moléculaires de carbone [73,74].

1.4.4. Assemblage de nanoparticules de zéolithe:

Les synthéeses de matériaux mésoporeux alumino-siliciques ordonnées (du type MCM-41
ou SBA-15) par organisation de nanoparticules de zéolithes autour de micelle de surfactant
(figurel.13) devraient permettre d’étendre le domaine d’application des matériaux
mésoporeux [75-82]. Ces nouveaux materiaux, qui associent des parois zéolithiques et des
pores de l'ordre de quelques nm apparaissent particulierement prometteurs pour des
applications dans 1’hydrotraitement puisqu’ils possedent 1’acidité forte des zéolithes tout en

permettant la diffusion des réactifs encombrés gréce a une taille de pores supérieure & 3nm.

yFwa
S'i_oﬂ A]203 *
* Traitement s _’ 5
}‘Q hydrothemal ~ Nanoparticule
de z&olithe
template

Figurel.13 : Synthése de matériaux mésoporeux par assemblage de nanoparticules de zéolithe

autour de surfactant utilisé pour la synthése de matériaux mésoporeux conventionnels
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Liu et al. [75] sont les premiers a avoir reporté la synthése d’aluminosilicates mésoporeux
de structure hexagonale MSU-S (Michigan State University) par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Y. Le matériau MSU-S est stable aprés un traitement
hydrothermique a 800°C pendant 5h ; a I’inverse le matériau AI-MCM-41 est completement
détruit aprés le méme traitement. Outre sa grande stabilité hydrothermique, le matériau MSU-
S est de loin plus actif que le matériau AI-MCM-41. Il est a noter que la calcination n’entraine
pas I’extraction de I’aluminium du réseau du matériau MSU-S, contrairement a ce qui est
observé avec le matériau AI-MCM-41. De plus un rapport Si/Al aussi faible que 1,6 est
obtenu par le protocole décrit par Liu et al. [75], cette composition est impossible a obtenir
par la voie conventionnelle utilisée pour la synthese des AI-MCM-41. Les nanoparticules de
zéolithe Y facilitent donc la formation de matériaux mésoporeux acides ordonnés ayant un
teneur élevée en aluminium. La synthese de tels composés a ouvert la voie a la préparation de
matériaux mésoporeux ordonnés par assemblage de nanoparticules d’autres types de zéolithe
spécialement MFI et BEA [20,24-28], en utilisant comme agent structurant respectivement les
cations tétrapropylammonium et tétraethylammonium.

Triantafyllidis et al. [83] ont synthetisé des aluminosilicates mésoporeux par assemblage de
nanoparticules de zéolithes BEA en utilisant trois voies de synthese ; les deux premiéres voies
utilisent respectivement comme agent structurant le cétyltrimethylammonium et une amine.
Quant a la troisieme voie, la synthése est effectuée sans agent structurant. Les trois voies de
synthése conduisent respectivement aux matériaux notés MSU-S/HBEA, MSU-S/WBEA et
MSU-S/SBEA et qui ont pour structures respectives, une structure hexagonale, une structure
qualifiée de "Wormhole"(le matériau n’a pas d’ordre a longue distance et est constitué de
pores de diamétre contr6lé mais qui ne sont pas rectilignes et qui peuvent étre interconnectés)
et une structure amorphe présentant une mesoporosite interparticulaire. Les matériaux MSU-
S/WBEA et MSU-S/SBEA sont plus stables et plus actifs dans le craquage de gasoil que les
matériaux de structure hexagonale MSU-S/HBEA et le conventionnel AI-MCM-41 aprés un
traitement hydrothermique sévére (800°C pendant 3h et 100% de vapeur d’eau). Il faut
également noter que les matériaux MSU-S/HBEA et MCM-41 ont des activités similaires
avant et apres traitement hydrothermique ; ce résultat en contradiction avec ce qui a éte trouve
dans le craquage du cumene ou les matériaux MSU-S présentent une activité bien plus
importante que celle de AI-MCM-41 [76,77]. Les auteurs de cette étude ont expliqué cette
différence par la présence de sites acides zéolithiques dans les MSU-S qui sont facilement

accessibles au cumeéne, molécule de petite taille, mais difficilement a atteindre par des
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molécules plus grosses du gasoil. Zheng et al. [84,85] ont également reporté la synthése de
matériaux mésoporeux par assemblage de nanoparticules de zéolithe Beta. Ces matériaux
désignés par le générique MAS-5, sont stables dans 1’eau bouillante pendant 300h et
également en présence de vapeur d’eau a 800°C pendant 2h. Les MAS-5 sont également plus
actifs que le conventionnent AI-MCM-41 dans le craquage du 1,3,5 tri-isopropylbenzene. De
plus les MAS-5 sont plus actifs que la zéolithe Beta pour I’alkylation du buténe 2 avec
I’isobutene ; 1’acidité (déterminée par thermodesorption d’ammoniac) des MAS-5 est
comparable a celle de la zéolithe beta ; la plus grande activité des MAS-5 dans 1’alkylation est
attribuée a la meilleure diffusion des produits dans les mésopores de ces matériaux. L’acidité
et la stabilité des MSU-S et MAS-5 sont attribués a 1’incorporation d’unités zéolithiques dans
les murs des mésostructures.

Han et al. [86] ont reporté la synthese en milieu fortement acide (pH<2) d’aluminosilicates
mésoporeux (notes MAS-9) par assemblage de nanoparticules de zéolithe ZSM-5 autour du
copolymére tribloc ((OE)20(OP)70(OE)20, OE : oxyde d’ethylene,OP : oxyde de propylene).
Les MAS-9 sont plus stables que AI-SBA-15 aprés un traitement dans 1’eau bouillante
pendant 120h. De plus, ils sont plus actifs dans le craquage du cumeéne et du 1, 3,5-
triisopropylbenzene.

Les matériaux mésoporeux ordonnés (type SBA-15), obtenus par assemblage de
nanoparticules de zéolithes autour de micelles de surfactant, sont des candidats de choix pour
des application non seulement dans le raffinage du pétrole mais également en chimie fine
puisqu’ils possédent 1’acidité forte des zéolithes tout en permettant la diffusion des substrats
volumineux ne pouvant s’accommoder dans les micropores d’une zéolithe. En outre ces
supports qui possedent les mémes sites acides que les zéolithes (ponts Si-OH-Al) tout en étant
exempt de microporosité, devraient permettre de mieux comprendre les rdles respectifs de la
force des sites acides et de la microporosité dans 1’activité et la sélectivité des zeolithes en
hydrocraquage. La forte activité des zéolithes a été longtemps considéré comme étant une
conséquence de la plus forte acidité des sites acides Bronsted de ces support comparés a ceux
des silices-alumines. Cette hypothése était confortée par le fait que les ponts Si-OH-AI
responsables de 1’acidité de Bronsted des zéolithes sont absents des silice-alumines amorphes
et des supports mésoporeux aluminosilicates conventionnels.

Il faut cependant noter que I’acidité élevée des zéolithes a également été attribuée a un
confinement des réactifs ou des intermédiaires réactionnels qui se traduirait soit par leur plus

forte adsorption [87-89], soit par une activation des orbitales moléculaires des réactifs [90].
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Un obstacle majeur a une verification expérimental de ces hypothéses est qu’il n’était pas
possible, jusqu’a la découverte des matériaux mésoporeux ordonnés de dissocier 1’acidité
forte des zéolithes de leur microporosité.

Azzi [91] a synthetisé les mésophases Ga-MFI-SBA-15 par assemblage de nanoparticules
de la zéolithe Ga-MFI autour d'un surfactant neutre le copolymere tribloc ; ces matériaux
présentent une activité importante dans la déshydratation du cyclohexanol [91].

Les rappels bibliographiques concernant les ferrisilicates, les titanosilicates et les
chromosilicates par assemblage de nanoparticules de zéolite MFI sont reportés de fagon

détaillée dans le chapitre 111 dans la mesure ou nous allons nous-mémes nous y intéresser.

1.4.5. Conclusion :

Les matériaux mésoporeux présentent un arrangement régulier des pores et d’importantes
surfaces spécifiques, de plus le matériau SBA-15 a une stabilité hydrothermique élevée faisant
de ce matériau, un matériau potentiel dans diverses applications.

La faible acidité des matériaux mésoporeux limite leurs applications, notamment dans
le domaine du craquage catalytique qui nécessite une forte acidité. Par contre, les zéolithes
constituent une famille de catalyseurs tres intéressante dans ce domaine, il faut cependant
noter que leur limitation majeure est la taille de leurs pores (d<1,5nm) qui bloque la diffusion
de substrats volumineux vers les sites actifs.

Afin de pallier ces inconvénients les chercheurs se sont attelés a la mise au point de la
préparation de matériaux mésoporeux ordonnées par assemblage de nanoparticules de
zéolithes autour de micelle de surfactant devraient permettre d’étendre le domaine
d’application des matériaux mésoporeux. Ces nouveaux matériaux, qui associent des parois
zéolithiques et des pores de 1’ordre de quelques nm apparaissent particulierement prometteurs
pour des applications dans I’hydrotraitement puisqu’ils possédent 1’acidité forte des zéolithes
tout en permettant la diffusion des réactifs encombrés grace a une taille de pores supérieure a

3nm.
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Techniques expérimentales

I1.1. Introduction :
Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par différentes techniques :
> Diffraction des Rayons X (DRX).
> Détermination de la porosité par chimisorption de N, (surface spécifique Sget, volume
poreux, dimension des pores).
Caractérisation par la spectroscopie Ultra-violette.
Caractérisation par la Réduction en Température Programmée.
Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR).

Test d’oxydation du toluéne

YV V. V V V

Test d’oxydation du cyclohexane

I1. 2. Diffraction des Rayons X :

La diffraction des rayons X nous renseigne sur la structure cristalline et la
cristallinité des matériaux. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un
échantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le
faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint 1’échantillon mobile autour de
son axe support. Par réflexion, le rayon diffracté est détecté par un compteur a

scintillations et vérifie la loi de Bragg :
2dhkl sin® = nA (1)

Tel que : dn (A) représente la distance interréticulaire d’un faisceau,

20 (°) représente 1’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés,

A représente la longueur d’onde Ko du cuivre (1,5406 A),

n représente un nombre entier, I’ordre de diffraction de Bragg
A un angle de diffraction 0 correspond un déplacement 26 du compteur sur le cercle du
diffractometre. Chaque phase cristalline possede des valeurs caractéristiques de 20 permettant
son identification en les comparants avec les diffractogrammes de composes de références.
Cette technique permet donc de déterminer les phases cristallisées des composés analyseés, de
calculer les paramétres de maille et la taille des cristaux.
Sur la base d’une maille hexagonale, le paramétre de maille a peut étre rattaché a la distance
interréticulaire digo par la relation : a=2d/\3  (2) (figurell.1) ; a est la somme du diamétre
poreux et de I’épaisseur du mur. En soustrayant la taille des pores (déterminée par adsorption-

désorption d’azote) du parametre de maille, il est aisé de calculer 1’épaisseur des parois.
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> et

Figure 11.1 : Relation entre le parametre de maille (a), le diametre poreux (Dpore) €t
I’épaisseur de mur (t) pour une structure hexagonale.

11.3. Adsorption d’azote :

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis donne des renseignements sur la
nature et la forme de la porosité. Leur classification proposée initialement par Brunauer,
L.Deming, W.Dming et Teller (BDDT) [1] a été reprise et codifiée maintenant par I’'ITUPAC
[2] qui a rajouté le cas des isothermes a marche ; La figure 11.2 représente les différentes
courbes d’isothermes d’adsorption pouvant étre rencontrées : Les isothermes des types Il et
Il sont obtenues pour des solides macroporeux (taille 50nm). Les solides mésoporeux sont
représentés par les isothermes 1V et V. les courbes 1l et V sont rarement observées, car elles
correspondent a une enthalpie d’adsorption trés faible. Les isothermes & marche du type VI
sont rares également. Elles sont obtenues avec des surfaces assez bien définies comme des

noirs de carbone graphités [1].
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Figure 11.2 : les différentes courbes d’isothermes d’adsorption selon la classification de
I'IUPAC [2]

Pareillement, quatre boucles d’hystérésis typiques ont été retenues (figure 11.3). Différentes
formes de pores leur sont associées. La boucle H1 est souvent obtenue avec des empilements
rigides de particules sphériques de taille uniforme. Quand la distribution des pores et des
tailles de particules est moins bien définie, la porosité intergranulaire est caractérisée par
I’hystérésis de type H2. Les types H3 et H4 sont obtenus avec des pores en fentes ou dans le

cas de particules sous forme de feuillets.
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Figure 11.3 : Les quatre boucles d’hystérésis selon la classification de I’'TUPAC [2]
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Les surfaces spécifiques des échantillons sont calculées a partir de 1’isotherme d’adsorption
par la méthode BET (Brunauer-Emmet-Teller).

Le diamétre poreux moyen peut étre déterminé par un calcul simple qui utilise 1’équation de
Kelvin ; le rayon de Kelvin, r, pour lequel la condensation capillaire apparait peut étre reliée

a la pression relative, P/Py, de 1’adsorbat par 1’équation suivante [3] :

0 V) COS a

fNe=2
RT In (P/Py)
Tel que : 6 : est la tension superficielle du condelou.

Vwu : le volume molaire a 1’état liquide

a : ’angle de mouillage (par approximation, o = 0)

R, T : sont, respectivement, la constante des gaz parfaits et la température.
Le rayon poreux, r,, se deduit de rg par: ry = rg + t; t étant ’épaisseur moyenne de la
multicouche préalablement physisorbée.
Les deux méthodes les plus employées dans la littérature permettant d’obtenir la distribution
poreuse des mésostructures sont celles de Harvath et Kawazoe notée HK [4], et de Barret,
Joyner et Halenda, notée BJH [5].
La méthode HK, initialement développée pour des matériaux lamellaires microporeux
carbongs, fait intervenir une fonction de potentiel qui représente 1’énergie d’interaction d’une
molécule gazeuse (e. g. I’adsorbat) et d’une surface solide. La force relative a cette interaction
diminue lorsque la distance adsorbat-surface augmente. Pour des tailles des pores élevées, le
nombre de couche des molécules physisorbées va étre plus important. En conséquence, les
interactions des molécules des couches supérieures et de la surface vont étre trés faibles et ne
pourront pas étre décrites par ce modele. Ces considérations ont sans doute amené les auteurs
a restreindre leur méthode a des solides dont le diamétre poreux est inférieur & 14 A. Bien
que cette technique ait été adaptée par la suite a des pores cylindriques et qu’elle soit tres
utilisee dans le cadre de la chimie des solides mésoporeux, il ne semble pas, au vu de ce qui
précede, qu’elle constitue une méthode de choix pour le détermination de la distribution des
MEsopores.
Ainsi, si Chen et al. [6] se servent de la méthode HK, ce n’est pas dans le but de déterminer la
distribution mésoporeuse de leurs échantillons, mais au contraire, de vérifier si des

micropores sont présents ou non.
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La méthode BJH [5], plus ancienne, permet également d’obtenir une distribution des volumes
poreux en fonction du rayon poreux. Celle-ci repose uniquement sur les deux hypotheses
suivantes :
- la géométrie décrivant le pore est cylindrique
- la quantit¢ d’adsorbat en équilibre avec la phase gazeuse est liée a 1’adsorbant par deux
mécanismes :

a) D’adsorption physique sur les murs des pores

b) la condensation capillaire (éq. de Kelvin)
Cette méthode est également fréquemment utilisée pour 1’étude des matériaux mésoporeux.
I1.4. Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse (DRUV) :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse qui utilise un rayonnement dans
les gammes ultraviolet et visible du spectre électromagnétique (de 200 a 800 nm). Cette
méthode permet d’identifier les transitions électroniques de molécules organiques et
inorganiques. Le rayonnement incident, d’énergie E = hi, est absorbé par le systeme par
passage d’un électron de valence dans un niveau excité. Lorsque I’échantillon est en phase
liquide, cette transition s’illustre généralement par de larges bandes d’absorption peu
nombreuses. Ainsi, un spectre d’absorption correspond au tracé de 1’absorbance A en fonction
de la longueur d’onde A.

La spectroscopie en réflexion diffuse est basée sur lI'analyse du flux lumineux réfléchi par des
échantillons solides. Des informations sur la nature des matériaux étudiés peuvent étre
obtenues dans la mesure ou le chromophore absorbe, avant réflexions, une partie de la lumiére
dans le domaine spectral considéré.

Le principe de la DRUV est le suivant. Lorsqu'un rayonnement lumineux rencontre une
surface il peut étre, a priori, partiellement transmis et/ou réfléchie. Si I'épaisseur de
I'échantillon est suffisante, la partie transmise est nulle et on observera uniquement la partie
réfléchie. L'analyse en réflexion diffuse est réalisée dans ces conditions.

Il existe plusieurs types de réflexion de la lumiere (figure 11.4).

% La réflexion spéculaire (RS) correspond au rayonnement réfléchi de méme
composition spectrale que le rayonnement incident. Lorsque le rayonnement est
réfléchi avec un angle identique a celui du rayonnement incident, on parle de réflexion
speculaire vraie (RSV).

% La réflexion diffuse (RD) trouve son origine dans les rayonnements qui apres avoir

pénétré plus ou moins profondément dans le matériau ressortent de celui-ci avec des

42



Techniques expérimentales

directions quelconques. Dans ces conditions le rayonnement a pu étre absorbé

partiellement par des molécules présentes dans I’échantillon ou adsorbées a sa surface.

échantillon

AT T T T AT n"c\c\a\n'.}"o‘.o

rrtatatat et et adtadad et ata i ataat et

Figure 11.4 : Description des trois types de réflexions observées pour un échantillon
Pulvérulent

La réflexion spéculaire étant le résultat d’une réflexion du rayonnement incident a la surface
du matériau, elle ne contient pas d’informations sur le pouvoir absorbant de 1’échantillon,
contrairement a la réflexion diffuse. Les rayonnements spéculaires sont considérés comme des
rayonnements parasites et ils sont partiellement ¢liminés lors de la mise en place d’un
dispositif optique sélectif.

Appareillage :

Le spectre d’absorption est obtenu aprés analyse de la lumiére transmise ou réfléchie par
le milieu absorbant placé entre la source de lumiere et le détecteur. Les spectrophotomeétres
comprennent une ou deux sources polychromatiques, un milieu dispersif qui sépare les
differentes fréquences (monochromateur a prisme, ou a réseau ou les deux a la fois), une
cellule contenant 1’échantillon, un systéeme de détection (photométre). Le photometre mesure
et compare l’intensité lumineuse avant et aprés interaction avec la substance. L’intensité
émise par la source ainsi que la réponse du détecteur variant avec la fréquence, I’intensité
transmise ou refléchie | doit étre comparée a I’intensité incidente lo pour toutes les
fréquences (double faisceau).

Nos analyses sont effectuées sur un instrument Perkin Elmer Lambda 800 UV/Vis

Spectrométre (figure 11.5).
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Figure 11.5: Appareil de I’Ultraviolet-visible

I11.5. Spectroscopie infra rouge a transformee de Fourier:

La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d’analyse qui
utilise un rayonnement dans la gamme Infrarouge des radiations électromagnétiques. C’est
une des méthodes les plus couramment utilisées pour 1’identification des molécules
organiques et inorganiques a partir de leurs propriétés vibrationnelles. Classiquement 1’étude
d’un échantillon est réalisée entre 400 et 4000 cm™. On observe ainsi des bandes de transition,
pouvant correspondre a plusieurs modes de vibration. On a ainsi :

= les vibrations d’élongation (v), signature d’une vibration selon la liaison. On peut de

plus distinguer les élongations symétriques des €longations antisymétriques.

= les vibrations de déformation (J).

Dans le cas des matériaux qui nous intéressent, le suivi de certaines bandes est
particuliérement pertinent pour qualifier 1’évolution de la surface. Les nombres d’onde

concernés sont regroupés dans le Tableau I1.1.
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Tableau I1.1 principaux nombres d'ondes pour I'étude d'une silice.

Nombre d’onde / cm-1 | vibration

3300 - 3600 v (O-H) de I"eau et des silanols de surface

1650 d (H20) hors du plan

950 - 1300 v (S1-0) asymetrique des tetraedres S104

800 v (S1-0) symetrique des tetraedres S104

450 0 (0-Si-0) d’angle de valence des tétraedres Si04

Les caractérisations sont effectuées sur des pastilles solides. Celles-ci sont constituees de 1mg
d’échantillon dispers¢ dans 200mg de KBr sec, ce qui permet d’une part I’obtention de
pastilles solides et d’autre part évite la saturation due a une concentration trop élevée du
matériau a analyser.

La caractérisation des bandes de vibration Si-O du réseau silicique a été effectuée par
spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourrier. Les spectres ont été enregistrés entre
4000-400 cm™ & laide dun spectrophotométre IR-FT; AVATAR 320 FT-IR,
THERMONICOLET.

11.6. Réduction en Température Programmée (RTP) :

La Réduction en Température Programmée est composée de trois parties. La premiere
partie consiste en la calibration de la consommation d’hydrogéne. La deuxiéme partie est un
pré-traitement de 1’échantillon sous argon de la température ambiante jusqu’a 250°C afin
d’activer le catalyseur en ¢éliminant 1’eau et les impuretés déposées a la surface. Enfin, dans
une troisieme partie, la réduction en température programmée s’effectue en utilisant
I’hydrogéne dilué dans ’argon (5% Vol. H,) & raison de 30 mL.min™.

11.7. Test d’oxydation du toluéne en phase gazeuse :

Le montage catalytique permet d’étudier 1’activité des différents catalyseurs pour
I’oxydation totale du toluéne. Les tests catalytiques ont été exécutés a pression atmosphérique
et sous flux. Le micro-pilote est entiérement en acier inoxydable a 1’exception du réacteur qui
est en verre Pyrex. Le test catalytique se déroule en trois étapes: deux étapes d’activation
suivies de la réaction catalytique proprement dite.

Au cours du test, un mélange gazeux constitué de COV et d’air dans des proportions définies
traverse le catalyseur. L’oxydation du COV est suivie en fonction de la température de la

réaction.
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Le test catalytique se déroule dans un micro pilote (figure 11.6) développé au laboratoire. Cet
appareillage permet 1’activation du catalyseur sous air et le test sous flux contrdlé du mélange
COV + air. Ce montage comporte trois parties: préparation du mélange COV + air, réaction

catalytique et analyse des gaz.

Préparation du Réaction Analyze
malange « air + COV » catalytique des gaz
(_L\ A A
£ ) ; _ ks’
Extériaur
LML= Vanne 4 voies
Mélange i A
Air+ COV \H" -_"'/
1UHE CPG
{HBH} (FIDTCD)
| . Four_| 1
H, / e Acquisition
e

Réqgu iatiur

Feostion tegt - mélangs = GOV +air = passs dans le réacieur et va vers la GRS

Fosition pratraitement of blance analtiquas

)

Figure 11.6: Schéma du montage expérimental du test catalytique

Dans la premiére partie s’effectue-le mélange « air + COV » . Pour le test d’oxydation du
toluéne (COV liquide dans les conditions normales de pression et de température). Dans un
souci de travailler dans des conditions proches de la réalité c'est-a-dire a des faibles
concentrations en COV et a un débit relativement élevé, un systéme d’injection basé sur le
principe du saturateur a été utilisé. Un container rempli de COV liquide pur est maintenu a
température et a pression constantes.

A la différence d’un saturateur classique, le tube est surmonte d’une plaque trouée qui permet
la diffusion contrdlée en continu d’une plus faible quantité de COV. Le produit diffusé est
mélangé & une source de gaz porteur (air) avec un débit de 100 mL.min™. Une source
paralléle d’air régulée par un débitmétre massique permet d’augmenter le débit du gaz
porteur et de diminuer la concentration en COV. La régulation du débit total est assurée par

une buse sonique (orifice calibre de quelques centiemes de millimétre au travers duquel on
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applique une différence de pression supérieure au double de la pression en aval). Le saturateur
se trouve dans un four, permettant de contréler la quantité de COV liquide diffuse. Une
augmentation de la température entraine une plus grande tension de vapeur du COV liquide et
par suite une plus grande quantité de produit diffuse.

Une calibration préalable pour le toluéne a été effectuée afin de déterminer en fonction de la
température du saturateur la quantité de COV liquide diffusée par unité de temps. Pour cela, le
débit, exprimé en nanogramme de COV par minute est mesuré a différentes températures. La
courbe obtenue par extrapolation exponentielle de ces mesures permet de suivre 1’évolution
du deébit en fonction de la température, et donc de déduire pour chaque température du
saturateur la masse de COV liquide diffusée par minute.

Dans la deuxiéme partie de ce montage, s’effectue la réaction catalytique. Le catalyseur est
placé dans un réacteur en U lui-méme introduit dans un four tubulaire dont on peut réguler la
température. Deux thermocouples (type K) sont utilisés. Le premier est placé dans le four et
relié & un régulateur. Il permet de mesurer la température du four et la vitesse de la montée en
température. Le deuxieme est introduit dans le puits thermométrique du réacteur en quartz et
est relié a un afficheur permettant le suivi de la température du lit catalytique avec précision.
Dans la troisiéme partie s’effectue 1’analyse des gaz en sortie. Celle-ci s’effectue a 1’aide
d’une Chromatographie en Phase Gazeuse (microGC) VARIAN CP-4900. La micro GC
VARIAN CP- 4900 est constituée de trois modules distincts. Chaque module peut étre
assimilé & un chromatographe fonctionnant séparément. Un module est constitué d’un
injecteur, d’une colonne et d’un detecteur. Le premier module permet de séparer le CO, et les
hydrocarbures légers (jusqu’a 3 atomes de carbones). Il est équipé d’une colonne Hayesep A
et d’un TCD. Le second module est équipé d’une colonne CP-wax 52CB et d’un TCD. Il
permet de séparer les BTEX (benzene, toluene, éthyle benzene, ortho-xylene, méta-xylene et
para-xyléne). Le troisieme module permet la séparation de CO et du CO; a I’aide d’une
colonne CP-COx et d’un TCD.

11.8. Test d’oxydation du cyclohexane en phase liquide :

11.8.1. Description du test catalytique :

La réaction d’oxydation du cyclohexane sur les différents catalyseurs mésoporeux calciné
(100mg) est effectuée dans des autoclaves en téflon, chauffés dans un bain d’huile a une
température de 373K, en utilisant TBHP comme oxydant et 1’acétonitrile comme solvant. Les
rapports voluminiques acétonitrile : cyclohexane : TBHP sont respectivement 15 :2 :2.

Le systeme est maintenu sous agitation magnétique pendant un temps donné.

Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en phase gazeuse (CPG).
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11.8.2. Description du chromatographe en phase gazeuse (CPG) :

Les analyses des produits de la réaction d'oxydation du cyclohexane ainsi que les réactifs
se font sur un chromatographe en phase gaz (SCHIMADZU GC-14B); équipé d'une colonne
capillaire HP-FFAP, d’une longueur 30m, diamétre 0,3mm, 1'épaisseur du film 0,25um ; et
d’un détecteur FID, couplé a un intégrateur SCHIMADZU C-R8A.

La colonne sert a séparer respectivement les composants: cyclohexane, acétonitrile,
cyclohexanone , cyclohexanol .

Nous utilisons I'azote comme gaz vecteur.

La conversion du cyclohexane, en pourcentage, est calculée pour chaque catalyseur a 1’aide de
la formule suivante :
Conversion (%)= 100* ([cyclohexane consommeé]/[cyclohexaneinitial])
Ou encore
Conversion=100*(Cy-C1/Cy)
Ou
Co : la concentration initiale du cyclohexane
C; : la concentration finale du cyclohexane
Le calcul de la sélectivité se fait par la relation suivante :
Sélectivité (%)=100*(C[produit désiré]/C[cyclohexane transformé])

11.8.3. Etalonnage de la CPG :

L’étalonnage de la CPG consiste a déterminer les coefficients de réponse des différents
réactifs et produits de la réaction. Dans ce conteste, nous avons préparé des mélanges de
compositions différentes et connues des produits et réactifs de la réaction d’oxydation du
cyclohexane. Les mélanges contiennent du cyclohexane, du cyclohexanol, du cyclohexanone
et de I’acétonitrile. De plus tous ces composés doivent étre injecté, chacun seul, dans le but de
connaitre le temps de rétention de chacun deux. Enfin ces constituants doivent étre bien
séparés par la colonne utilisée dans les mémes conditions que pour I’analyse des produits de
la réaction.

L étalonnage est basée sur I’utilisation des aires et des concentrations des reactifs et produits.
La relation entre I’aire du pic et la concentration est donnée par I’équation suivante :
A= \*C ; avec A est I’aire du pic, et A c’est le coefficient de réponse, et C : la concentration

(réactif ou produit).
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SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MATERIAUVX MESOPOREUX PREPARES PAR, ASSEMBLAGE DE
NANOPARTICULES DE ZEOLITHE

I111.1 RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE :
I11.1.1 Synthese des ferrisilicates mésoporeux

L’incorporation du fer dans les matériaux meésoporeux et microporeux est largement
utilisee pour modifier les propriétés des catalyseurs poreux (structures micro-et
mésoporeuses.).Les propriétés d’acidité et les propriétés redox peuvent étre modifiées par
I'insertion de fer dans la structure. La substitution des sites intra-réseau modifie l'acidité,
tandis que le fer dans les positions extra-réseau peut générer des centres redox.

Les matériaux microporeux échangés par le fer ont été employés avec sucées dans
beaucoup d‘applications catalytiques telles que 1’oxydation catalytique sélective de NH3 [1],
la réduction catalytique sélective des NOx par I'ammoniac et les hydrocarbures [2,3], la
déshydrogénation oxydative du propane en propene [4] et la decomposition directe de N,O [5-
7]. Les catalyseurs FeZSM-5 de différents rapport SiO, / Fe,O3 ont été préparés par voie
hydrothermale et testés dans la déshydrogénation de I'éthylbenzene en présence de N,O [8].
La conversion de I'éthylbenzéne a été étudiéé selon la nature des cations (K* ou Na*) dans la
structure ferrisilicate et le rapport SiO, / Fe;Os. Il a été trouvé que le rapport SiO, / Fe,O3 a
une influence importante sur I’activité catalytique; le catalyseur dont le rapport SiO, /
Fe,03=30 a exhibé la meilleure activité. En outre il a été trouvé qu’en comparaison avec le
sodium, la présence du potassium exalte la sélectivité en styrene et que les catalyseurs sont
plus actifs en présence de NO.

M. Khatamian et al. [9] ont également étudié des ferrisilicates de type ZSM-5 échangés
au potassium ou sodium nommés respectivement K —FZ et Na —FZ. |l a été trouvé que la
présence du cation (K*) dans la structure des ferrisilicates augmente le volume poreux et la
surface spécifique et que les matériaux K —FZ contiennent plus de sites acides que les
matériaux Na —FZ.

Ces tamis moléculaires sont microporeux avec des tailles de pores inférieures & 15 A donc
trop étroits pour les réactions d’oxydation de molécules organiques volumineuses.

La taille des pores (15-100 A) des matériaux mésoporeux du type M41S facilite la
diffusion des grosses molécules. L uniformité des mésopores fait que ces matériaux sont de
meilleurs supports que la silice amorphe; ceci a ouvert la voie a la préparation de nouveaux
matériaux mésoporeux modifiés par le fer. L’incorporation du fer dans les matériaux
mésoporeux a été reportée [10-18].

La majorité des travaux reportant la synthese de matériau FeSBA-15 concerne
I’incorporation du fer par voie post-synthétique [15-18]. Bell et al. [17] ont reporté la présence
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d’espéces de fer isolées dans le matériau Fe/SBALS ; ces sites isolés montrent une activité
¢levée en oxydation sélective. L’incorporation du fer dans les matériaux mésoporeux
siliciques de type SBA-15 a été rapportée par F.Martinez et al. [19] ; 1’évolution structurale et
texturale des matériaux mesoporeux Fe-SBA-15 a été étudiée en fonction des conditions de
synthése a savoir : la méthode d’introduction du fer (synthése directe ou post- synthese), la
source du fer (FeCls;.6H,0, Fe (O-CH,CHgs)3, la méthode d’élimination de ’agent structurant
(calcination ou extraction) et la température de la synthese.

Les différentes techniques spectroscopiques utilisées ont montré que les especes de fer
se substituent partiellement ou se greffent a la surface du matériau ; la présence de clusters
d’oxydes de fer «extra-réseau » a également été montrée. Ces matériaux Fe-SBA-15
présentent une surface spécifique élevée, des dimensions de pores bien définies et une
stabilité hydrothermique remarquable qui sont des caractéristiques intéressantes dans les
processus d’oxydation catalytique.

Des travaux ont également été reportés sur la syntheése d’oxyde de fer supporté par le
matériau mesoporeux SBAL5 [20-24]. Y.Sun et al. [24] ont reporté que 1’oxyde de fer est
présent sous forme de nanoclusters hautement dispersés dans le matériau SBA15, ces auteurs
ont trouvé que les nanoclusters d’oxyde de fer supportés par le matériau SBA-15 sont tres
actifs dans la benzylation du benzéne par le chlorure de benzyle et ceci méme a une faible
température (313K®) ; il est connu que les catalyseurs solides a base de fer ne peuvent initier
la réaction a une température aussi basse [25] ce qui indique que les nanoclusters d’oxyde de
fer sont tres actifs dans cette réaction .

E.Byambajav et Y.Ohtsuba [26] ont étudié le craquage d’un mélange d’asphaltene (issu
du pétrole brut) sur le matériau Fe/SBAL5 préparé par incorporation du fer par voie post-
synthétique. Ces auteurs ont trouvé que :

e la conversion d’asphalténe augmente linéairement quand le diamétre des pores
augmente de 4,5 a 12 nm et atteint 65% de conversion. Au-dela de 12 nm de
diameétre, I’accroissement de la conversion est faible.

e les propriétés texturales du matériau Fe/SBA15 sont pratiqguement inchangées apres

craquage et recalcination pour I’élimination du coke.

e les espéces de fer sont hautement dispersées dans les mesopores de la SBA15 et sont
présents sous forme de FeS.
Li et al. [27] ont préparé le matériau mésoporeux FeSBAL5 par synthese hydrothermale

en milieu moyennement acide ; le pH de la solution a été modifie en utilisant des solutions de
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HCI a différents pH, ces auteurs ont trouvé que la nature des espéces de fer formées dépend
sensiblement du pH de la synthése ; les ions de fer isolés sont formés seulement & pH inférieur
a 2. La preparation de matériaux avec des sites actifs isolés uniformément distribués est
cruciale pour I’obtention de catalyseurs trés actifs et trés sélectifs.

Bachari et al. [28, 29] ont montré que le catalyseur mésoporeux Fe-HMS est un catalyseur
efficace dans I'alkylation du benzene par le chlorure de benzyle et que cette efficacité est liée
aux propriétés d'oxydo-réduction du fer. Contrairement aux acides de Lewis, ce type de
catalyseur présente une faible sensibilité a I'eau et peut facilement étre régénére.

Il a été rapporté que la teneur en fer dans les matériaux mesoporeux Fe-MCM-41 préparés
par synthese directe ou par voie post-synthétique n’exceéde pas 8,2% en poids [30], ce qui
limite leurs applications. Pour y remédier Baoshan Li et al. [31] ont fait la synthése de ce type
de matériaux par ajustement de pH ; le pH est inférieur a 2 au début de la synthese puis il est
ajusté a 11 au cours de I'étape hydrothermale ; une teneur en fer de 10.5% en poids (Si / Fe =
8) a ainsi été obtenue. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes techniques,
les résultats ont montré que ces matériaux ont une structure hexagonale analogue a celle de la
MCM-41 et que les atomes de fer sont en coordination tétraédrique dans le réseau de la silice.
Ces matériaux sont actifs dans I'nydroxylation du phénol en milieu aqueux en utilisant H,0,
comme oxydant, une conversion du phénol de 52% a été atteinte dans les conditions
expérimentales optimales.

Hongchuan Xin et al. [32] ont décrit la synthese hydrothermale de ferrisilicates
mésoporeux ordonnés notés MFS-n (ou n est le rapport molaire Fe/Si dans le mélange initial),
en utilisant I'acétylacétonate de fer comme source de fer, un mélange de silicate de sodium et
de TEOS comme source de silice et le pluronic copolymére P123 comme agent structurant,
dans des conditions acides douces (pH 4,4). La caractérisation par diffraction des rayons X,
adsorption de N,, MET, UV-vis et EPR ont montré que ces matériaux ont une structure
mésoporeuse hexagonale bien ordonnée et une distribution étroite de la taille des pores ; en
outre le fer est en grande partie en coordination tétraédrique ce qui est attribué aux conditions
acides douces et la meilleure adéquation du taux d’hydrolyse de la source de silice et la source
de fer lors de la synthese dans ces conditions. Une structure proposée des matériaux MFS-n
est illustrée dans la figure I11.1. Les MFS-n sont actifs dans I'hydroxylation du phénol dans

I'eau en utilisant H,O, comme oxydant.
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Figure I111.1 : structure proposée des matériaux MFS-n [32]

Baoshan Li et al. [33] ont préparé les matériaux mésoporeux Fe-MCM-41 a haute teneur
en fer en utilisant la méthode hydrothermale directe sous des conditions alcalines, de I'acide
tartrigue comme réactif complexant et le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB) en
tant qu'agent structurant. Les matériaux résultants possédent des surfaces spécifiques élevées
(1182-782 m?/g), un volume poreux important (1,18 & 2,86 cm*/g) et un diamétre des pores de
3,8 nm. Il est a noter que la structure mésoporeuse est préservée jusqu'a une teneur en Fe de
13,21% en poids ; en outre le fer est en grande partie en coordination tétraédrique. Ces
matériaux présentent une excellente performance catalytique dans I'oxydésulfuration du
dibenzothiophene.

Baoshan Li et al. [34] ont proposé un mécanisme de formation des matériaux mésoporeux
Fe-MCM-41 préparés en utilisant le ferricyanure de potassium (KsFe(CN)g) comme source de
fer (Figure 111.2).
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Figure 111.2 : mécanisme de formation des matériaux mésoporeux Fe-MCM-41[34]

Hamidi [35] a synthétisé les matériaux mésoporeux Fe-SBA-15 de différents rapports
Si/Fe préparés par voie post-synthése en utilisant comme sel précurseur FeClz.6H,0,
I’évolution structurale et texturale de ces matériaux a été suivie a I’aide des techniques
d’absorption atomique, diffraction des rayons X, adsorption d’azote et spectroscopie
infrarouge; les résultats obtenus montrent que 1’introduction du fer par voie post-synthése
dans le matériau SBA-15 est quasi-totale, elle n’entraine pas de modification structurale et
maintient la structure mésoscopique de ce matériau et le fer est en grande partie en
coordination tétraédrique dans le réseau silicaté; il coexiste a coté du fer tétraédrique (fer du
réseau), le fer extra-réseau et/ ou la présence de clusters d’oxyde de fer .

Y.Han et al. [36] ont reporté une nouvelle stratégie de synthese en milieu fortement acide
(pH<2) de ferrisilicates meésoporeux MFS-9 par assemblage de nanoparticules de Fe-MFI
autour du copolymere tribloc (Agent structurant de la SBA-15). Les MFS-9 sont plus stables
que la SBA-15 apreés un traitement dans 1’eau bouillante pendant 100h ; Cet accroissement de
la stabilité hydrothermique est attribué a I’incorporation des unités primaires de zéolithe Fe-
MFI dans les parois de ces matériaux. De plus, les MFS-9 sont plus actifs que les Fe-MCM-

41 et FeS-1 dans I’hydroxylation du phénol et du 2,3, 6 triméthylphenol.
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I11.1.2. Synthése des titanosilicates mésoporeux par assemblage de nanoparticules de
zéolithes :

Parmi les différents hétéroatomes introduits dans les matrices silicatées pour leur caractére
redox, le titane est I'un des plus intéressants, comme le révélent le grand nombre de
titanosilicates synthétisés et leurs performances catalytiques dans un grand nombre de
réactions chimiques [37]. Le nombre de publications par an liées aux titanosilicates est sans

cesse croissant depuis les premieres publications au déebut des années 80(Figure 111.3) [38].
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Figure 111.3 : Publications par an des titanosilicates[38]

Les catalyseurs zéolitiques a base du titane présentent un grand intérét dans I'oxydation
sélective. Depuis la découverte des matériaux microporeux TS-1 par Enichem [39 ], une série
de titanosilicates microporeux, Ti-ZSM-12[40], Ti-ZSM-48[41] ,Ti-Beta [42] ,Ti-MFI-MW
[43], ETS-10[44], a ete reportée et dont les propriétés catalytiques sont remarquables.
Récemment, une nouvelle méthode de synthese des TS-1 a été développée en utilisant le
dioxyde de carbone (CO,) comme régulateur de l'alcalinité , cette stratégie de synthese a
permis d’augmenter la teneur du titane intra-réseau ; un rapport Si / Ti = 40 a éte obtenu et
qui est bien pus faible que celui obtenu(Si / Ti = 56) par synthese classique [45].

Il faut cependant noter que 1’un des inconvénients de titanosilicates microporeux est
leurs pores trop petits qui empéchent la diffusion des réactifs encombrants rencontrés en
chimie fine et dans l’industrie pharmaceutique. Afin de pallier cet inconvénient, les

chercheurs se sont attelés a la mise au point de titanosilicates mésoporeux ; MesoTS-1 [46],
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Ti(MCM-41, Ti HMS, Ti SBA-15, Ti SBA-1 [47-51] ont été reportés. Ces titanosilicates
mésoporeux ont des diamétres de pores de 30-60 A et sont actifs dans I'oxydation de réactifs
volumineux sous des conditions douces ; il faut cependant noter que comparativement avec
les TS-1 et Ti-Beta, les titanosilicates mésoporeux ont une activité oxydante et une stabilité
hydrothermique plus faibles, ce qui limite leur applications.

Cette faible capacité d’oxydation et de stabilité¢ hydrothermique, par exemple pour Ti-MCM-
41, peut étre attribuée a la nature amorphe des murs des mesoporeux) [52]. Afin d’y remédier,
une nouvelle stratégie de synthése de matériaux mésoporeux a été développée ; cette derniere
consiste a synthétiser des matériaux mésoporeux par assemblage de nanoparticules de
zéolithes autour des surfactants utilisés dans la synthése classique pour la structuration des
matériaux mésoporeux ; c’est selon cette nouvelle stratégie que les titanosilicates mésoporeux
(MTS-9) ont été synthétisés en utilisant des nanopatricules de zéolithe TS-1 autour du tribloc
copolymére P123 en milieu fortement acide [53]; la caractérisation par DRX et MET
indiquent clairement que le MTS-9 a une structure hexagonale ordonnée et des mésopores de
taille uniforme. Ce matériau présente une stabilité hydrothermique trés élevée et il est tplus
stable que les matériaux Ti-MCM-41 et SBA-15 ; en effet la structure de MTS-9 est préservée
apres un traitement dans I'eau bouillante pendant plus de 120 h. Le MTS-9 possede des murs
plus épais que les MCM-41 et SBA-15 ce qui explique leur meilleure stabilité. Les
performances catalytiques des catalyseurs MTS-9, Ti-MCM-41 et TS-1 dans I'oxydation de

composés aromatiques par H,O, sont présentées dans le tableau 111.1 [54].
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Tableau I11.1. Performances catalytiques des matériaux mésoporeux MTS-9, Ti-MCM-41 et

TS-1 dans I'oxydation de composés aromatiques par H,O, [54] :

Samples Reactions TOF Conv. (%) Product selectivity, (%)
Pl [ P3
MTS-9 Phenol hydroxylation® 6.8 %3 59.5 08 0.7
TiMCM-41 Phenol hydroxylation® 0.5 25 6.1 80 1.9
Ti-HMS® Phenol hydroxylation® 0.1 0.5 58.5 41.5 0.5
T5° Phenol hydroxylation® 35 B0 30.4 4.6 L0
MTS-9 Styrene epoxidation® 9.4 %4 280 03 407
TEMOM-4| Styrene epoxidation® 6.1 483 100
TS5IF Styrene epoxidation” 32 Hb 133 B3 200
MTS-9 Trimethylphenol hydroxylation® T4 13.8 6.7 211 122
Ti-MCM-41 Trimethylphenol hydroxylation® 1.4 41 255 9.3 4.6
Ti-HMS Trimethylphenol hydroxylation® 0.5 20 250 0.0 50
T5-I° Trimethylphenol hydroxylation” 0.3 12 711 176 113

“Reaction conditions: water 4s a solvent, reaction temperature at 80 °C, phenolH:0x = 3/1 (molar ratio), reaction time for 4 h, catalyst
phenol = 5% (weight ratio). The products are catechol (P1), hydroquinone (P2), and benzoquinone (P3). The product of tar is not included.
*Ti-HMS with Si'Ti mtio of 30.

“Ts+1 with 5i/Ti ratio of 30,

“Reaction conditions: Aceton as a solvent, reaction temperature at 45 °C styrene/H:0, = 3/l{molar ratio), reaction time for § h, catalyst
phenol = 5% (weight ratio). The products are styrene epoxide (P1), phenylacetaldehyde (P2), and benzldehyde (P3).

“Reaction conditions; Acetonitnle as a solvent, reaction temperature at 80 °C, trimethylphenel Ha0; = 3/limolar ratio), reaction time for 4 b,
catalyst/phenol = 5% (weight ratio). The product are trimethylhydroquinone (P1), trimethylbenzoquinone (P2), others (P3).

Dans I'hydroxylation du phénol en présence de H,O,, le Ti-MCM-41 montre une tres
faible activité catalytique (conversion du phénol=2,5%) tandis que le MTS-9 montre une
activité bien supérieure a celle de Ti-MCM-41 (conversion =26%,) et comparable a celle de
TS-1 [39]. Dans I’ hydroxylation de 2,3,6-triméthylphénol, Ti-MCM-41 et TS-1 sont inactifs
, pour Ti-MCM-41 a cause de la faible activité oxydante des especes Ti localisées dans la
paroi amorphe de Ti-MCM-41 et pour TS-1 a cause de la présence des micropores qui
empéchent la diffusion des molécules encombrantes comme le 2,3,6-triméthylphénol. A
I’inverse, le MTS-9 est actif pour cette réaction avec une conversion de 18,8% ce qui indique
que le MTS-9 est un catalyseur potentiel pour I'oxydation de molécules encombrantes.

Les especes Ti actives dans le MTS-9 ont été caracterisées par des techniques UV-visible et
UV-Raman. Le spectre UV-visible pour MTS-9 présente une bande d'absorption aux environs
de 215 nm, similaire a celle de la TS-1 ce qui indique que I'environnement de coordination de
de Ti dans le MTS-9 est similaire a celui de la TS-1. Par contre, le Ti-MCM-41 montre un
maximum d'absorption a 230 nm et qui est attribué au titane avec un nombre de coordination
entre 4 et 6 [55]. En outre, la spectroscopie UV-Raman montre que la MTS-9 présente une
bande & 1122 cm™ similaire & celle de TS-1 (1125 cm™) [56] et qui est attribuée & la présence
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de Ti en coordination tétraédrique dans la MTS-9. L’activité catalytique élevée de MTS-9 est
expliquée par la présence de Ti en coordination tétraédrique dans les parois des mésopores
contenant des unités primaires et secondaires de zéolithe TS-1 ce qui a été mis en évidence
par spectroscopie IR qui a révélé la présence de la bande & 550 cm™ caractéristique des
anneaux a 5 cotés dans la zéolithe TS-1 [57,58] ; par contre cette bande est absente dans les
Ti-MCM-41.

Un mécanisme détaille de la formation des titanosilicates MTS-9 a été proposé par
Xiangju Meng et al [59] (figurelll.4).

* . Interaction of these %
L ® 45°C for 2-4 days at e nanoelusters with LL'D O‘JJ

PR L presence of TPAOH L P123 surfactants
L B » .
o ‘10
e @ ’ ‘ JP q77
- ¢ > »
Titanosilicate gel Titanosilicate nanoclusters containing ;P A,
zealite TS-1 primary builiding units QL[

(350 em’ in [R)

Assembly

Extraction of P123

Calcination at
¢ surfactants by

530°C for 4 b solvents ‘\i
.% iy

#0 "
@}? ._[; ”‘ﬁ
Mesoporous titanosilicates with micropores: Mesoporous titanosilicates containing TS-1 "E
teansformation of partial TS-1 like titanium like titanium species (1122 em™ in Hexagonal arrays of mesopores
species (224 nm in UV-Vis; decreasing UN-Raman; 215 nm in UN-Vis; catalytically
activity in phenol hydroxylation) active in phenol hydroxy ]a:iun'y )

Figure 111.4 : Mécanisme de la formation des titanosilicates MTS-9 [59]

Xiao et al. ont Synthétisé de nouveaux matériaux (Ti-JLU-20) a haute température
(180 ° C), en utilisant comme agents structurants un mélange de tensioactifs, 1’un fluoré (FC-
4) et ’autre le copolymere tribloc (P123)[60] ; il a été trouvé que les espéces de titane en
coordination tétraédrique dans Ti-JLU-20 sont plus stables thermiquement que celles dans
MTS-9. En outre, Ti-JLU-20 est plus actif que MTS-9 dans des réactions d’oxydations.

Tatsumi et al. ont reporté que I'addition de sels d'ammonium lors de la synthése de la
MTS-9 exalte la stabilité thermique et ’activité catalytique des espéces de titane de la MTS-9
dans I’hydroxylation du phénol et le 2,3,6-trimethylphenol [61]

La synthése a haute température des titanosilicates mésoporeux a été rapportée par

plusieurs groupes [62-65] ; celle-ci offre la possibilité de synthétiser une MTS-9 avec une
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meilleure stabilité thermique et des especes de titane en coordination tétraédrique actives dans
les réactions d’oxydation.

Y. Zou et al. [65] ont synthétisé une série de titanosilicates mésoporeux (MTS-9x ou x est
la température de la synthése) en milieu acide par assemblage de titanosilicates avec le tribloc
copolymeére (P123) a des températures allant de x =100 a 180°C. La caractérisation des MTS-
9x montre la présence a la fois des unités de construction primaires et secondaires de la
zeolithe TS-1 dans leur structure, d'une maniere similaire a celle de la MTS-9. Il faut
cependant noter que la stabilité thermique des espéces de titane en coordination tétraédrique
dans les MTS-950 et MTS-914 est plus élevée que celle de la MTS-9. Cette meilleure stabilité
est attribuée a la meilleure condensation des titanosilicates dans les MTS-9 synthétisées a
hautes températures ; en effet la caractérisation par RMN °Si a montré que le rapport
Q4/Q3+Q2 est égal a 5 pour la MTS-9:g9 et il n’est que de 1,8 pour la MTS-9;¢9. Cette
meilleure stabilité a été mise en évidence dans I'hydroxylation du phénol et du 2,3,6-
triméthylphénol ; en effet les performances catalytiques de la MTS-9:5 sont presque
inchangées apres calcination tandis que celles de la MTS-9;¢, diminuent de facon drastique
suite a 1’extraction du titane du réseau lors de la calcination.

Un matériau composite micro-mésoporeux Ti-Beta/SBA-15 (sans aluminium) a été
préparé par imprégnation post-synthese de la SBA-15 par différentes quantités d’une solution
de nanoparticules cristallines Ti-Beta [64]. La caractérisation par DRX et MET du matériau
obtenu a montré un arrangement hexagonal des mésopores. L’insertion de nanoparticules Ti-
Béta dans les murs des mésopores de la SBA-15 a été mise en évidence par spectroscopie IR.
En outre I’analyse par spectroscopie d’absorption des rayons X a montré que le titane est
pentacoordiné dans ce matériau composite comme cela a été trouvé dans la zéolithe Ti-Béta
pure.

Runwei et al.[67] et Kaifeng Lin et al.[68] ont préparé des titanosilicates mésoporeux par
assemblage de titanosilicates TS-1 autour des tensioactifs dalkylammonium quaternaire
(CTAB) en milieux alcalin et acide). Ces matériaux présentent une meilleure stabilité
hydrothermique que la Ti-MCM-41 ainsi qu’une plus grande activité dans 1’oxydation de
petites et volumineuses molécules organiques : 1’hydroxylation de 2,3,6-Trimethylphenol ,
I’hydroxylation du Phénol et I’époxydation du Styréne.

Dans 1’hydroxylation du 2,3,6-triméthylphénol, les matériaux synthétisés par Kaifeng Lin
et al. sont également plus actifs que la TS-1, la présence de mésopores facilite la diffusion de

réactifs et produits encombrants. Il a également ét¢ montré qu’aprés calcination les especes
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de titane intra-réseau sont plus stables dans les matériaux synthétisés en milieu alcalin qu’en

milieu acide [68].

111.1.3 Synthese des chromosilicates mésoporeux par assemblage de nanoparticules de
zéolithes :

Les tamis moléculaires contenant du chrome ont suscité un grand intérét en catalyse en
raison des propriétes catalytiques redox du chrome. Parmi ces matériaux nous citons : (Cr) S-
1[69], (Cr)p[70], (Cr)APSO-11[71], (Cr)-APSO-34[72], (Cr)APO-5[73 ], Cr-NaY[74] Ces
tamis moléculaires sont microporeux avec des tailles de pores inférieures a 15 A donc trop
étroits pour les réactions d’oxydation de molécules organiques volumineuses. Afin d’y
remedier a cet inconvénient, les chercheurs se sont orientés vers la synthése de matériaux
mésoporeux échangés au chrome. L’¢lucidation de la distribution de 1’état d’oxydation et de
la coordination du chrome dans ces matériaux est d’une importance capitale pour comprendre
le r6le catalytique du chrome dans les matériaux mésoporeux. La caractérisation de
I’environnement local du chrome dans les solides mésoporeux requi€re une combinaison de
différentes techniques spectroscopiques car le chrome peut changer facilement son état
d’oxydation lors des traitements thermiques ou lors des traitements utilisés dans les
applications catalytiques. En outre 1’état d’oxydation du chrome dépend de la nature du sel
précurseur.

Zhidong [75] en combinant diverses techniques spectroscopiques a montré que le chrome
est hautement dispersé dans le matériau mésoporeux Cr-MCM-41 et que son état d’oxydation
dépend du traitement que subit le matériau.

A partir de deux précurseurs différents : Cr,O3 et Cr(NOgz)s Ulagappan et Rao [76] ont
synthétisé deux matériaux mésoporeux Cr-MCM-41. Les matériaux obtenus a partir du
premier précurseur posseédent du chrome (VI) et une petite proportion de Cr(lll) tandis que
ceux synthétisés a partir de Cr(NOgz); ne possedent que du chrome (I11). Toutefois, les deux
Cr-MCM-41 ne montrent, aprés calcination, que la présence de Cr(VI). Soulignons que les
auteurs concluent a la substitution du silicium par le chrome, en se basant sur I’augmentation
du parametre de maille en fonction de 1’accroissement du taux d’incorporation en métal. Les
propriétés catalytiques des Cr-MCM-41 ont été évaluées dans le cadre de 1’oxydation du
naphtol et de I’aniline en présence de peroxyde d’hydrogene dilué.

Concernant le naphtol, une conversion du 13.3 % avec 75% de sélectivité pour la 2,4-

naphtoquinone est atteinte tandis que pour I’aniline la conversion est de 18,6 % avec 61% de
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sélectivité pour 1’azobenzéne. Aucune indication n’est donnée quant a une éventuelle
lixiviation du chrome.

Y. Shao et al. [77] ont synthétisé les matériaux mésoporeux de type (Cr)MCM-48 avec
differents rapports Si/Cr; les résultats obtenus montrent que les matériaux Cr-MCM-48
calcinés contiennent les especes Cr (V) et Cr (VI) pour un rapport Si/Cr supérieur a 50 tandis
que pour rapport inférieur outre la présence du chrome Cr (V) et Cr (V1) la présence du Cr
(111) est décelée. Les matériaux prépares présentent une grande stabilité hydrothermique ; en
effet les propriétés structurales et texturales sont préservées apres 36 h dans de l'eau
bouillante ; cette grande stabilité est attribuée a la présence d’espéces de chrome non
structurales a la surface de la MCM-48.

Veronica Elias et al. [78,79] ont synthétise les matériaux mésoporeux CrMCM-41 avec
différentes teneurs en Cr par synthése directe, ces matériaux sont ensuite imprégnés par le n-
butoxyde de titane. L’activité photocatalytique des matériaux CrMCM-41 et TICrMCM-41 a
été évaluée dans la dégradation d'un acide Orange 7 (AO7) ; les résultats obtenus ont montré
que la présence des espéces Cr® hautement dispersées dans le matériau MCM-41 a une
influence significative sur la photoactivité de CrMCM-41 . Une teneur en chrome dans le gel
de synthése de 3,5% en poids a permis d’atteindre 70% de dégradation du AO7 ; Au-dela de
3,5% en poids en chrome aucune augmentation notable de la photoactivité n’est observée. Il
est a noter qu’au-dela de cette teneur en chrome, un accroissement des espéces inactives Cr®*
-présentes sous forme de clusters ou de nanoparticules aCr,O3. est observé. Un effet de
synergie entre les espéces actives Cr®* et Ti*" est observé sur les catalyseurs TiCrMCM-41
dont la teneur en chrome n’excede pas 3,5% en poids.

Cet effet de synergie a également été observé sur les matériaux Ti-Cr-MCM-48 dans la
photodégradation de H,S sous lumiére visible [80].

Les performances catalytiques des matériaux CrMCM-41, CrSBA-3 et CrSBA-15 ont été
évaluées dans la sulfuration du methanol ; I’activité des catalyseurs est corrélée a leur basicité
et suit 1°ordre suivant CrSBA-3> CrSBA-15> CrMCM-41[81].

Les tamis moléculaires mésoporeux Cr-SBA-1 de structure cubique ont été synthétisés par
voie directe, avec différents rapports Cr/Si allant de 0,01 a 0,08, sous des conditions fortement
acides. Les deux especes monochromate et polychromate coexistent sur ces matériaux. Le
matériau Cr-SBA-1 de rapport Cr/Si=0,04 s’est révélé le plus performant dans la
déshydrogénation de 1’éthane en présence de CO,, il faut cependant noter qu’il est moins actif

que celui préparé par imprégnation classique [82].
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L’incorporation du chrome dans les matériaux mésoporeux de type AIPO, et MCM-48 a

été étudiee [83]. Les catalyseurs obtenus sont actifs en oxydation du toluéne en phase gazeuse
en présence de 1’oxygéne moléculaire. Sur le catalyseur CrAIPO,, 1’oxydation et la
désalkylation ont lieu car ce dernier exhibe des propriétés acides et redox. A l’inverse, le
catalyseur Cr-MCM-48 possede seulement des propriétés redox.
La déshydrogénation oxydante du propane sur des catalyseurs Cr,O3/SBA-15 a été reportée
[84]. Les résultats obtenus ont été comparés avec ceux obtenus avec les catalyseurs
Cr,04/ZrO; et Cr,03/yAl,O3 .les catalyseurs Cr,O3/SBA-15 sont plus actifs, plus sélectifs en
propéne et plus stables vis a vis du cokage.

La synthese par voie directe des matériaux CrAISBA-15 a été rapportée pour la
premiére fois par Schuchardt et al. [85] ; il a été trouvé que le taux d’incorporation du chrome
et de I’aluminium est exalté lorsque le pH augmente de 0 a 3. Ces matériaux sont plus actifs
dans la polymérisation de I'éthylene que ceux préparés par voie post-synthétique.

Sinha et Suzuki [86] ont rapporté la synthése d’oxyde de chrome mésoporeux en utilisant
un surfactant neutre, un copolymeére tribloc (soft template). Le matériau est décrit par une
structure cubique et renferme des especes de chrome de différents états d’oxydation
principalement +2 et +5. Ce matériau est trés actif en oxydation totale de COV (composé
organique volatil).

Hamidi a préparé les matériaux Cr/SBA-15 par voie post-synthése avec différents
rapports Si/Cr [35]. Les matériaux Cr-SBA-15 conservent leurs propriétés structurales et
texturales méme pour une teneur élevée en chrome.

Karima bendahou [87] a étudié les matériaux mésoporeux a base du chrome (Cr-SBA-15)
préparés par différentes voies de synthése ,Cette étude a clairement montré que 1’introduction
du chrome dans le matériau mésoporeux SBA-15 par les deux voies de synthése, post-
synthése et synthése hydrothermale en milieu acide, n’entraine pas de modification structurale
du matériau SBA-15 et maintient la structure mésoscopique de ce dernier et ceci quel que soit
le rapport Si/Cr utilisé dans le gel de synthése. A I’inverse I’introduction du chrome par
synthese hydrothermale en milieu faiblement acide engendre une structure moins bien
ordonnée que celle du matériau purement silicaté SBA-15. Il est a noter que les matériaux Cr-
SBA-15 préparés selon ce dernier protocole sont probablement engendrés via un mode de
structuration différent de celui de la SBA-15.
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Notre équipe est la premiére a avoir reporté la synthése de chromosilicates par assemblage de
nanoparticules de CrMFI autour du surfactant neutre le copolymeére tribloc en milieu acide
[88].

Il ressort de cette étude bibliographique que la synthése de ferrisilicates , titanosilicates
et chromosilicates selon cette derniere stratégie permet d’incorporer des unités primaires de
zéolithe Me —MFI(Me=Fe, Ti, Cr) dans les parois de ces matériaux ce qui va leur conférer une
meilleure stabilité faisant de ces matériaux des catalyseurs potentiels dans diverses
applications notamment en catalyse d’oxydation en phase liquide; 1’accroissement de la
stabilité va sans doute diminuer la lixiviation des espéces actives, I’'une des principales
limitations de la catalyse hétérogéne en phase liquide et tout particulierement pour
I’oxydation étant donné les fortes propriétés complexantes et solvolitiques des oxydants (H ;
O, ROOH).

La synthése en milieu alcalin de matériaux mésoporeux selon cette stratégie conduit souvent
a des matériaux composites micro-mésoporeux a I’inverse de celle effectuée en milieu acide
qui conduit a des matériaux purement mésoporeux ; nous avons donc synthétisé en milieu
acide des matériaux mésoporeux(ferrisilicates , titanosilicates et chromosilicates) par
assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI(Me=Fe, Ti, Cr) -autour du copolymere
tribloc ((OE)20(OP)70(OE)20). A 1’aide des techniques de diffraction des rayons X, UV-visible,
adsorption d’azote, spectroscopie infra-rouge et RTP, nous avons étudié 1’évolution

structurale et texturale des matériaux préparés en fonction du rapport Si/Me.
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I11.2. Préparation et caractérisation des matériaux mésoporeux par assemblage de
nanoparticules des zéolithes Me-MFI (Me= Fe, Ti et Cr) de différents rapports Si/Me
(20, 60 et 135) :

111.2.1 Protocole de synthese :

(Masse) g Précurseur métallique* + H,O

TPAOH
s 7 |40

Transfert dans des autoclaves en
I Me-MFI-n**

Zéolithe

Téflon a 100°C, 3h
P123 + HCI(10M)
Agitation a 40°C pendant 20h
Calci . R Filtration, lavage
alcination Sous air a Cristallisation dans des
500°C (1 _C/ min avec <:| autoclaves en Téflon a 100°C
un palier de 4h Séchage sous air pendant 24h

Figurelll.5: Protocole de synthese des matériaux mésoporeux par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me= Fe, Cr et Ti),

Précurseur métallique*: Cr(NO3)3.9H,0, Fe(NO3)3.9H,0, TiC1,04H,g.

Me-MFI-n**: n=Si /Me= 20, 60, 135

CrSM-n *** : chromosilicates mésoporeux

FSM-n *** : ferrisilicates mésoporeux

TiSM-n*** : titanosilicates mésoporeux
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111.2.2 Resultas:
111.2.2.1 Caractérisation des férrisilicates mésoporeux FSM-n (n= Si/Fe= 20,60, 135)
a. Diffraction des rayons X :

Les diffractogrammes aux petits angles des matériaux FSM-20 et FSM-135 sont
représentés sur la figure 111.6. Les matériaux FSM-135 (faible teneur en fer) montre la
réflexion de bragg 100, caractéristique de la structure hexagonale avec une distance
intérréticulaire d(100)= 120.6A, (a;=139.3A). Les raies (110) et (200) sont présentes sous
forme d’un large épaulement ce qui montre que la structure est moins bien ordonnée que celle
de la SBA-15. Notre résultat est en accord avec celui rapporté par Xiao et al. [36] qui ont
reporté que la structure du ferrisilicate FSM-9 synthétisé selon cette stratégie est moins bien
ordonnée que celle du matériau SBA-15, ce résultat peut étre attribué au fait que les
nanoclusters de Fe-MFI sont plus rigides et plus volumineux que les espéces siliciques non
structurées utilisées pour la synthese de la SBA-15 ce qui rend plus difficile 1’assemblage de
ces nanoclusters autour du surfactant.

Pour une teneur plus élevée en fer (FSM-20) aucun pic n’est observé ce qui peut étre expliqué
par le fait que I’assemblage des nanoclusters Fe-MFI avec le tribloc copolymere devient de
plus en plus difficile avec I’augmentation de la teneur en fer.

Il est important de noter que les diffractogrammes aux grands angles (10 - 50°) des matériaux
FSM-n (figurelll.6(B)) excluent la formation de phase zéolithique et d’oxyde de fer. Les
matériaux FSM-n sont donc purement meésoporeux. Ce résultat peut étre attribué a la forte
acidité du milieu lors de la seconde étape de la synthése laquelle prévient la formation de

phase zéolithique et d’oxyde de fer [36].
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Figure 111.6: Caractérisation par diffraction des RX des matériaux FSM-n

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

La spectroscopie électronique dans la région UV-Visible est une technique utile pour
étudier I'état electronique ainsi que la coordination des ions de métaux de transition entrant
dans la composition des catalyseurs. Sur la figure I11.7 sont représentés les spectres UV-
visible en réflexion diffuse des matériaux FSM-n calcinés avec différents rapports Si/Fe ; les
spectres des matériaux FSM-20, FSM-60 et FSM-135 montrent la présence de deux bandes
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au-dessous de 260nm attribuées aux ions Fe** isolés en coordination tétraédrique [89], une
correspond au fer du réseau et 1’autre probablement a une phase isolée ; un résultat similaire a
été rapporté par Bailiche et al. [90] dans le cas des matériaux mésoporeux Fe-SBA-15
synthétisés en milieu faiblement acide par ajustement du pH a 6. Il est important de noter que
les matériaux FSM-n ont une couleur blanche apreés calcination ce qui indique ’absence des
espéces d’oxyde de fer ce qui est en accord avec les résultats DRX et UV-visible. Notons que
I’intensité des bandes d’absorption augmente avec I’augmentation de la teneur en fer ce qui

indique une insertion plus importante du fer dans le réseau silicate.

——FSM-20
——FSM-60
FSM-135

absorbance(u.a)

200 800

400
longueur d‘onde(nm)

Figure 111.7 : Spectres UV-Vis des matériaux FSM-n

C. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, des matériaux FSM-n (n=20,60 et
135) sont représentées dans la figure 111.8. En accord avec la nomenclature définie par
I’TUPAC [91], ces isothermes d’adsorption et désorption sont de type IV, ce type d’isothermes
est caractéristique des matériaux mésoporeux ce qui confirme la mésoporosité des matériaux
FSM-n synthétisés par assemblage de nanoparticules de zéolithe MFI. Ces isothermes
montrent clairement une boucle d’hystérésis de type H1, ce qui est souvent obtenu avec des
emplacements rigides de particules sphériques de taille uniforme; ce qui est clairement
montré par la distribution étroite de la taille des pores qui est centrée a 3,6 nm pour le
matériau FSM-20, a 4,3 nm pour le matériau FSM-60 et a 5,1 nm pour le matériau FSM-135
(figure 111.9).
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Figure 111.8 : Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux FSM-n
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Figure 111.9 : Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des matériaux FSM-n

Les caractéristiques texturales de différents échantillons sont regroupés dans le tableau
I11.2 ; la surface spécifique et le volume poreux augmentent quand le rapport Si/Fe diminue ;
Il est important de noter que le matériau FSM -20 présente une surface spécifique trés élevée
bien que celui-ci ne présente pas un ordre a longue distance(absence de raies de diffraction
aux petits angles), la surface spécifique de ce matériau est bien supérieure a celle obtenue

pour Fe-SBA-15 préparé par voie post-synthétique et de méme rapport Si/Fe (Tableau 111.2) .
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Il est egalement important de noter que 1’épaisseur des murs du matériau FSM-135 est
supérieure a celle du matériau SBA-15 purement silicaté et Fe-SBA-15-n ce qui va conférer
au matériau FSM-135 une meilleure stabilité hydrothermique.

Tableau I11.2. Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15, FSM-n
et Fe-SBA-15(n) (n = 20 et 60)

Matériaux SBA-15 Fe-SBA-15 FSM-n
Si/Fe / 20 60 20 60 135
Seet (M*/Q) 1011 732 | 647 847 631 626
Volume poreux (BJH 1,22 0,92 | 0,76 0,92 0,85 0,62
désorption) (cm*/g)
Diametre poreux 4,82 7,05 7,11 3,6 4,3 51
moyen(BJH désorption)
(nm)
d100(NM) 9,59 10,38 | 10,14 / / 12,06
ap(nm) 11,07 1199 | 11,71 / / 13,93
Epaisseur des murs (t)” 6,25 494 | 46 / / 8,85

* . Fe-SBA-15 préparés par voie post-synthétique [35]

** : épaisseur du mur t= ag-diametre des pores.

d. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR) :

Les spectres IR des matériaux FSM-n et SBA-15 sont représentés sur la figure 111.10. On
retrouve les mémes bandes de vibration pour les matériaux SBA-15 et FSM-n avec en plus
une bande & 550 cm™ pour les matériaux FSM-n qui est attribuée aux anneaux a 5 cotés dans
la zéolithe MFI. Ce résultat indique que les murs de FSM-n contiennent des unités primaires
de zéolithe Fe-MFI.
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Figure 111.10 : Caractérisation par spectroscopie IR des matériaux FSM-n et SBA-15

e. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :
Le profil RTP du matériau FSM-20 est représenté sur la figure I11.11. Le profil RTP
montre un signal large commengant a une température d'environ 270°C avec un maximum a
environ 400°C. Selon la littérature [92,93], ce signal peut étre attribué a la réduction de Fe;O3

en Fe30,4 (magnétite) et a la transformation ultérieure de la magnétite en FeO.

FSM-20
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Figure 111.11: Profil RTP du matériau FSM-20
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111.2.2.2. Caractérisation des titanosilicates mésoporeux TiSM-n (n=20, 60,135):

a. Diffraction des rayons X :

Les diffractogrammes aux petits angles des matériaux TiSM-20 et TiSM-135 sont
représentes dans la figure 111.12(A). Le diffractogramme du matériau TiSM-135 montre les
trois pics de diffraction indexes avec les indices de Miller (100), (110), (200) sur la base d'une
maille hexagonale. La raie 100 est intense et étroite ce qui met en évidence la régularité de la
taille des pores; notons que la présence des raies 110 et 200 indique un agencement régulier
des canaux dans I'espace. Le diffractogramme de TiSM-20 quant a lui ne présente que la raie
100 ce qui montre que la structure devient moins ordonnée en augmentant la teneur en titane
dans le gel de synthése. Rappelons que pour FSM-20 aucun ordre a longue distance n’est
observé ce qui montre que la structuration par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-
MFI dépend non seulement du rapport Si/Me mais également de la nature de Me.

D’autre part, la figure 111.12 montre un déplacement du pic djgo Vers les petits angles en
augmentant la teneur en Ti, donc vers la distance interréticulaire plus élevée donnant un
parameétre de maille plus élevé (Tableau I11.2), la liaison Ti-O (0,197nm) étant plus longue
que la liaison Si-O (0,16nm) ; ceci met en évidence une incorporation plus importante du
titane quand la teneur en Ti augmente.

Il est a noter que les diffractogrammes aux grands angles (10 - 50°) des matériaux TiSM-n
(figurelll.12(B)) excluent la formation de phase zéolithique et d’oxyde de titane. Les

matériaux TiSM-n sont donc purement mésoporeux tout comme les FSM-n.
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Figurelll.12: Caractérisation par diffraction des RX des matériaux TiSM-n

Tableau I11.3. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux SBA-15,
TiSM-n (n=20 et 135)

matériau SBA-15 TiSM-20 TiSM-135
d100 (NM) 9,59 11,70 11,11
ao (nm)” 11,07 13,60 12,83

* g : paramétre de la maille calculé par la relation : ag = 2 digo/\3.
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b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

La Spectroscopie UV-visible est une méthode tres utile pour caractériser I'environnement

de coordination des espéces de Ti dans les zéolithes ; la figure 111.13 montre les spectres des
differents échantillons TiSM-n apres calcination, les trois échantillons présentent une seule
bande d'absorption & 210 nm. Cette bande est caractéristique du titane tétraédrique (Ti*")
similaire a celle trouvée dans les zéolithes TS-1. La bande a 330 nm caractéristique de la
présence de titane anatase est absente dans tous les matériaux.
Yongcun Zou et al. [65] ont trouvé que les matériaux TSM-9 avant calcination présentent une
bande UV-visible a 212nm similaire a celle de la TS-1 (titane intra-réseau) ; alors qu’apres
calcination les échantillons TSM-9 donnent une bande d’absorption a environ 230nm
caractéristique du titane extra-réseau (similaire a celle de Ti-SBA-15). Il est important de
noter que TiSM-n montrent la bande caractéristique du titane intra-réseau méme apres
calcination ; ce résultat a été égalemnent trouvé pour les matériaux JQW-3 et JQW-4préparés
par assemblage de nanoparticules de zéolithe TS-1 autour du CTAB (agent structurant de
MCM-41) [67]. Ce résultat montre que les matériaux TiSM-n sont plus stables
thermiquement que Ti-SBA-15.

0269

0%

00

055

010

05

0006

015 0,458,

00 0,40

TiSM-135

05 TiSM-60 0,35

TiSM-20

000
0,30
A 406 A
0,25
010 1

A5 0,20

0 0,15

1% 0,128,

200

W w80 mn nm

Figure 111.13. Spectres UV-visible des matériaux TiSM-n calcinés
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C. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, des matériaux TiSM-n (n=20,60 et

135) sont representées dans la figure 111.14. Les matériaux présentent une isotherme de type

IV en accord avec la nomenclature de I’TUPAC et caractéristique de matériaux mesoporeux

[91]. La figure 111.15 montre une distribution assez étroite de la taille des pores pour TiSM-

20, TiSM-60 et TiSM-135 et qui est centrée respectivement a 7,26 nm, 7,42nm et 3,72nm.

Les caractéristiques texturales des matériaux SBA-15 et TiSM-n sont regroupées dans le

tableau I11.4 ; le tableau montre que la surface spécifiqgue des matériaux TiSM-n est

importante ce qui est en accord avec les résultats des rayons X qui montrent que la structure

hexagonale est préservée. Il est également important de noter que 1’épaisseur des murs des

matériaux TiSM-n est supérieure a celle du matériau SBA-15 purement silicaté ce qui va

conférer a ces matériaux une meilleure stabilité hydrothermique.
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Figurelll.14. isothermes d’adsorption-désorption des matériaux TiSM-n
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Figure 111.15. Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des matériaux TiSM-n

Tableau I11.4 : Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15 et TiSM-n

Matériaux SBA-15 TiSM-n
Si/Ti / 20 60 135
Seer (M/g) 1011 848 981 680
Volume poreux (BJH 1,22 0,85 0,64 0,70
désorption)) (cm*/g)
Diamétre poreux 4,82 7,26 7.42 3,72
moyen (BJH

désorption) (nm)

d100(Nm) 9,59 11,7 / 11,1

ap(nm) 11,07 13,6 / 12,8

Epaisseur des murs 6,25 6,34 / 9,08
®°

* : épaisseur du mur t= apg-diameétre des pores.

d. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR) :
Les spectres IR des matériaux TiSM-n sont représentes sur la figure 111.16. Les spectres

de ces matériaux sont similaires a ceux de la silice amorphe. On retrouve les mémes bandes
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de vibrations présente dans le cas des matériaux mésoporeux SBA-15 aves la présence d’une
nouvelle bande & 550cm™ ; caractéristique de la vibration d'élongation des anneaux & 5 cotés
de la zéolithe MFI ce qui indique que les parois des matériaux FSM-n contiennent des unités
primaires de la zéolithe MFI. Il est également a noter que cette bande est plus intense que

celle des ferrisilicates FSM-n.
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Figure 111.16. Caractérisation par spectroscopie IR des matériaux TiSM-n et SBA-15

111.2.2.3 Caractérisation des chromosilicates mésoporeux CrSM-n (n=20, 60,135):

a. Diffraction des rayons X :

Les spectres de diffraction des rayons X du matériau SBA-15 et CrSM sont reportés sur la
Figure 111.17. La comparaison de ces spectres aux petits angles montre que seule la réflexion
de Bragg 100 est présente pour le matériau CrSM-135 et qu’aucune raie n’est observée pour
le matériau CrSM-20 a teneur plus élevée en chrome. Ces résultats mettent en évidence que
la structure des matériaux CrSM est moins bien ordonnée que celle du matériau SBA-15 et

ceci d’autant plus que la teneur en chrome est plus élevée. Ces résultats sont similaires a ceux
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trouvés dans le cas des ferrisilicates FSM-n et pourraient donc étre expliqués de maniére
similaire.

Notons également que la diffraction des rayons X pour des valeurs de 26 comprises entre 10

et 50° (figure 111.17(B)) exclue la formation de phase zéolithique et d’oxyde de chrome. Le

matériau CrSM est donc purement mésoporeux.

Ce résultat peut étre attribué a la forte acidité du milieu lors de la seconde étape de la

synthése laquelle prévient la formation de phase zéolithique et d’oxyde de chrome.

Notre résultat est en accord avec celui rapporté par Han et al. [94,95] pour les matériaux

MFS-9 et MAS-9 obtenus respectivement par assemblage de nanoparticules de la silicalite
au fer et de la ZSM-5.
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Figure 111.17. Caractérisation par diffraction des rayons X des materiaux CrSM-n

Tableau I11.5 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux :

SBA-15 et CrSM(135).

Matériaux SBA-15 CrSM
Si/Cr / 135
d10o (NM) 9,6 12,42

a (nm) 11,08 14,34
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Par ailleurs le tableau I11.5 montre pour le matériau CrSM(135) un paramétre de maille
plus élevé que celui du matériau purement silicaté SBA-15; ceci s’explique par le fait que les
cations Cr(l11) plus larges (rayon ionique 0,76A) ont été incorporés dans les positions
tétraédriques de Si(IV) (rayon ionique 0,40 A).

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Les spectres UV-visible en réflexion diffuse des matériaux CrSM-n (Figure 111.18)
montrent la présence de deux bandes aux environs de 270 nm et 370 nm et qui sont attribuées
au transfert de charge O-Cr (V1) des especes chromate [96]. Notons que la bande aux environs
de 440 nm caracteéristique du Cr (VI) des especes polychromates est absente pour les trois

matériaux.
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Figurelll.18. Spectres UV-vis des matériaux CrSM-n

C. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des matériaux CrSM-n sont
représentées dans la Figure 111.19. Les isothermes sont de type IV caractéristique des
matériaux mesoporeux. Il faut cependant noter que la boucle d’hystérésis du matériau
CrSM-20 est étroite ce qui laisse suggérer que les mésopores sont non cylindriques. La
figure 111.20 montre la distribution poreuse des matériaux CrSM-n qui est centrée a 3,71nm,
3,67nm et 3,7nm respectivement pour les matériaux CrSM-20, CrSM-60 et CrSM-135.
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Figure 111.19 : Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux CrSM-n
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Figure 111.20. Distribution poreuse des matériaux CrSM-n
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Tableau I11.6 : Caractéristiques texturales des matériaux SBA-15, Cr-SBA-15 (20),
Cr-SBA-15 (60) et CrSM-n

Matériaux SBA-15 Cr/SBA-15° CrSM-n

Si/Cr / 60 20 20 60 135
Sger (M°/g) 1011 724 708 877 657 834
Volume poreux 1,22 0,86 0,96 1,2 0,71 0,55

(BJH

désorption))

(cm*/g)
Diamétre poreux 4,82 6,09 | 5,65 3,71 3,67 3,7
moyen (BJH

désorption) (nm)

d100(nm) 9,59 10,2 | 10,55 / / 12,42

ap(nm) 11.07 11.77 | 12.18 / / 14.34

Epaisseur des 6.25 568 | 6.53 / / 10.64
murs

(t)

a : Cr/SBA-15 préparé par voie post-synthétique [35]

Il est important de noter que le matériau CrSM -20 tout comme le matériau FSM -20
présente une surface spécifique trés élevée bien que celui-ci ne présente pas un ordre a longue
distance(absence de raies de diffraction aux petits angles), la surface spécifique de ce
matériau est bien supérieure a celle obtenue pour Cr/SBA-15 préparé par voie post-
synthétique et de méme rapport Si/Cr (Tableau 111.6).

Il est également important de noter que 1’épaisseur des murs de CrSM-135 est supérieure a
celle des matériaux SBA-15 et Cr/SBA-15 ce qui va lui conférer une meilleur stabilité

hydrothermique.
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d. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR) :

On retrouve les mémes bandes de vibration pour les matériaux SBA-15 et CrSM-n
(Figure 111.21) avec en plus une bande & 550 cm™ pour les matériaux CrSM comme cela a été
observé pour FeSM et TiSM, cette bande est attribuée aux anneaux a 5 cétés dans la zéolithe
MFI. Ce résultat indique que les murs de CrSM contiennent des unités primaires de zéolithe
Cr-MFI [88]. Il est a noter que cette bande est plus intense pour CrSM-60.
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Figure 111.21.Spectres IR des matériaux CrSM-n et SBA-15

e. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Le profil RTP du matériau CrSM-20 est représenté sur la figure 111.22, Le profil RTP
montre un pic de réduction a environ 450°C attribué a la réduction des ions Cr®* en ions Cr®*
ou Cr?* [97]. Le pic observé aux environs de 850°C est attribué & la réduction du chrome

dans les espéces CrO42 dans les matériaux mésoporeux Cr/MCM-41 [81].
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Figure 111.22. Profil RTP du matériau CrSM-20

111.3 Conclusion :

Cette étude nous a permis de montrer que :

> la synthése de ferrisisilicates, titanosilicates et chromosilicates par assemblage de
nanoparticules de Me-MFI (Me : Fe, Ti, Cr) autour du surfactant neutre le copolymeére
tribloc (OE),0(OP)7(OE),o (OE: oxyde d’éthyléne, OP: oxyde de propyléne) en milieu

acide conduit a des matériaux purement mésoporeux de structure hexagonale,

> La structure des matériaux mésoporeux FSM-n et CrSM-n est moins bien ordonnée
que celle du matériau SBA-15 et ceci d’autant plus que la teneur en fer ou en chrome
est plus élevée ; ce résultat peut étre attribué au fait que les nanoclusters de Fe-MFI ou
Cr-MFI  sont plus rigides et plus volumineux que les espéces siliciques non
structurées utilisées pour la synthese de la SBA-15 ce qui rend plus difficile
I’assemblage de ces nanoclusters autour du surfactant et ceci d’autant plus que la
teneur en fer ou en chrome est plus élevée. A I’inverse les matériaux mésoporeux
TiSM-n sont mieux ordonnés que les matériaux mésoporeux FSM-n et CrSM-n, il
faut cependant noter que la structuration devient plus difficile a teneur élevée en
titane ; ceci montre que la structuration par assemblage de nanoparticules de zéolithe

Me- MFI dépend non seulement du rapport Si/Me mais également de la nature de Me.

» 1’épaisseur des murs des matériaux mésoporeux preparés par assemblage de

nanoparticules de zéolithes est supérieure a celle du matériau SBA-15 purement
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silicaté ce qui va conférer aux matériaux une meilleure stabilité hydrothermique
faisant de ces matériaux des catalyseurs potentiels dans diverses applications
notamment en catalyse d’oxydation en phase liquide ; I’accroissement de 1’épaisseur
des murs va sans doute diminuer la lixiviation des especes actives ; la lixiviation des
espéces actives constitue 1’une des principales limitations de la catalyse hétérogéne en
phase liquide et tout particuliecrement pour ’oxydation étant donné les fortes

propriétés complexantes et solvolitiques des oxydants (H,O,, ROOH ).
» les matériaux mésoporeux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n contiennent des unités

primaires de zeolithe Me-MFI (Me :Fe, Ti,Cr) contrairement aux matériaux synthétisés

selon la voie conventionnelle et renfermant le méme type d’hétéroélement.
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IV.A. Oxydation du toluéne en phase gazeuse
IV.A.1 Rappel bibliographique :
IV.A.1.1. Les composes organiques volatils :

IL y’a ambiguité dans la définition des COV selon leur composition. En Europe, 1’article
2 de la directive 1999/CE du conseil du 11 mars 1999 considére comme COV tout composé
organique ayant une pression de vapeur supérieur a 10 Pa a 20°C [1]; le composé organique
contient du carbone, de ’hydrogéne et un ou plusieurs des éléments suivants : halogénes,
soufre, azote, phosphore ou oxygene. Le méthane, les oxydes de carbone et les carbonates ne
sont pas repris dans la définition de ces substances.

Il est fréquent de distinguer séparément le méthane qui est un COV particulier,
naturellement présent dans 1’air, des autres COV pour les quels on emploie alors la notation
COVNM (Composés Organiques Non Méthaniques).

Les composés organiques volatils (COV) forment une classe de polluants atmosphériques
trés importante a cause de leur pouvoir de destruction de la couche d’ozone et certains d’entre
eux sont considérés comme cancérigenes pour ’homme.

Nous avons reporté en figure 1V.1 celles concernant les émissions des COVNM dans ’air

en France Métropolitaine [2].

COVNM Emissionsatmosphérigues par secteur en France métropolitaine
en kt
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Figure.lV.1. Emissions des COVNM dans I’air en France Métropolitaine exprimées en kt

de1988 & 2013 et par secteur d’activité [2].
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En 2012, les émissions de COVNM (composés organiques volatils non méthaniques) de la
France métropolitaine représentent 711 kt. Ces émissions ont fortement baissé depuis 1988.
La répartition des émissions par secteur d'activité a fortement évolué entre 1988 et 2012. En
1990, le secteur du transport routier prédominait largement avec 41% des émissions totales
alors qu'en 2012, celui-ci ne représente plus que 10% des émissions totales.
En 2012, le résidentiel/tertiaire est le premier secteur émetteur de COVNM avec 41% des
émissions totales. L'utilisation de solvants a usage domestique ou dans le batiment (peintures,
colles, etc.) est la principale source de ces émissions, la combustion du bois dans les petits
équipements domestiques contribue également significativement.
Le Protocole de Goteborg amendé fixe un engagement de réduction des eémissions de
COVNM de -43% en 2020 par rapport a 2005, c'est-a-dire un plafond calculé de 702 kt.
IV.A.1.2. Techniques de réduction des émissions de COV

Dans le but de réduire les émissions de COV, il est possible d’agir a la source en évitant
toute production de polluant, en réduisant la consommation des solvants ou en substituant les
produits polluants par des produits peu ou pas nocifs par exemple. Ces techniques sont dites
primaires. Il est aussi possible d’agir aprés la formation des polluants : on parle alors de
techniques secondaires. Ces dernicres n’imposent pas le changement des produits mais I’ajout
d’une unité de traitement en queue ou en milieu de procédé, voire le changement d’une unité
déja existante. Parmi elles, il existe deux types de techniques comme illustré sur la

(FigurelV.2): les techniques destructives et les techniques récupératives.
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Techniques secondaires

Techniques destructives Techniques récupératives
Oxydation Bioépuration Adsorption Absorption
I . I . I I Condensation Techniques
Oxydation Oxydation Biofiltres Biolaveurs )
thermique catalytique membranaires
Filtres percolateurs

Irradiation

Faisceau v
électrons

Plasma

Figure 1V.2: Panorama des techniques secondaires.

Les techniques de destruction, telles que les procédés d’oxydation, I’irradiation et les
procédés biologiques, permettent une valorisation énergétique des COV. Les techniques de
récupération valorisent les COV en tant que matiére premiere. On compte parmi elles
I’adsorption, la condensation, les procédés membranaires et I’absorption.
a. Oxydation ou incinération

L’oxydation est de loin la technique la plus employée pour le traitement des COV. Tous
les COV peuvent étre incinérés. Toutefois, certains d’entre eux peuvent engendrer, lors de
leur oxydation, la formation de produits secondaires, parfois plus agressifs ou toxiques, ce qui
peut nécessiter 1’ajout d’une unité de traitement de ces fumées ainsi que la prise en compte de
la compatibilité chimique de ces produits avec les équipements. L’0xydation consiste en la
décomposition des COV en COz, H20 et différents oxydes ou produits d’oxydation, selon la
réaction chimique suivante (ici appliquée aux hydrocarbures simples):

4CmHnOo + (4m+n-20) 02 ——»  4mCO2 +2nH>O+AH  réaction

a.1l. Oxydation thermique

La destruction thermique se produit dans des conditions bien particuliéres qui sont régies
parla«regledes3 T »:
* Température: la température du milieu doit €tre supérieure a la température d’auto

inflammation du polluant, souvent de I’ordre de 750°C,
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* Turbulence: le mélange doit étre homogene. La turbulence du milieu rend plus homogene le
mélange entre I’air a épurer et le combustible d’appoint,
* Temps de séjour: le temps de séjour est compris entre 0,5 et 1,5 secondes. Il doit étre
suffisamment important pour que I’échange thermique puisse se produire et que la cinétique
ait le temps de se développer.
Les systémes d’oxydation thermique sont constitués habituellement d’une chambre de
combustion munie d’un braleur alimenté par du gaz naturel, propane ou autre combustible,
d’un échangeur primaire permettant de préchauffer les effluents en utilisant 1’énergie
contenue dans 1’air sortant de la chambre de combustion, parfois d’un échangeur secondaire
permettant de valoriser I’énergie thermique a la sortie de I’installation (production d’eau
chaude, de vapeur ou de fluide thermique). Le cott représenté par le combustible d’appoint
étant non négligeable, la récupération de 1’énergie contenue dans les fumées pour réchauffer
I’effluent a ’entrée de 1’épurateur peut s’avérer étre une opération fort économique [3].

a.2. Oxydation catalytique

Cette technique est basée sur le méme principe que I’incinération thermique mais 1’ajout

d’un lit catalytique dans la chambre de combustion permet d’abaisser la température
d’oxydation, alors comprise entre 200 et 500°C et I’énergie d’activation nécessaire a la
combustion. Les temps de séjour sont d’autre part plus faibles. Cela entraine une
consommation moindre de combustible pour oxyder un méme effluent par rapport a
I’oxydation thermique.
Les catalyseurs commerciaux employés pour la combustion des COV peuvent étre classifiés
dans les catégories suivantes:
- les catalyseurs a base de métaux nobles (principalement le Pd et le Pt);
- les oxydes de métaux de transitions (supportés ou non);
- les mélanges de métaux nobles et les oxydes mixtes.

Les catalyseurs & base de métaux nobles sont généralement plus performants dans la
destruction des COV [4-6]; 75% des catalyseurs utilisés sont a base de métaux nobles
principalement le platine et le palladium [7] ; ils sont tres actifs a basse température et tres
sélectifs en CO. et H.O ; la formation des composeés imbrulés est tres réduite [8,9]
comparativement aux catalyseurs a base d’oxydes supportés ou non [6, 10, 11].

K. Bendahou et al. [12] ont synthétisé les catalyseurs 0,5% Pd/ SBA-15 et 1%Pt/ SBA-15
(0,5% et 1% sont des pourcentages massiques). Ces catalyseurs se sont révélés trés actifs dans
I’oxydation du toluéne et sont totalement sélectifs en CO2 et H20. Ces auteurs ont montré

que sur les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15, la présence du lanthane ou de I’aluminiun
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inhibe I’activité catalytique du palladium et du platine. Cette inhibition est plus prononcée sur
les catalyseurs a base de platine. Ce résultat a été attribué a I’affaiblissement de la liaison Pt-O
quand la taille des cristallites de Pt augmente [13,14], la dispersion du platine étant beaucoup
plus faible en absence du lanthane. Pour le catalyseur Pd/LaSBA-15, I’effet inhibiteur du
lanthane a été attribué a la présence d’especes LaOx résidant a la surface des particules
métalliques bloquant ainsi les sites actifs. L’effet inhibiteur du lanthane et de 1’aluminium a
également été attribué a la forte interaction entre le métal et le support suite a 1’exaltation de
I’acidité de la SBA-15 apres échange au lanthane ou a I’aluminium; cette forte interaction
génere des sites électrodéficients.

L'équipe d'Aboukais a étudié de facon extensive l'influence du support sur les performances
catalytiques du palladium dans I'oxydation totale des COV [15-19]. A titre d'exemple les
catalyseurs a base de palladium déposé sur TiO2 et ZrO, a porosité hiérarchisée sont trés
performants dans I'oxydation totale du toluene ; ils sont actifs a basse température et sont
sélectifs en COz et H20.

Tidahy [20] a étudié I'influence de I'acido-basicité de deux types de catalyseurs de zéolithe a
larges pores (zéolithe Y et zéolithe béta) sur les performances catalytiques du palladium
dans I’oxydation du toluéne. Pour les catalyseurs a base de zéolithe Y, I’ordre d’activité a
été relié essentiellement a 1’acido-basicité de celle-ci et ’activité suit I’ordre suivant Pd/CsY
> Pd/NaY > Pd/HY. Dans le cas de la zéolithe béta, I’acido-basicité semble étre moins
importante & cause du rapport Si/Al plus élevé de cette zéolithe mais 1’ordre d’activité se
trouve inversé par rapport a celui de la zéolithe faujasite: PACSBEA < Pd/NaBEA<Pd/HBEA.
Cet ordre suit I’ordre et la dispersion en métal.

Azzi et al. [21] ont trouvé que les catalyseurs a base de palladium supportés sur les matériaux
mésoporeux SBA-15 (0.5wt% Pd/SBA-15) et les aluminosilicates mésoporeux MAS préparés
par assemblage de nanoparticules de zéolithes MFI (0.5wt% Pd/MAS) sont trés actifs pour
I’oxydation du toluéne a basse température et sont totalement sélectifs en CO> et H2O, le
catalyseur Pd/SBA-15 étant plus actif que le catalyseur Pd/MAS.

H.Azzi [22] a synthétisé les catalyseurs a base de palladium supportés sur oxydes
mésoporeux : Ce-ZrO; (Ce/Zr=0; 0,1 ; 0,4 ; 0,9) et Co304 et les ont testés en oxydation en
phase gaz d’une molécule organique mod¢le, le toluéne ; les résultats obtenus montrent que
la présence du métal noble n’affecte pas la structure de Ce-ZrO: et celle de 1’oxyde de cobalt
et que le taux de dépdt du palladium n’est pas corrélé a la surface spécifique ; ces catalyseurs
se sont révélés tres actifs dans 1’oxydation du toluéne et sont totalement sélectifs en CO2 et

H-0.
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Les oxydes de métaux de transition tels que Cr, Co, Cu, Ni et Mn sont des catalyseurs
attrayants pour 1’oxydation totale des COV et ceci en raison de leur faible codt, de leur
grande stabilité thermique et leur grande résistance a I’empoisonnement [23, 24].

Les matériaux mésoporeux CoFe/MCM-41 et CoFe/SBA-15 ont été préparés par
imprégnation et testés on oxydation du toluéne; les résultats trouvés ont montré que les
propriétés de surface des supports mésoporeux ainsi que la température de décomposition du
précurseur métallique déterminent le type des oxydes métalliques formés, leur dispersion, leur
réductibilité ainsi que leur performance catalytique dans 1’oxydation du toluéne.

Le catalyseur 23.%CoFe/MCM-41 calciné a 773 K s’est révélé le plus actif, ceci a été attribué
a la présence simultanée des espéces Co0*™%/Co** et Co*™?/Fe®* dans ce catalyseur [25]. Les
auteurs de I’étude précédente ont également préparé des catalyseurs bimétalliques a base de
fer et cuivre supportés sur les matériaux mésoporeux siliciques SBA-15 et SBA-16; les
résultats trouvés montrent que la structure poreuse du support a une influence notable sur la
nature et la dispersion des oxydes métalliques formés ainsi que sur leurs activité catalytique
dans I’oxydation du toluéne . Sur la SBA-16, I’introduction du sel précurseur est entravée par
le systeme bimodale des canaux, par conséquent des phases séparées d’oxyde de cuivre et
d’oxyde de fer sont formées sur la surface externe des catalyseurs conduisant ainsi a une
faible activité et stabilité due a 1’agglomération facile des particules. Sur la SBA-15, les
oxides meétalliques finement divisés peuvent se trouver a l’intérieur des mésopores; leur
interaction est favorisée pour former des phases bimétalliques améliorant ainsi l'activité
catalytique et la stabilité dans I'oxydation totale de toluéne [26].

Une série d’oxydes mésoporeux Cr.Oz a été synthétisée en utilisant le matériau mésoporeux
cubiques Kit-6 comme agent structurant ; les composé intermédiaires composites (nitrate de
chromium /KIT-6) ont été calcinés a différentes températures (de 400 a 700 °C). Les oxydes
mésoporeux reésultants Cr.O3 ont été testés dans la combustion du toluéne, les résultats
trouvés montrent que 1’oxyde de chrome calciné a 400°C est le plus actif ce qui a été attribué
a la plus grande surface spécifique et/ou la mésostructure ainsi qu’a la présence de plus
grandes quantités de Cr avec des états d'oxydation élevés [27].

L’incorporation du chrome dans les matériaux mésoporeux de type AIPOs et MCM-48 a eté
étudiée [28]. Les catalyseurs obtenus sont actifs en oxydation du toluene en phase gazeuse en
présence de 1’oxygéne moléculaire. Sur le catalyseur CrAIPOa4, I’oxydation et la désalkylation
ont lieu car ce dernier exhibe des propriétés acides et redox. A I’inverse, le catalyseur Cr-

MCM-48 possede seulement des propriétés redox.
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M. Popova et al. [29] ont étudi¢ I’influence de la méthode de préparation (synthése directe ou
post synthese) des catalyseurs Fe-MCM-41, Ti-MCM-41 et Ti-Fe-MCM-41 sur leurs
performances en oxydation totale du toluéne. Les catalyseurs préparés par voie post-
synthétique sont plus actifs, Ti/FeMCM-41 étant le plus actif et le plus stable ; ceci a été
attribué a la plus grande réductibilité des espéces d’oxyde de fer en présence de titane. Les
matériaux Ti-MCM-41 et Ti/MCM-41 préparés respectivement par synthése directe et par
imprégnation ont été testés en oxydation totale du toluene. Ti/MCM-41 renferme une
quantité notable d’anatase par contre le titane est principalement en coordination tétraédrique
dans les Ti-MCM-41, ces derniers se sont révélés plus actifs en oxydation totale du toluéne
[30]. Les catalyseurs a base de chrome et/ou de cuivre supportés sur des supports siliciques
(SiO2 ou SBA-15) ont éte synthétisés par imprégnation et testés en oxydation totale du
toluéne; La nature du support silicique a un réle décisif sur la nature des espéces de chrome
et/ou de cuivre formées, le chrome et le cuivre sont principalement en coordination
tétraédrique dans la SBA-15 tandis que SiO2 renferme une quantité notable d’oxydes
métalliques. Des espéces de chrome et de cuivre plus finement dispersées sont observées sur
les catalyseurs bimétalliques Cu-Cr/SBA-15 ; le catalyseur le plus performant en oxydation
totale du toluene est Cu; Cr 3/ SBA-15(7 et 3 sont des pourcentages massiques) [31].

IV.A.1.3. La catalyse par Dor :

IV.A.1.3.1. Introduction :

L’or est de tous les métaux, celui qui a attiré le premier 1’attention de I’homme par son
éclat et son inaltérabilité. Il était considéré comme le plus parfait, comme le roi des métaux.
Les alchimistes le comparaient au soleil et tous leurs efforts tendaient a transformer les autres
métaux en or. Néanmoins 1’or a longtemps été considéré comme un composé catalytiquement
inerte du fait que les surfaces des cristaux massifs chimisorbent difficilement la plupart des
molécules. Cependant, au cours de cette derniére décennie et principalement grace aux
travaux pionniers de M. Haruta, les nanoparticules d’or (de taille inférieure a 5 nm) ont
commencé a intéresser les chercheurs pour leurs propriétés catalytiques uniques. Les
catalyseurs a base d’or se sont avérés actifs dans beaucoup de réactions catalytiques
hétérogenes. Ces réactions incluent la réduction des oxydes d’azote [32], I’oxydation du
méthane [33], des composés organiques volatils et du monoxyde de carbone [34-37].
IV.A.1.3.2. Préparation des catalyseurs a base d’or :

I1 est difficile de déposer I’or sous forme de nanoparticules sur des oxydes métalliques
par les méthodes classiques d'imprégnation. La raison principale réside dans le bas point de

fusion de I'or (1064°C), celui-ci est donc plus mobile et le phénomene de coalescence en est
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facilité. D'autre part, I'or se caractérisé par une plus faible affinité pour les oxydes métalliques
que le platine et le palladium qui sont les métaux les plus utilises en catalyse de dépollution.
Une autre raison provient du précurseur d'or qui est dans la grande majorité des cas l'acide
tétrachloroaurique (HAuCI4). Lors de la calcination, les ions chlorures favorisent le frittage
des particules d'or, conduisant ainsi a la formation de particules supérieures & 10 nm et des
lors inactives. Néanmoins, a I'aide de I'nydrolyse de I'acide tétrachloroaurique et de ringages
successifs, il est possible de diminuer suffisamment la concentration en chlorure.

La préparation de catalyseurs performants a 1’or nécessite le controle de plusieurs
parameétres (méthodes de préparations, choix du sel précurseur d’or, la nature du support,
traitement thermique, et la compréhension du mode d’interaction entre I’or et le support.)

Le point crucial pour la production de catalyseurs performants a 1’or est 1’obtention de
nanoparticules trés bien dispersées. Pour cela, la méthode de préparation est essentielle.
Beaucoup de méthodes proposées dans la littérature sont basées essentiellement sur la
précipitation du précurseur d’or a pH basique sur un oxyde minéral. L’obtention de
nanoparticules d’or n’est pas une tache facile a cause de la tendance de 1’or métallique a
fritter.

a. Méthodes de préparation :

La littérature donne plusieurs méthodes de préparation des catalyseurs a base d’or, bien
que trois parmi elles soient dominantes :

¢ Imprégnation

Dans cette méthode, le support est mis en contact avec une solution du précurseur d’or. Si le
volume de la solution du précurseur est égal au volume mouillable du support — volume de
liquide qui permet de remplir I’ensemble de la porosité du support — on parle d’imprégnation
a sec. Inversement, si le volume de la solution est plus grand que le volume mouillable, on
parle d’imprégnation en phase liquide. Le solvant est ensuite éliminé par filtration et/ou
centrifugation et/ou séchage. Le précurseur d’or le plus utilise est I’acide tétrachloroaurique
(HAuCl4) [38, 39].

Les supports utilisés pour le dépbt des particules d’or sont le plus souvent des oxydes
métalliqgues comme la silice (SiO2), I’alumine y (y-Al203), I’oxyde de magnésium (MgO)
[40], 'oxyde de titane (TiO2) [41], ’oxyde de titane mésoporeux [42], ’alumine o (a -Al203)
[43] et alumine mésoporeuse [44], ’oxyde ferrique (Fe2O3) [45]. Les préparations par
imprégnation permettent d’avoir un taux de dépdt presque total mais conduisent a la
formation de grosses particules d’or de 10 a 35 nm possédant en général de faibles activités

catalytiques.
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+ Dépot-precipitation

Cette méthode de préparation est la méthode la plus utilisée. Elle consiste a faire

précipiter le sel du métal sous forme d’hydroxyde sur la surface du support en variant le pH
[46]. La surface du support joue le role d’agent nucléique en stabilisant le précurseur déposé.
Dans ce cas I’or n’est pas enterré dans la structure du support et la phase active bien dispersée
reste a la surface du support. Pour les catalyseurs a base d’or, la méthode a été mise au point
par Haruta et al. [47]. Elle peut étre décrite comme suit:
Une solution aqueuse d’HAuCls est préparée (de la concentration ~10°M). Le pH de cette
solution est ensuite ajusté a une valeur de pH comprise entre 6 et 10 par ajout d’une base
(NaOH, Na>,COs3, NH4OH...) avant ou aprés 1’ajout du support a la solution. Le mélange
support/précurseur est maintenu sous agitation avec ou sans chauffage de la solution ; le
solide est ensuite récupéré, lavé a 1’eau et séché. Enfin le solide est calciné et/ou réduit.

% Coprécipitation

L’utilisation de la méthode de coprécipitation pour préparer des catalyseurs a base d’or a
été initiée par Haruta et al. [48]. Cette méthode consiste a faire coprécipiter le mélange des
précurseurs d’or-support par I’action d’un agent de précipitation. Le précipité est récupére,
lavé, séché et prétraité thermiquement. Le précurseur d’or le plus utilisé est 1’acide
tétrachloroaurique (HAUCI4). Les précurseurs du support sont souvent des nitrates.

Le carbonate d’ammonium ((NH4)2CO3) ou le bicarbonate d’ammonium (NHsHCOs3) sont
souvent utilisés comme agents de précipitation. Ces derniers se décomposent facilement en
NHz et CO2 lors du prétraitement thermique. Le carbonate de sodium (Na;COs) est aussi
couramment utilisé, bien que les ions Na*, tout comme les ions CI" lors de I’utilisation de
précurseurs chlorés, soient connus comme des poisons pour les catalyseurs [48].

Apres calcination, la taille des particules d’or obtenues est souvent inférieure a 10 nm. Cette
méthode est simple mais une partie de I’or peut ne pas étre directement accessible aux réactifs
[49]. De plus, cette méthode n’est efficace que pour un certain nombre de supports oxyde. Les
vitesses respectives de précipitation du précurseur d’or et du précurseur d’oxyde métallique
ainsi que leur affinité réciproques sont des parametres clés qui déterminent la taille des
particules d’or obtenues [50].

En général, toutes les méthodes de préparation rapportées dans la littérature semblent
produire des nanoparticules d’or supportées. La méthode par imprégnation directe fait
exception et conduit a I’obtention des grosses particules. La taille des particules d’or obtenues
par les différentes méthodes rapportées varie de 2 a 50 nm et la réussite d’'une méthode

dépend du controle precis de la synthese et de la possibilité de stabiliser le catalyseur obtenu.
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La reproductibilité des catalyseurs a base d’or est difficile a atteindre et il faut donc chercher
une méthode a la fois facile a contréler et produisant des nanoparticules bien dispersées avec
une grande stabilité par rapport au frittage. Le degré de la dispersion et la stabilisation des
nanoparticules d’or dépendent du type de support.

b. Type de support

De nombreux supports ont été testés pour la catalyse par I'or ; il existe deux catégories :
Supports réductibles et irréductibles.
De maniere générale, les supports réductibles (tels que TiO2, Fe203, C0304) donnent des
catalyseurs plus actifs que les supports irréductibles (tels que SiO2, Al03). De hombreuses
¢tudes ont mis en évidence que 1’activité catalytique des solides a base d’or dépend fortement
de P’interaction entre les particules d’or et le support. A rajouter I’influence de I’interaction
entre les particules d’or et le support.
Les interactions peuvent étre classées comme interaction faible (WMSI), moyenne (MMSI)
ou forte (SMSI). Les métaux supportés sur les oxydes non réductibles (SiO2, Al.O3, MgO
etc.) et sur carbone ou graphite ont des interactions faibles Les métaux supportés sur les
zéolites subissent des interactions moyennes. Les métaux supportés sur les oxydes réductibles
(surtout TiO2) montrent des interactions fortes [51].
IV.A.1.3.3. Applications catalytiques

Les catalyseurs d’or supportés sur oxyde de titane sont les catalyseurs les plus
fréguemment étudiés. Ce sont les premiers catalyseurs faits a grande échelle pour une
éventuelle utilisation industrielle. L’oxyde de titane TiO2 est un semi-conducteur ayant des
propriétés physico-chimiques intéressantes notamment dues a sa grande stabilité chimique en
milieu basique et a son activité photo-catalytique. Des études récentes ont rapporté I'effet
positif de la dispersion de TiOz sur la silice pour la stabilisation des particules d’or [52, 53].
Li et al. [54] ont montré I’activité photocatalytique de Au/TiO2 pour la dégradation du bleu de
méthyléne et les changements des propriétés de recombinaison, de séparation, de piégeage et
de transfert de charge en présence d’or.

Les catalyseurs & base d’or supporté sur oxyde de fer sont tres actifs dans 1’oxydation du
toluéne; I’activité dépend du degré d’interaction or-nanoclusters de fer supportés sur oxyde de
fer [55-58].

Les catalyseurs a base d’or supportés sur oxydes mésoporeux ont été largement étudiés au
sein de notre équipe [22, 59] ; les résultats exposés dans le travail de H.AZZI [22] ont montré
que sur les catalyseurs a base d’or supporté sur Ce-ZrO> mésoporeux de différents rapports

CelZr (Ce/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9), I’activité dépend du rapport Ce/Zr, la meilleure activité est
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obtenue pour Ce/Zr=0,9. L’activit¢ de ces catalyseurs est corrélée a la dispersion des
particules d’or. Ces auteurs ont montré également que quel que soit le support mésoporeux
utilisé(Ce-ZrO., Co30g) les catalyseurs bimétalliques Pd-Au /oxyde mésoporeux sont les plus
actifs, la bonne activité des catalyseurs Pd-Au/ oxyde mésoporeux est corrélée a une structure
- noyau-enveloppe — dont laquelle le palladium est dispersé sur 1’or; le catalyseur Pd-Au
/oxyde de cobalt mésoporeux s’est révélé le plus actif dans 1’oxydation totale du toluéne.

Azzi [60] a également étudié 'effet de la nature du support sur I’activité des catalyseurs a
base d’or dans lI'oxydation totale du toluene. Les supports mésoporeux Coz0s, Al20O3 et Ce-
ZrO, (Ce/Zr = 0 et 0.9) ont eté utilisés. Les catalyseurs Au/Ce-ZrO; (Ce/Zr = 0.9) et
Au/Co304 sont plus actifs pour I'oxydation du toluéne a basse température et sont sélectifs en
CO2 et H20O. Le catalyseur Au/Al;O3 s’est révélé le moins actif. Bailiche [59] a étudié
I’influence de plusieurs paramétres (conditions de synthése, nature du support) sur les
performances des catalyseurs a base d’or supporté sur oxyde mésoporeux(CeO2, TiOz, Fe>03)
dans I’oxydation totale du toluéne en phase gazeuse ; les résultats obtenus ont montré :

» I’évolution des activités de 1%Au/CeO2 et 1%Au/Fe2Os en fonction du temps de
maturation est différente de celle de 1%Au/TiOz. Ceci peut s’expliquer en partie par la
dispersion des particules d’or qui dépend du temps de maturation et de la nature de
I’oxyde ; la teneur en oxygene de surface réductible est probablement un facteur
important.

» Le taux de dépdt de I’or et la dispersion dépendent de la concentration initiale de 1’or
et de la nature du support.

» L’activité des catalyseurs diminue quand la température de calcination augmente ; cet
effet est plus marqué sur le catalyseur 1%Au/CeO..

» Les catalyseurs a base d’or supportés sur CeO2 et TiO. préparés par DPU sont plus
actifs que ceux préparés par DPNaOH et ceci en raison d’un meilleur taux de dépot de
I’or et d’une meilleure dispersion des particules d’or.

» le catalyseur 1%Au/CeO; est trés actif et trés stable au cours de quatre cycles
successifs mais aussi au cours d’une réaction effectuée sur une longue période.

Les catalyseurs Au/ HMS, Au/ MCM-41, Au/ MCM-48, Au / SBA-15 et Au/SBA-16 ont
été prépares par modification des silices mésoporeuses par des ligands de type amine puis
dopés par HAuUClj4 et calcinés [61]. L’influence de la nature du ligand amine ((3-aminopropyl)
triéthoxysilane, N-[3-(triméthoxysilyl) propyl] éthylénediamine) ), du solvant (eau, I'éthanol),
de la température de calcination (200,550°C) et de la structure mésoporeuse sur la taille des

particules d'or a été étudiée. 1l a eté trouvé que la structure et la taille des pores des différentes
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silices mésoporeuses jouent un réle important dans la détermination de la taille et la stabilité
thermique des nanoparticules d'or supportée .

Il a été constaté que le APTS ((3-aminopropyl) triethoxysilane) est le meilleur ligand et l'eau
est le meilleur solvant pour I’obtention d’une dispersion élevée des particules d'or.

Pingping Wu et al. [62] ont également déposé¢ 1’or sur les matériaux mésoporeux SBA-15
fonctionnalisés par 1’organosilane mercapto-propyl-triméthoxysilane (MPTMS) ; le MPTMS
a un double réle celui de coordonner le précurseur d’or (AuClys) par I'intermédiaire de ses
ligands thiol et de former des liaisons covalentes avec la matrice silicique (figurelV.3) .Les
nanoparticules d’or dispersées sur la silice mésoporeuse ont montré une activité catalytique

élevée en oxydation de cyclohexane en utilisant I'oxygene moléculaire comme oxydant.

& s sv 5
;Ep(ﬁas(( g:v)vsu > ?/Q\%/O\%—:/O\@g/og

e R e
e A S G
HCI solution 5 S & S S

@ =Au NBs, 0= Au(l)

Figure 1V.3.Préparation des nanoparticules d’or supportées sur les matériaux mésoporeux

siliciques [62].

Le matériau mésoporeux siliciqgue SBA-15 s’est révélé comme étant le support le plus
approprié pour disperser les nanoparticules d’or comparativement aux autres matériaux
mésoporeux siliciques [63, 64]; Il faut cependant noter que les NPs d’or sur la surface de la
SBA-15 sont mobiles et ont tendance a fritter en raison de I’interaction faible entre les NPs
d’or et la surface de la silice mésoporeuse [65]. Il est possible d’augmenter la dispersion de
I’or sur les matériaux mésoporeux siliciques par fonctionnalisation de ces derniers par des
oxydes tels que TiO, Fex03, CeO2, Co304 [66, 67] ; I’avantage de cette fonctionnalisation de
la surface par un oxyde est la stabilisation de I'or hautement disperse sur le matériau SBA-15
suite a la forte interaction entre l'or et I’oxyde, ce qui conduit a une activité catalytique

importante.
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T.Tsoncheva et al. [68] ont préparé des catalyseurs a base d’or supporté sur la SBA-15
fonctionnaliséé par 1’oxyde de fer ; il a ét trouvé d’une part que les particules de fer sont
hautement dispersées sur la silice mésoporeuse et d’autre part que 1’introduction de 1’or dans
la SBA-15 fonctionnalisée par 1’oxyde de fer entraine un changement de la dispersion des
particules de fer et de leur environnement, cela est di a I’interaction fer-or ; cette interaction
semble étre plus forte que celle de 1’or supporté sur I'oxyde de fer (Fe203).

L'or a été introduit dans les matériaux mésoporeux siliciques MCM-41 modifiés par le
manganése et le fer ; il a été constaté que la présence des oxydes de métaux de transition
diminue le frittage des nanoparticules d’or durant la calcination [69].

C.L.Peza-Ledesma et al. [70] ont montré que les matériaux TiO2/SBA-15 peuvent étre
utilisés comme supports pour la préparation de catalyseurs a base d’or. Un rendement
important en oxydation de CO a été observe lorsque 10% en poids de TiO est déposé sur la
silice SBA-15 et ce qui a été attribué a la présence d'espéces Au™ a la surface.

Les nanoparticules d'or ont été introduites par la méthode dép6t-précipitation (DP) dans
les matériaux Ti-MCM-41de différents rapports Ti/Si. Les matériaux résultants Au/Ti-MCM-
41 ont été évalués en époxydation en phase vapeur du propyléne en oxyde de propylene (PO)
en présence d’un un mélange d’O2/H: ; I’activité catalytique de ces matériaux est exaltée avec
I’augmentation du rapport Ti/Si [71, 72].

Des nanostructures Au/TiO2-SBA-15 de différents rapports Ti/Si ont été préparées et
appliquées dans 1’époxydation du propyléne en présence d’un mélange d’O2/H2 [73]. Des
nanoparticules d’or inférieures a 2 nm ont été obtenues pour un rapport Ti/Si= 0,05 ; ces
nanoparticules d’or ont exhibé une activité catalytique trés élevée et ce qui a été attribué a
’effet conjugué de l'interaction des nanoparticules d’or avec TiOz et de I'hydrophobicité des
mésopores. Les catalyseurs Au/TiO2-SBA-15 ont été également testés en oxydation de CO. Il
a été trouvé que 1”’introduction de TiO2 dans le matériau SBA-15 améliore la performance
catalytique des nanoparticules d'or ; la meilleure performance est obtenue quand 10 % en
poids de TiO2 sont déposés sur le support SBA-15, ceci a été attribué a la meilleure
dispersion de l'or sur la surface du support et également a un effet de synergie entre les
nanoparticles d'or et les nanoparticles de TiO [74].

A la lecture de ce qui précéde il nous a paru intéressant de tester les matériaux
mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Fe, Ti et
Cr) avant et apreés dopage par 1’or dans 1’oxydation du toluéne en phase gaz et d’étudier leurs
performances catalytiques en fonction de la nature du support et du rapport Si/Me. Nous

avons choisi le toluéne comme composé organique volatil (COV), ¢’est un produit chimique
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tres utilisé dans de nombreux procédés industriels en tant que solvant. Par exemple, il est le
solvant pour les peintures, vernis, encres d’imprimerie et colles. Il est également un
intermédiaire de synthése des produits chimiques comme le benzéne, le benzaldéhyde, le
phénol et le xyléne.

IV.A.2. Préparation et caractérisation des catalyseurs a base d’or supporté sur les
matériaux mésoporeux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n (n=Si/Me avec Me :Fe, Ti, Cr).
IV.A.2.1. Préparation des catalyseurs:

Les catalyseurs ont été préparés par la méthode de déposition-précipitation qui consiste a
faire précipiter ’hydroxyde d’or sur la surface d’un support. Nous avons utilisé comme agent
précipitant I’urée en large exceés. Un gramme du support mésoporeux choisi (FSM-n, TiSM-n
et CrSM-n) est ajouté a 139mL d’une solution aqueuse d'acide tétrachloroaurique (HAUCly)
(3,65 x10* M) .Une solution aqueuse d'urée (3,65 x10° M) en excés a été ajoutée
successivement et la solution a été chauffée sous agitation a 80°C pour la décomposer. La
température est maintenue jusqu’a obtention du pH a 6-7. Le mélange a été filtré et lavé avec
de l'eau déminéralisée a 60°C a plusieurs reprises afin d'éliminer les ions Cl" et NH4". Le
catalyseur est séché pendant 24 h a 80°C puis calciné sous air a 400°C pendant 4 h. Les
catalyseurs sont nommeés 1%Au/FSM-n, 1%Au/TiSM-n, 1%Au/CrSM-n  (n=20, 60,135).
VI1.A.2.2. Caractérisation des catalyseurs
IV.A.2.2.1. Catalyseurs a base d’or supportés sur des ferrisilicates mésoporeux
1%Au/FSM-n (n=Si/Fe= 20, 60, 135)

Nous avons étudié ’influence du rapport Si/Fe sur 1I’évolution structurale et texturale des
catalyseurs 1%Au/FSM.

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrammes de FSM-n et 1%Au/FSM-n (n= Si/Fe= 20 et
135)(figure 1V.4(A)) montre d’une part que la structure mésoporeuse de FSM-135 est
préservée apres incorporation de I’or et d’autre part que FSM-20 et 1%Au/FSM-20 dont la
teneur en fer est plus élevée ne présentent pas d’ordre a longue distance.

Il est important de noter que pour une faible teneur en fer (Si/Fe =135) on remarque un
déplacement du pic 100 vers les grands angles donc vers la distance interréticulaire plus faible
ce qui indique un revétement des parois des pores par les particules d’or, un résultat analogue
a eté observé pour les catalyseurs Au/FeOx/SBA-15 [75].

Les diffractogrammes aux grands angles des matériaux FSM-n et 1%Au/FSM-n (n=Si/Fe=20
et 135) sont représentés sur la figure 1V.4(B); Pour les deux rapports Si/Fe, les

diffractogrammes des catalyseurs a base d’or montrent la présence des rais Au(111), Au(200),
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Au(220), et Au(311) (JCPDS # 4-0784). 1l faut noter que la raie (111) est plus large quand le
rapport Si/Fe diminue ce qui montre une diminution de la taille des particules d’or avec

I’augmentation de la teneur en fer.
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Figure IV.4. Caractérisation par diffraction des RX des matériaux FSM-n et
1%AU/FSM-n

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure IV.5 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/FSM-n calcinés. La zone spectrale a environ 250 nm correspond a la
structure du support. Aprés ajout de 1’or on observe d’une part que I’intensité de 1’absorption
dans cette zone a baissé quel que soit le rapport Si/Fe du support ce qui pourrait s’expliquer

par I’interaction entre le métal et le support [76] et d’autre part, par I’apparition d’une large
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bande a environ 550 nm . Cette bande est caractéristigue du phénoméne de résonance du
plasmon de surface des nanoparticules d’or métallique (Au®) responsables de la couleur
violette ou rose des catalyseurs obtenus [69,77] .On constate que cette bande est plus large
pour 1%Au/FSM-20 ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules
d’or observée par DRX. Notons également le déplacement de la bande plasmon de 520nm a
550nm quand le Si/Fe passe de 20 a 135, ceci pourrait étre attribué a une interaction forte des
cristallites d'Au avec le support FSM-135 [78].
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Figure IV.5. Spectres UV-Vis des catalyseurs 1% Au/FSM-n

c. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N. des catalyseurs 1%Au/FSM-n
(n=Si/Fe =20, 60 et 135) sont représentées dans la figure IV.6. En accord avec la
nomenclature définie par ’'TUPAC [79] , les isothermes sont de type IV, ce type d’isotherme
est caractéristique des matériaux mésoporeux; ceci indique que la structures mésoporeuse de
FSM-n est retenue aprés ajout de 1’or et ceci quel que soit la teneur en fer du support. La
figure IV.7 montre que la distribution de la taille des pores est mieux définie pour
1%Au/FSM-135 ce qui est en accord avec les résultats DRX qui ont montré que 1%Au/MFS-

20 ne présente pas d’ordre a longue distance.
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Figure 1V.6 : Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/ FSM-n
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Figure IV.7 : Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des catalyseurs 1% Au/ FSM-n
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Tableau IV.1. Caractéristiques texturales des matériaux FSM-n et 1%Au/FSM-n
(n =20,60, 135)

matériaux Seet Vp (cme d1o00 ao (nm) Diamétre Epaisseur
(m?/g) /9) (nm) poreux des murs
moyen (BJH (t)
désorption)
(nm)
FSM-20 847 0,92 - - 3.6 -
FSM-60 631 0,85 - - 4.3 -
FSM-135 626 0,62 12.06 13.93 5.1 8.83
1%AU/FSM- 726 0.86 - - 4.3 -
20
1%AU/FSM- 469 0.69 - - 7.8 -
60
1%AU/FSM- 581 0.52 11.89 13.73 3.7 10.03
135

Les surfaces speécifiques des catalyseurs 1%Au/FSM-n sont plus faibles que celles des
supports seuls (Tableau IV.1) ; Il est a noter que la diminution est plus importante pour les
deux rapports 20 et 60; cette diminution de la surface spécifique peut s’expliquer par
I’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or et/ou par un effondrement partiel
de la structure mésoporeuse. Rappelons que la caractérisation par DRX a montré que FSM-20
ne possede pas un ordre a longue distance contrairement & FSM-135, I’introduction de 1’or par
la méthode de déposition-précipitation a pH alcalin (pH= 8.25) pourrait donc entrainer plus
facilement un effondrement partiel de la structure mésoporeuse de FSM-20.

d. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR) :

Les spectres IR des catalyseurs 1%Au/FSM-n sont représentés sur la figure 1V.8.
Les spectres de ces catalyseurs sont similaires a ceux de la silice amorphe. On retrouve
les mémes bandes de vibrations présentes dans le cas des supports FSM-n apres

introduction de I’or et ceci quel que soit la teneur en fer du support.
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Figure 1V.8. Caractérisation par spectroscopie IR des catalyseurs 1%Au/ FSM-n

e. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Afin d’étudier ’influence du dépot d’or sur les propriétés redox des catalyseurs 1%Au
FSM-n, nous les avons caractérisés par RTP. Le profil RTP du catalyseur 1%Au/FSM-20 est
représenté sur la figure 1\VV.9. 1l est a noter que le signal large de réduction de Fe>O3 en Fe3O4
puis en FeO est déplacé vers les températures basses en présence d’or ; L’or affaiblit la liaison

Fe-O et facilite la réduction de Fe;O3 [80].
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Figure I1V.9: Profil RTP des matériaux FSM-20 et 1%Au/FSM-20
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IV.A.2.2.2. Catalyseurs a base d’or supportés sur des titanosilicates mésoporeux
1%AUu/TiSM-n avec n=20, 60,135

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrames des catalyseurs1%Au/TiSM-n (figurelV.10(A))
montre que la structure de TiSM-n est maintenue aprés introduction de 1’or quelle que soit la
teneur en titane du support , d’autre part ,on observe que les catalyseurs 1%Auw/TiSM-n
présentent un meilleur état d’organisation que les matériaux TiSM-n puisque ’intensité du pic
principal (100) dans le cas des matériaux 1%Au/TiSM-n est plus importante contrairement a
ce qui a été trouvé dans le cas de I'utilisation des ferrisilicates FSM-n comme support . ce
résultat est également en contradiction avec ce qui a été trouvé par autres auteurs [81] ; en
effet, en comparaison avec les matériaux mésoporeux MCM-41, I’intensité du pic principal
(100) a diminue dans le cas du matériau TiO2/ MCM-41 et Au/TiO2 / MCM-41, ce qui
indique que les espéces de TiO2 et/ou d’Or dispersées a l'intérieur du systéme ou sur la
surface externe du MCM-41 peuvent conduire a une perte de structure ordonnée [81] .
la figure 1V.10(A) montre pour les matériaux 1%Au/TiSM-n, contrairement a ce qui a été
observé pour les matériaux 1%Au/FSM-n, un déplacement du pic digo Vvers les petits angles
donc vers les distances interréticulaires plus éleveées donnant un parametre de maille plus
élevé (Tableau 1V.2) ; ceci s’explique par le fait que les cations d’or non réduits ont été
incorporés dans les positions tétraédriques du support TiSM-n, ce déplacement est d’autant
plus important que la teneur en titane est plus faible (Si/Ti=135). Ceci s’explique par le fait
que les cations Au®* d’or plus larges (rayon ionique 0,85 A) ont été incorporés dans les
positions tétraédriques de Si(1V) (rayon ionique 0,40 A).

Les diffractogrammes aux grands angles des matériaux TiSM-n sont représentés sur la
figurelVV.10(B). Pour les deux rapports Si/Ti, les diffractogrammes des catalyseurs a base d’or
montrent la présence des rais Au(111), Au(200), Au(220), et Au(311) (JCPDS # 4-0784). 1l
faut noter que la raie (111) est plus large quand le rapport Si/Ti diminue ce qui montre une
diminution de la taille des particules d’or avec I’augmentation de la teneur en titane. Ce
résultat est similaire a celui trouvé dans le cas des 1%Au/FSM-n. Notons également que la
raie (111) est plus intense pour 1%Au/TiSM-20 ce qui montre que la teneur en or métallique

est plus importante.
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Tableau 1V.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux TiSM-n et
1%AU/TiSM-n (n=20, 135).

matériaux d1o0 (Nm) ao (nm)

TiSM-20 11,7 13,6

TiSM-135 11.1 12,8
1%Au/TiISM-20 12,1 13,9
1%AUu/TiISM-135 12.4 14.3

ao : paramétre de la maille calculé par la relation : ao = 2 d100/V3.
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Figure 1V.10: Caractérisation par diffraction des RX des matériaux TiSM-n et
1%AU/TiSM-n

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure 1V.11 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/TiSM-n calcines avec différents rapports Si/Ti (20,60 et 135); la zone
spectrale a environ 200 nm correspond a la structure du support (présence des especes de
titane intra-réseau). Aprés ajout de 1’or on observe ’apparition d’une large bande a environ

550 nm. Cette bande est caractéristique du phénomene de résonance du plasmon de surface
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des nanoparticules d’or métallique (Au®) responsables de la couleur violette ou rose des
catalyseurs obtenus [69,77]. On constate que cette bande est plus large pour 1%Au/TiMS 20
ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules d’or observée par DRX. Les
études effectuées par Melsheimer et al. [82] et Adhyapak et al. [83] ont montré que la position

et I’intensité des bandes des particules d’or dépendent de leur taille et de leur morphologie.
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Figure I1V.11. Spectres UV-visible des matériaux 1% Au/TiSM-n calcinés

c. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote des catalyseurs 1%Au /TiSM-n
(n=20,60 et 135) supportés sur TiSM-n (figure 1V.12.) présentent également des isothermes
de type IV caractéristiques des matériaux meésoporeux ; ceci indique en accord avec les
résultats DRX que la structure mésoporeuse des titanosilicates est retenue et ceci quelle que
soit la teneur en titane du support. La Figure 1VV.13 montre une distribution poreuse plus large
pour le catalyseur 1%Au/TiSM-60. La distribution de la taille des pores est centrée a 6,5 nm,
7,7 nm et 6,7 nm respectivement pour 1%Au/TiSM-20, 1% Au/TiSM-60 et 1%Au/TiSM-135.
Les surfaces spécifiques des catalyseurs 1%Au/TiSM-n sont légerement plus faibles que celle
du support seul pour les rapports Si/Ti=20 et 60 (Tableau IV.3), la diminution est plus
importante pour le rapport Si/Ti=135; cette diminution de la surface spécifique peut

s’expliquer par I’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or.
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Figure 1V.12. Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/TiSM-n
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Figure 1V.13. Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des catalyseurs 1%Au/TiSM-n
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Tableau 1V.3. Caractéristiques texturales des matériaux TiSM-n et 1%Au/TiSM-n

(n = 20,60, 135)

matériaux SeeT Vp (Cme
(m?/g) )
TiSM-20 848 0,85
TiSM-60 981 0,64
TiSM-135 680 0,70
1%AU/TiISM-20 803 0.48
1%AuU/TiSM-60 934 0,82
1%AU/TiSM-135 560 0.59

d. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Les profils RTP des matériaux TiSM-20 et 1%Au/TiSM-20 sont représentés sur la figure

IV. 14. Le pic attribué a la réduction partielle des ions Ti** en ions Ti** dans le support TiSM-

20 (476°C) se déplace vers des températures plus basses quand I’or est présent dans

I’échantillon, ce déplacement est tres faible; il a été montré que pour les catalyseurs Au/TiO>

mésoporeux, plus la taille des particules est petite plus le déplacement du pic vers les

températures basses est important [84];

ceci

montre que les particules d’or du

matériaul%Au/TiSM -20 sont relativement larges ce qui est en accord avec les résultats DRX

puisque les raies attribuées a 1’or sont visibles sur le diffractogramme de 1%AuU/TiSM-20 ; les

raies attribuées a 1’or sont invisibles quand la taille des particules d’or est inférieur a 5nm [85]
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Figure 1V.14. Profil RTP des matériaux TiSM-20 et 1%Au/TiSM-20

VI.A.2.2. 3.Catalyseurs a base d’or supportés sur des chromosilicates mésoporeux
1%Au/CrSM-n avec n=20, 60,135

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrammes de CrSM-n et 1%Au/CrSM-n (n= Si/Cr = 20 et
135)(figure 1V.15(A)) montre d’une part que la structure mésoporeuse de CrSM-135 est
préservée aprés incorporation de I’or et d’autre part que CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20 dont la
teneur en chrome est plus €élevée ne présentent pas d’ordre a longue distance.

La figure 1VV.15(A)) montre pour 1%Au/CrSM-135, comme pour les matériaux 1%Au/TiSM-
n et contrairement a ce qui a été observe pour les matériaux 1%Au/FSM-n, un déplacement du
pic dio Vvers les petits angles donc vers la distance interréticulaire plus élevée donnant un
parametre de maille plus élevé (Tableau IV.4) ; ceci s’explique par le fait que les cations d’or
Au®* plus larges (rayon ionique 0,85 A) ont été incorporés dans les positions tétraédriques de
Si(IV) (rayon ionique 0,40 A) du support CrSM-135, un résultat similaire a été observé pour
les matériaux a base d’or déposé sur une zéolithe MIL-101 dopée au chrome ( Au/ (Cr MIL-
101) [86] .

La comparaison des diffractogrammes aux grands angles des matériaux CrSM-20 et CrSM-
135 (figurelV.15(B)) montre que la raie (111) attribuée a 1’or est plus large quand le rapport
Si/Cr diminue ce qui montre une diminution de la taille des particules d’or avec

I’augmentation de la teneur en chrome. Ce résultat est similaire & celui trouvé dans le cas des
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1%AU/FSM-n et 1%Au/TiSM-n. Notons également que la raie (111) est plus intense pour
1%Au/CrSM-20 ce qui montre que la teneur en or métallique est plus importante.
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Figure 1V.15. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux CrSM-n
et 1%Au/CrSM-n
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Tableau 1V.4 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux: CrSM-135
et1%Au/CrSM-135.

Matériaux CrSM-135 1%Au/CrSM-135
d100 (NM) 13,21 14,58
ao (nm) 15,25 16,84

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure 1V.16 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/CrSM-n calcinés avec différents rapports Si/Cr (20,60 et 135); la
comparaison des spectres montre que la bande caractéristique du phénomeéne de résonance du
plasmon de surface des nanoparticules d’or métallique (Au®) est plus large pour
1%AuU/CrSM-20 ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules
d’or observée par DRX. Notons également que cette bande est plus intense pour
1%AU/CrSM-20 et 1%Au/CrSM-60 comparativement a 1%Au/CrSM-135. Les études
effectuées par Melsheimer et al. [82] et Adhyapak et al. [83] ont montré que la position et

I’intensité des bandes des particules d’or dépendent de leur taille et de leur morphologie.
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Figure 1V.16. Spectres UV-visible des matériaux 1%Au/CrSM-n calcinés
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C. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des catalyseurs 1%Au/CrSM-n sont représentées
dans la Figure IV.17(A) et (B). Ces catalyseurs présentent des isothermes de type IV caractéristiques
des matériaux mésoporeux ; ceci indique que la structure mésoporeuse des matériaux CrSM-n est
retenue apres introduction de 1’or et ceci quel que soit la teneur en chrome. |l faut cependant noter que
la boucle d’hystérésis du matériau 1%Au/CrSM-20 est étroite ce qui laisse suggérer que les
mésopores sont non cylindriques. La Figure 1VV.18 montre une distribution poreuse plus étroite pour
le catalyseur 1%Au/CrSM-60, elle est centrée a 3,2 nm, 6,7 nm et 4,3 nm respectivement pour
1%Au/CrSM-20, 1% Au/CrSM-60 et 1% Au/CrSM-135.

Le tableau IV.5 montre une diminution plus importante de la surface spécifique des
matériaux CrSM-n aprés introduction de 1’or comparativement aux matériaux1%Au/FSM et
notamment aux 1%Au/TiSM-n; cette diminution importante de la surface spécifique peut
s’expliquer par 1’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or et par un
effondrement partiel de la structure : cette diminution importante a été également constaté
par d’autres auteurs et a été expliqué par un blocage des pores par les nanoparticules d’or et
la grande dispersion de 1’or a la surface externe [86] . Rappelons que I’introduction de 1’or a
été effectuée par la méthode de déposition-précipitation a pH alcalin (pH= 8), il semble donc
que les CrSM soient plus fragiles en milieu alcalin que les FSM et TiSM , les TiSM semblent

étre les plus stables en milieu alcalin.
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Figure 1V.17: Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/CrSM-n
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Figure 1V.18. Distribution poreuse des catalyseurs 1%Au/CrSM-n

Tableau 1V.5. Caractéristiques texturales des matériaux CrSM-n et 1%Au/CrSM-n
(n=20,60, 135)

matériaux Sget (M?/g) Vp (cm:/g) Diameétre poreux
moyen (BJH

désorption) (nm)

CrSM-20 877 1,2 3,71
CrSM-60 657 0,71 3,67
CrSM-135 834 0,55 3,7
1%Au/CrSM-20 449 0,48 3,2
1%Au/CrSM-60 420 0,56 6,7
1%Au/CrSM-135 462 0,59 4,3

d. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Les profils RTP des matériaux CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20 sont représentés sur la figure
IV.19. Le pic de réduction des ions Cr* en ions Cr®* ou Cr?* de CrSM-20 se déplace vers une
température plus basse (de 500°C vers 450°C) quand I’or est présent dans 1’échantillon. Ce

résultat met en évidence que la présence de 1’or facilite la réduction des ions Cr®".
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Figure 1V.19. Profil RTP des matériaux CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20

IV.A.3. Oxydation du toluene en phase gazeuse :

L’oxydation du toluéne est effectuée selon le mode opératoire et les conditions
réactionnelles décrits dans le chapitre Il. Les produits de réaction obtenus pour tous les
catalyseurs que nous avons préparés sont uniquement le dioxyde de carbone CO: et I’eau
H-0, quelle que soit la température de réaction.

IV.A.3.1. Oxydation du toluene sur les oxydes mésoporeux :

La Figure 1V.20 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les matériaux FMS-n (figure 1VV.20(A)), TiSM-n (figure 1V.20(B))
et CrSM-n (figure 1V.20(C)), avec n=Si/Me= 20 et 135. Les valeurs de Tso pour 1’oxydation

totale du toluéne sont présentées dans le tableau 1V.6.
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Tableau 1V.6: Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation totale

du toluene :
Oxyde mésoporeux Si/Me Surface Spécifique Tso (°C)
Me : Fe, Ti, Cr (m?/g)

FSM-20 20 847 360
FSM-135 135 626 -
TiSM-20 20 848 367
TiSM-135 130 680 -
CrSM-20 20 877 357
CrSM-135 135 834 -

La figure 1VV.20 montre que les oxydes mésoporeux TiSM-135 et CrSM-135 sont inactifs dans
la réaction d’oxydation du toluéne alors que 1’oxyde FSM-135 donne une conversion tres
faible (elle ne dépasse pas les 10% a haute température (400°C)), la faible activité est dd
probablement a la faible teneur en métal dans ces oxydes ; rappelons que les trois oxydes
présentent des surfaces spécifiques importantes (Tableau IV.6), la caractérisation par UV-
visible et RTP a montré la présence des sites redox Cr(VI), Ti(1V) et Fe(lll) sur les trois
oxydes .

En diminuant le rapport Si/Me donc en augmentant la teneur en métal de I’oxyde on observe
que I’activité augmente pour les trois oxydes ; en examinant le tableau 1V.6, on peut conclure
que I’activité des trois oxydes est corrélée a la surface spécifique et au rapport Si/Me et donc a
la teneur en métal. Par ailleurs, la figure 1\VV.20 montre que sur les trois oxydes la conversion
commence a des températures élevées, en comparant entre les trois oxydes, la conversion sur
CrSM-20 commence a une température bien inferieure a celle de TiSM-20 et FSM-20 ; en
examinant les valeurs de Tso, on peut classer I’activité des catalyseurs par ordre décroissant
suivant: CrSM-20>FSM-20>TiSM-20. 1l est important de noter que sur les matériaux FSM-
20 et TiSM-20 une conversion de 100% est atteinte respectivement a 380°C et 400°C tandis
que sur les matériaux CrSM-20 la conversion atteint un maximum de 83% a la température de
400°C, donc la conversion totale du toluéne n’est pas atteinte sur le catalyseur CrSM-20 dans
I’intervalle de températures exploré (400°C).

L’activité catalytique des oxydes mésoporeux a base de chrome CrSM-20 est justifié par les

propriétés redox des ions Crb* caractérisés par UV-visible et RTP; en effet, Popova et al. ont
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montré que la présence des sites acide de lewis (Cu?* et Cr®") sur les catalyseurs
Cr7Cu3/SBA-15 facilite I’interaction des molécules du toluéne avec le support et conduit &
une activité élevée [31].

L’activité catalytique de TiSM-20 pourrait étre attribuée a la présence des sites Ti*" et Ti*", la
réduction Ti*—pTi%*" libére I’oxygéne du réseau qui est une étape cruciale dans le mécanisme
de Mars-Van Krevelen, ce qui est en accord avec les résultats publiés par Popova et al. dans
I’oxydation du toluéne sur les matériaux Ti-MCM-41 [30].

L’activité catalytique de FSM-20 est plus élevee que celle de TiSM-20. Bailiche et al. [59] a
également reporté que I’oxyde de fer Fe2O3z est plus actif que 1’oxyde de titane TiO2 dans la
réaction d’oxydation du toluene. Un résultat analogue a été reporté par popova et al. dans
1I’oxydation du toluéne sur les matériaux FeEMCM-41 et TIMCM-41 et qui a été attribué au
départ plus facile de I'oxygéne de la matrice silicique en raison d’une polarisation plus
élevée de Fe—O-Si comparée a celle de Ti—O-Si [29].

On observe sur la figure 1VV.20 (A) que la courbe de conversion du matériau FSM-20 montre
un palier entre 318 et 328°C. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par un probléme de

diffusion d’oxygeéne au niveau des trés grosses particules du fer.
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Figure 1V.20: Evolution du taux de conversion du toluene sur les oxydes mésoporeux en
fonction de la température : (A) FSM-n, (B) TiSM-n, (C) CrSM-n (n=20 et 135)
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IV.A.3.2. Oxydation du toluéne sur les catalyseurs 1% Au/oxydes mésoporeux :
IV.A.3.2.1. Oxydation du toluene sur les catalyseurs 1%Au/FSM-n :

La Figure.lV.21 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les ferrisilicates mésoporeux FSM-n (n=20,135) préparés par assemblage
de nanoparticules de zéolithes Fe-MFI autour du tribloc copolymére, et les catalyseurs 1%Au/
FSM-135 et 1%Au/ FSM-20. Les valeurs de Tso pour I’oxydation totale du toluene sont
présentées dans le tableau IV.7.

Tableau IV.7: Températures de demi-conversion (T50) des catalyseurs pour 1’oxydation

totale du toluéne :

Catalyseur Surface Spécifique (m?/g) Tso (°C)
FSM-20 847 360
1%AU/FSM-20 803 350
FSM-135 626 -
1%AU/FSM-135 560 -

D’apres la figure. V.21 on observe que quelle que soit la teneur en fer du support la
conversion a augmenté apres introduction de 1I’or sur les oxydes mésoporeux a base de fer ;

En effet, la conversion a triplé aprés ajout de ’or a FSM-135(30% contre 10%) et les
tempeératures de demi- réaction Tso sont 360°C et 350°C respectivement pour FSM-20 et
1%Au/ FSM-20 ; la présence de ’or a exalté ’activité des ferrisilicates mésoporeux ; il est a
noter que ’activité catalytique n’est pas corrélée a la surface spécifique (tableau IV.7) ; en
effet la surface spécifique a diminué apres introduction de I’or.

Le profil RTP du catalyseur 1%Au/FSM-20 et celui du support FSM-20 a montré que le
signal de réduction de Fe2Os en FesOs est déplacé vers une température plus basse aprées
introduction de 1’or sur le support FSM-20. L’or affaibli la liaison Fe-O ce qui va augmenter
la mobilité de I’oxygeéne du réseau et donc augmenter la conversion du toluéne. Ce résultat est
en accord avec les travaux publiés par Minico et al. dans ’oxydation des composés
organiques volatils (méthanol, éthanol, 2-propanol, acétone et toluene) sur Au/Fe;Os [56].
Les catalyseurs 1%Au/FSM-20 sont plus actifs que les catalyseurs 1%Au/FSM-135 (figure
IV.21), notant que la surface spécifique est de I’ordre de 560 m?/g pour le catalyseur
1%AU/FSM-135 alors qu’elle est de I’ordre de 803 m?/g pour 1%Au/FSM-20.
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Les résultats UV-visible et DRX ont montré que la taille des particules d’or diminue quand
on passe de 1%Au/FSM-135 & 1%Au/FSM-20 ce qui pourrait expliquer I’activité plus élevée
de ce dernier en outre de sa teneur plus élevée en fer.
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Figure 1V.21: Evolution du taux de conversion du toluene en fonction de la température en
présence des matériaux : FSM-20 et FSM-135, 1%Au/ FSM-20 et 1%Au/ FSM-135

IV.A.3.2.2. Oxydation du toluéene sur les catalyseurs 1%Au/TiSM-n :

La Figure. 1V.22 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les titanosilicates mésoporeux TiSM-n (n=20 ,135) préparés par assemblage
de nanoparticules de zéolithes Ti-MFI autour du tribloc copolymere, et les catalyseurs

1%AU/TiISM-n ((n=20,135). Les valeurs de Tso pour 1’oxydation totale du toluéne sont
présentées dans le tableau 1V.8.
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Tableau 1V.8 : Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation
totale du toluéne :

Catalyseur Surface Spécifique (m?/g) Tso (°C)
TiSM-20 848 367
1%AUu/TiSM-20 803 377
TiSM-135 680 -
1%AUu/TiSM-135 560 -

La figure 1V.22 et le tableau IV.8 montrent d’une part que les oxydes mésoporeux TiSM-135
restent inactifs dans 1’oxydation du toluéne méme aprés dépdt de 1’or et d’autre part que
I’activité¢ de TiSM-20 a diminué apres dépot de 1’or ; ce dernier résultat pourrait s’expliquer
par la diminution de la surface spécifique aprés dépdt de I’or mais également par la présence
de grosses particules d’or, les résultats de DRX ayant mis en évidence la présence des raies
caractéristiques de 1’or (d>5nm); ceci est également confirmé par la présence de deux
marches dans la zone de 320 -350°C sur la courbe de conversion de 1%Au/TiSM-20 ce qui
pourrait étre attribué a un probléme de diffusion d’oxygéne au niveau des trés grosses
particules d’or [20]. Une caractérisation par MET est nécessaire pour confirmer ces résultats.
Il est important de noter que sur TiSM-20, une conversion de 100% est atteinte a 400°C alors
qu’elle est que de 95% a cette méme température sur 1%Au/TiSM-20.

L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-20 par rapport a celle de 1%Au/TiSM-20
pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par I’interaction métal-support
différente sur FSM-20 et sur TiSM-20 ; des caractérisations complémentaires sont nécessaires

pour confirmer ces résultats.
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Figure 1V.22: Evolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la température en
présence des matériaux TiSM-20 et TiSM-135, 1%Au/TiSM-20 et 1%Au/TiSM-135

1V.A.3.2.3 .Oxydation du toluéene sur les catalyseurs 1%Au/CrSM-n :

La Figure.lV.23 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les chromosilicates mésoporeux CrSM-n (n=20,135) préparés par
assemblage de nanoparticules de zéolithes Cr-MFI autour du tribloc copolymere, et les
catalyseurs 1%Au/CrSM-n ((n=20,135). Les valeurs de Tso pour 1’oxydation totale du toluéne
sont présentées dans le tableau IV.9.
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Tableau 1V.9: Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation totale

du toluéne :
Catalyseur Surface Spécifique Taille des Tso (°C)
(m?/g) particules d’or
CrSM-20 877 - 357
1%Au/CrSM-20 449 Diminution de la 370
taille des
particules d’or
CrSM-135 834 - -
1%AuU/CrSM-135 462 Présence de -
grosses particules
d’or

La figure IV.23 et le tableau IV.9 montrent d’une part que les oxydes mésoporeux CrSM-135
restent inactifs dans I’oxydation du toluéne méme aprés dépot de I’or et d’autre part que
I’activité¢ de CrSM-20 a diminué apres dépdt de 1’or ; ce dernier résultat pourrait s’ expliquer
par la diminution drastique de la surface spécifique apreés dépot de I’or mais également par la
présence de grosses particules d’or, les résultats de DRX ayant mis en évidence la présence
des raies caractéristiques de 1’or (d>5nm).

Il est important de noter que sur CrSM-20, une conversion de 83% est atteinte & 400°C alors
qu’elle n’est que de 60% a cette méme température sur 1%Au/CrSM-20.

I est important de noter qu’apres dépot de I’or I’activité catalytique des catalyseurs FSM-n
augmente tandis que celles de CrSM-n et TiSM-n diminuent ; un résultat analogue a été
reporté par H.AZZI aprés dopage par Au ou Pd de 1’oxyde mésoporeux C0304 [22].
L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-n par rapport a celles de 1%Au/TiSM-n et
CrSM-n pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par I’interaction métal-
support différente sur FSM-n, et sur TiSM-n et CrSM-n ; I’interaction entre le support et les
métaux déposés peut avoir un important effet sur ’activité du catalyseur dans les réactions
catalytiques [87-89].
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Figure 1V.23 : Evolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la température
présence des matériaux CrSM-20 et CrSM-135, 1%Au/CrSM-20 et 1%Au/CrSM-135
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IV.B. Oxydation du cyclohexane en phase liquide

IV.B.1. Rappel Bibliographique :
L’oxydation sélective des hydrocarbures, nécessitant I’activation de la liaison carbone-

hydrogene relativement inerte, est une réaction importante a 1’échelle industrielle puisque les
produits de la réaction sont soit eux mémes tres importants soit comme intermédiaires dans
différents procédées industriels.

Les produits de la réaction d’oxydation du cyclohexane a savoir le cyclohexanol et la
cyclohexanone sont des intermédiaires importants dans la production de 1’acide adipique et du
caprolactame qui sont employés dans la fabrication des polyméres de type nylon-6 et
nylon6,6 [90-93] . La cyclohexanone est egalement utilisée comme reactif de départ pour la
synthése des insecticides, des herbicides et des produits pharmaceutiques. A 1’échelle
industrielle le cyclohexanol et la cyclohexanone sont obtenus par 1’oxydation du cyclohexane
ou par I’hydrogénation du phénol [90-94].

L’utilisation des catalyseurs homogénes sous forme de sels solubles ou des complexes de
métaux de transition, en combinaison avec des oxydants tels que : O2, H202, ou RO2H (R :
alkyl, ou aryle) [95, 96] posent un certain nombre de problémes tels que la séparation
produits-catalyseur, le recyclage et la pollution de I’environnement par les rejets.

Ces derniéres années, un grand intérét est porté au développement des catalyseurs
hétérogenes a base des métaux de transition utilisant des oxydants non polluants tels que
I’oxygeéne et les peroxydes [97, 98] : cependant, dans la plupart des cas, les conditions
extrémes de la réaction telles que la pression élevée (2MPa) et la température élevée (450K)
ainsi que le probléme du lixiviation des ions des métaux de transition [99-101] rendent le
processus moins attirant. Par suite, [’oxydation du cyclohexane sur des catalyseurs
hétérogenes et sous des conditions modérées est un sujet d’un grand intérét.

Dans cette optique, le matériau Cr-MCM-41 s’est révélé prometteur pour certaines réactions
d’oxydation [102-107]; a I’opposé des systémes basés sur les matériaux microporeux
[101,108,109] et sur les argiles [110,111], le matériau mésoporeux MCM-41 stabilise les ions
du chrome dans la matrice [106, 107].

Sakthivel et al. [102] ont rapporté que les matériaux mésoporeux échangés par le chrome de
type Cr-MCM-41 sont efficaces pour la réaction d’oxydation du cyclohexane sous des
conditions modérées(T=100°C), utilisant 1’acide acétique comme solvant, le peroxyde
d’hydrogene comme oxydant et le méthyl éthyl cétone comme initiateur. Sur ces catalyseurs

la réaction donne le cyclohexanol comme produit majoritaire avec d’autres produits en petites
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quantités a savoir la cyclohexanone et ’acétate cyclohéxylique. Ces auteurs ont trouvé que
seul le chrome extra-réseau est lixivié lors du premier cycle ce qui entraine une légere
diminution de D’activité lors du deuxiéme cycle ; au dela de ce dernier I’activité reste
constante ce qui met en évidence 1’absence de lessivage ultérieur. La Iégére baisse d’activité
lors du deuxieme cycle attribuée au lessivage du chrome extra-réseau a été confirmée par
lavage du catalyseur par ’acétate d’ammonium ; ce lavage entraine 1’élimination du chrome
extra-réseau ; il a été trouvé que 1’activité du catalyseur lavé est identique a celle obtenue lors
du deuxieme cycle montrant ainsi que le catalyseur Cr-MCM-41 se comporte véritablement
comme un catalyseur hétérogéne. Ces auteurs ont montré que la conversion ainsi que la
sélectivité du catalyseur Cr-MCM-41 dépendent de plusieurs parameétres :

» La température ; D’activité du catalyseur augmente avec 1’accroissement de la
température jusqu’a la température de 100°C ; au dela I’activité diminue a cause d’une
possible décomposition de H2O> et aussi bien & la formation du cyclohexylacétate par
interaction du radical cyclohexyl et du radical acetoxy. La sélectivité en cyclohexanol
augmente également avec la température ; la baisse de sélectivité a basse température
est due a une incomplete hydrolyse de I’acétate cyclohexylique.

> le temps de réaction ; I’activité augmente avec le temps de réaction par contre la
sélectivité en cyclohexanol diminue au profit de celle de la cyclohexanone ; la
formation de cette derniere peut étre attribuée a [’oxydation secondaire du
cyclohexanol.

» le solvant : parmi les différents solvants utilisés a savoir 1’acide acétique, le méthanol,
le 1,4-dioxane et I’acétone, il a été trouvé que 1’acide acétique est le meilleur solvant ;
lactivité plus élevée observée en présence d’acide acétique est attribuée a la
stabilisation de 1’oxydant H202 sous forme d’espéces d’acide peroxy acétique.

CH3COOH + H0, —> CH3COOOH + H20

> l’agent oxydant : plusieurs oxydants ont été utilisés : I’air, I’oxygéne, le TBHP et
H20:>; avec I’air ou I’oxygeéne moléculaire 1’activité diminue avec comme produit
majoritaire le cyclohexanol ; avec le TBHP la conversion diminue en produisant la
cyclohexanone comme produit majoritaire, cela est du au caractére oxydant fort du
TBHP qui conduit @ une oxydation secondaire du cyclohexanol en cyclohexanone ; le
peroxyde d’hydrogene est I’oxydant le plus approprié donnant une conversion ¢élevée

et une formation sélective du cyclohexanol.
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» Dinitiateur : Plusieurs types d’initiateurs ont été utilisés tels que : methyl éthyl
cétone (MEC), la cyclohexanone, 1’acétone, 1’acéthaldéhyde ..., les résultats
montrent qu’avec la MEC la conversion est la plus importante, ceci est attribu¢ a la
réduction de la période d’induction de la réaction; I’utilisation d’une cétone
asymétrique (MEC) peut former des complexes chélates qui peuvent étre facilement
scindés sous forme d’un radical libre capable d’initier le transfert de chaine.
L’utilisation des cétones symétriques comme la cyclohexanone et 1’acétone donne des
complexes chélates stables ce qui rend le clivage difficile et comme conséquence la
conversion diminue. Dans le cas de 1’utilisation de 1 ‘aldéhyde comme initiateur, la
faible activité est due a une possible oxydation de 1’aldéhyde en acide correspondant.

> la teneur en chrome: [Dactivité catalytique et la sélectivité en cyclohexanol
augmentent avec la teneur en Cr jusqu’a un rapport Si/Cr=50 ; pour des rapports Si/Cr
plus faibles D’activité reste constante par contre la sélectivité en cyclohexanol
diminue ; en effet pour Si/Cr=25, donc pour une teneur en chrome plus élevée , on
assiste a la formation de I’acide hexanoique et a I’heptanal ; un comportement
analogue a été observé avec les catalyseurs homogenes CrOsz lorsque la teneur en
catalyseur augmente.
Les auteurs de I’étude précédente ont proposé un mécanisme possible de la réaction
d’oxydation du cyclohexane (figure 1V.24) utilisant I’acide acétique comme solvant, le
méthyl éthyl cétone (MEC) comme initiateur et H,O> comme oxydant. En premier, 1’acide
acétique réagit avec H>O2, donnant 1’acide peroxyacétique (2a) lequel réagit avec les espéces
chromates (2b) pour produire les espéces peroxo de chrome (2c) ce qui est en accord avec
Muzart [112]. L’espece peroxo de chrome réagit avec la cétone (I’initiateur) pour produire
un complexe chélate (2d), le complexe réagit avec le cyclohexane pour donner le radical
cyclohexylique(2e). Le radical cyclohexylique réagit avec 1’acide peroxyacétique (2a) et le
H.O: a travers une réaction de transfert de chaine des radicaux libres pour avoir le produit
désiré asavoir le cyclohexanol (figure 1V.25).
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Figure 1V.24 : Mécanisme de formation du radical cyclohexyl [102]
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Figure 1V.25 : Mecanisme de formation du cyclohexanol[102]
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la réaction d’oxydation du cyclohexane a été également étudiée sur des catalyseurs de type
Cr-MCM-41 préparés par post-synthese (greffage), Cr-Zéolithe  , Cr-silicate-1, et Cr-APO-
5[102] ; I’activité¢ des catalyseurs Cr-MCM-41 (greffés ) est plus faible que celle des
catalyseurs Cr-MCM-41 (synthese directe) ; les matériaux microporeux montrent une activité
beaucoup plus faible ; les matériaux microporeux Cr-Zéolite B et Cr-silicate montrent une
importante baisse de la conversion aprés recyclage a cause d’une lixiviation continue du
chrome ; pour le matériau microporeux (Cr)APO-5, la lixiviation du chrome n’est observée
qu’au premier cycle, aucune lixiviation n’est observée au cours des cycles ultérieurs, cela est

du a la formation de clusters Cr203 apres calcination du matériau.

La réaction d’oxydation du cyclohexane sur le matériau mésoporeux de type Cr-MCM-48, a
été étudiée sous diverses conditions [113]. En comparaison avec les matériaux meésoporeux
Cr-MCM-41, les résultats obtenus montrent que le matériau mésoporeux de type Cr-MCM-48
est plus actif que le matériau Cr-MCM-41 et reste toujours actif aprés plusieurs traitements
(lavage, recyclage) ; cela est du au systeme tridimensionnel des pores dans le matériau
mésoporeux de type MCM-48 qui stabilise davantage les ions du chrome dans la matrice
mésoporeuse et minimise le probléme de lixiviation des ions actifs ; ceci permet de réutiliser
le catalyseur sans affecter ’activité ou les caractéristiques du catalyseur.

L’un des principaux problémes rencontré avec les tamis moléculaires microporeux telle que
la ZSM-5 et mésoporeux tels que MCM-41, MCM-48 , HMS échanges par le fer est
Iinstabilit¢ des ions du fer dans les positions tétraédriques durant les traitements
thermiques [114-117];la flexibilité du réseau des matériaux mésoporeux d’aluminophosphates
de type HMA favorise la stabilisation des ions du fer dans la matrice, par conséquence, la
lixiviation des espéces actifs n’a pas été observée [118] , ce qui conduit a une bonne activité
(84 % de conversion) et une bonne recyclabilité du catalyseur Fe-HMA dans la réaction
d’oxydation du cyclohexane utilisant H2O> comme oxydant et sous des conditions moderees ;
le cyclohexanol est le produit majoritaire a cot¢ de la  cyclohexanone et 1’acide
cyclohexylique.

La réaction a également été étudiée sur des catalyseurs de type Fe-MCM-41[119] ou il a été
observe le lessivage du fer comme celui rencontré pour le Ti dans les matériaux TS-1, Ti-Al-$
Ti-MCM-41 et Ti-xerogel en époxydation des alcools avec H.O2[120] . La réaction
d’oxydation du cyclohexane a été étudié sur les oxydes du fer de type FeoO3 supporté sur les

matériaux mésoporeux de type TiO», sous des conditions modérées (O, latm, 70°C) [121] ;
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ce catalyseur montre une conversion de 26% , les principaux produits sont le cyclohexanol et
la cyclohexanone dans des rapports de 1,5-1.

Nozaki et al. [122] ont synthétisé et caractérisé de nouveaux matériaux mésoporeux du
type Fe-SBA-15 par le greffage des espéces Fe[OSi(O'Bu)s]s a la surface du matériau SBA-
15, ces matériaux ont été testés dans la réaction d’oxydation du cyclohexane dans un
intervalle de température de 25-60°C. Ces catalyseurs donnent 100% de sélectivité en
cyclohexanol ; cette sélectivité se maintient jusqu’a 24h de réaction. Au dela de 24h de
réaction, la cyclohexanone apparait comme produit secondaire.

L’incorporation du fer et du chrome dans les titanosilicates microporeux de type ETS-10 par
synthése hydrothermique ou par échange ionique fournit des propriétés redox intéressantes
pour la réaction d’oxydation du cyclohexane utilisant H2O2, comme oxydant et sous des
conditions modérées[123] ; I’effet du rapport H202/cyclohexane et celui de la nature du
solvant ont été discutés ; la conversion du cyclohexane augmente avec 1’augmentation du
rapport H>O./cyclohexane, I’utilisation  de [D’acétonitrile comme solvant donne la
cyclohexanone comme produit majoritaire. La lixiviation des espéces actives a été confirmée
par la perte de I’activité catalytique lors de la réutilisation du catalyseur. Les catalyseurs a
base du chrome sont plus actifs que les catalyseurs a base du fer (Fe-ETS-10) et également
plus sélectifs en cyclohexanone ; les catalyseurs Cr-ETS-10 donnent un rapport ONE/OL
supérieur a 4 tandis que les catalyseurs Fe-ETS-10 donne un rapport compris entre 1 et 1.5.
Ces résultats montrent que le mécanisme de la réaction pour les deux métaux est différent. La
décomposition homolytique de H20- par le métal de transition produit des radicaux libres et
I’oxygene moléculaire, ce qui peut auto oxyder le substrat en hydroperoxyde correspondant.
Avec les deux matériaux a base du fer et de chrome, le cyclohexylhydroperoxyde (CHP) n’a
pas été observé, il se décompose par la réaction de terminaison de Russel (1) et donne un
mélange de cyclohexanol et de la cyclohexanone, comme ce qui a été proposé par Pires et al.

[124, 125] dans le cas des faujasites échangées par les terres rares.
2CeHuOO CsH1:0H + CgH100 + O2 1)

La réaction (1) donne des quantités égales en Ol et ONE, c’est probablement le mécanisme

principal en présence de Fe-ETS-10 puisque le rapport ONE/OL est compris entre 1 et 1.5.

Chen et al. [126] ont proposé que la decomposition de CHP avec CrAPO-5 se produit
principalement via un mécanisme hétérolytique selon la réaction (2); des réactions

semblables peuvent avoir lieu avec les matériaux Cr-ETS-10.
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CsH1:00H — CeH100 + H20 (2)

La silicalite au titane avec une mésoporosité et/ou macroporosité intraparticulaire (HTS :
hollow Titanium silicalite) a été synthétisée via le procédé dissolution-recristallisation et testée
dans I’oxydation du cyclohexane en présence du peroxyde dhydrogene (H202) sous des
conditions moderées. La silicalite au titane HTS s’est révélée plus active (conversion : 26.2%
contre 19.5%) et plus sélective en cyclohexanone (65% contre 44%) que la silicalite au titane
TS-1; les performances catalytiques ont été corrélées a 1’acidité de Lewis, HTS ayant plus de
sites acides de Lewis que TS-1. Un mécanisme réactionnel simplifié a été proposé par les
auteurs de cette étude (figurelV.26) [127].

OH —O

Lo

Figure 1V.26. Mécanisme réactionnel simplifié proposé pour I’oxydation du cyclohexane sur

HTS en présence de H.O> comme oxydant [127]

Les métaux de transition a caractere redox tels que Ti, Co, Fe et Cr ont été incorporés dans la
silice mésoporeuse TUD-1 synthétisée en utilisant le tetraéthylorthosilicate comme source de
silice et la triethanolamine comme agent structurant . Les performances catalytiques de ces
materiaux (M-TUD-1) ont été testées dans 1I’oxydation du cyclohexane en phase liquide en
présence du tert-butylhydroperoxide (TBHP) comme oxydant et en absence de solvant. Le
catalyseur Co-TUD-1 s’est révélé le plus performant et la réaction est purement hétérogéne
sur ce catalyseur [128]. Le matériau méesoporeux hybride Fe(lll)-salicylideneimine MCM-41
nommé Felll(salim)- MCM-41(salim : salicylideneimine) a été synthétise par greffage du
complexe Felll(salim) dans les pores du matériau mésoporeux silicaté MCM-41 et testé en
oxydation du cyclohexane en utilisant le TBHP comme oxydant et 1’acétonitrile comme
solvant ; une conversion de 68% est obtenue avec une sélectivité de 72% en cyclohexanone.
Felll(salim)- MCM-41 est stable au cours de trois cycles consécutifs. [129].

F. Hamidi a étudié la réaction d’oxydation du cyclohexane sur les matériaux mésoporeux
Me-SBA-15 (Me=Cr, Fe, Zn) préparés par la méthode post-synthétique [130] ; les résultats

obtenus ont montré que ’activité et la sélectivité des catalyseurs Cr-SBA-15 et Fe-SBA-15
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sont comparables, Les catalyseurs Zn-SBA-15 présentent une tres faible activité (< 4%). Les
catalyseurs Me-SBA-15(Me : Cr, Fe, Zn) sont tres sélectifs en cyclohexanone.

De nouveaux matériaux a base de chrome désignés par MIL-53(Cr) et MIL-101(Cr) ont été
utilisés pour la premiére fois comme supports pour la préparation des catalyseurs a base d’or
par la méthode de déposition- précipitation par 1’urée, ces catalyseurs présentent une activité
catalytique plus importante que celle des supports et qui est due a la présence des
nanoparticules d’or de taille inférieur & 2nm, aucune lixiviation n’a été observée au cours de
cette réaction [131] .

La lixiviation des espéces actives étant 1’une des principales limitations de la catalyse
hétérogene en phase liquide et tout particuliérement pour 1’oxydation étant donné les fortes
propriétés complexantes et solvolitiques des oxydants (H20., ROOH ), il nous a paru
intéressant de tester les matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de
zéolithe Me-MFI (Me= Cr,Fe, Ti) autour du tribloc copolymére en oxydation du cyclohexane;
la synthese de matériaux mésoporeux par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI
(Me= Cr,Fe,Ti) permet d’incorporer des unités primaires de zéolithe Me-MFI dans les parois
de ces matériaux ce qui pourrait leur conférer une meilleure stabilité vis-a-vis de la lixiviation.
Les performances catalytiques de ces matériaux ont été comparées a celles des matériaux
mésoporeux Me-SBA-15(Me= Cr,Fe, Ti) préparés par la méthode post-synthétique de rapport

Si/Me= 20 et 60 et en utilisant le sel précurseur sous forme de nitrate .

Nous avons également reporté dans cette partie les performances catalytiques aprés dopage
par I’or des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-

MFI (Me= Cr,Fe,Ti) autour du tribloc copolymere.

IV.B. 2. Test Catalytique :

Selon le protocole décrit par W.A.Carvalho [119], la réaction d’oxydation du cyclohexane
sur les différents catalyseurs mésoporeux calcinés (100mg) est effectuée dans des autoclaves
en téflon, chauffés dans un bain d’huile a une température de 373K , en utilisant le tertiobutyl
hydroperoxyde (TBHP) comme oxydant et 1’acétonitrile comme solvant. Les rapports
voluminiques acétonitrile : cyclohexane : TBHP sont respectivement 15 :2 :2. Le systeme est
maintenu sous agitation magnétique pendant 8h.

Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en phase gazeuse CPG( voir

chapitre 11).
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IV.B. 3. Résultats :
Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexanol et la
cyclohexanone.
IV.B.3.1. Oxydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de Fe :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de fer préparés via différentes stratégies de synthése de rapport Si/Fe=20 et 60 ainsi que ceux
dopés a I’or (1%Au/FSM-n, n= Si/Fe =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8heures et a
une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le tableau
1V.10.

Le tableau 1V.10 montre que ’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique ; en
effet pour une méme teneur en fer (Si/Fe=20), le FSM-20 ayant une surface spécifique plus
élevée que celle de Fe-SBA-15-20, présente une conversion plus importante (40%) que celle
de Fe-SBA-15-20 (34%). Pour une teneur plus faible en fer (Si/Fe=60), les matériaux FSM-
60 et Fe-SBA-15-60 ayant des surfaces spécifiques comparables présentent des activités
comparables.

Le tableau 1V.10 montre également que les performances catalytiques sont exaltées quand la
teneur en fer augmente (le rapport Si/Fe diminue) et ceci quelle que soit la stratégie de
synthése des ferrisilicates mésoporeux ; un résultat opposé a été reporté par Li et al.sur la
conversion de I’hydroxylation du phénol sur les ferrisilicates purement mésoporeux FSM et
ceci a été attribué a la diminution de la surface spécifique avec I'augmentation de la teneur du
fer [132].

Il est a noter qu’a faible teneur en fer (Si/Fe=60), les catalyseurs Fe-SBA-15 et FSM
présentent des activités comparables. A teneur plus élevée en fer (Si/Fe=20), FSM est plus
actif que Fe-SBA-15 ; ce résultat pourrait étre attribué a 1’état de coordination différent des
especes de fer dans la SBA-15 et dans la FSM, en effet Han et al. ont reporté que FSM-9 est
plus actif que Fe-MCM-41 dans I’hydroxylation du phénol, les espéces de fer étant en
coordination tétraédrique dans FSM-9 et octaédrique dans Fe-MCM-41 [133].

Il est important de noter que la sélectivité les matériaux dépend de la stratégie de synthese ;
les matériaux synthétisés par voie post-synthétiqgue Fe-SBA-15 (Si/Fe=20,60) sont sélectifs
en cyclohexanone tandis que les FSM-n (n=Si/Fe=20,60), synthétisés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Fe-MFI autour du tribloc copolymére, sont sélectifs en
cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par une localisation différente des sites
actifs ; dans le cas des FSM, les sites actifs pourraient étre localisés sur la surface externe ce

qui permet une désorption rapide du cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone.
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[122]. Il est important de noter que 1’activité ainsi que la sélectivité en cyclohexanol sur FSM-
60(conversion : 13%, sélectivité : 86%) sont supérieures a celles obtenues industriellement en
utilisant comme catalyseurs des sels solubles a base de métaux de transition tels que les
naphténates de manganese ou de cobalt et qui donnent une conversion en cyclohexane de 4%
et une sélectivité de 80% en cyclohexanol .

Il est important de noter qu’apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon
drastique pour une teneur élevée en fer (Si/Fe=20) et augmente légerement pour une teneur
plus faible en fer (Si/Fe=60) ; ceci pourrait s’expliquer par une agglomération de particules
de fer ateneur élevée en fer et I'encapsulation partielle des nanoparticles d'or dans la matrice
silicique [68]. Quant a la sélectivité, elle reste inchangée aprées introduction de 1’or.

Il est important de noter qu’au cours de la réaction, la lixiviation des ions du fer n’a pas été
remarquée sur FSM-n et les FeSBA-15-n et ceci méme aprés dépdt de 1’or, la solution
obtenue a la fin de la réaction est transparente, ce qui implique que le fer est stabilisé
respectivement par la matrice mésoporeuse FSM synthétisée par assemblage de
nanoparticules Fe-MFI autour du copolymeére triboc et par la matrice mésoporeuse SBA-15.
Tableau 1V.10: Performances catalytiques des ferrisilicates mésoporeux en oxydation du

cyclohexane.

catalyseur Si /Fe Surface Conversion | Sélectivité | Sélectivité en one
Spécifique (%) en ol
(m?/g)

Fe-SBA-15" 20 732 34 21 79
Fe-SBA-15" 60 647 14 31 69
FSM-20 20 847 40 73 27
FSM-60 60 631 13 86 14
1%Au/FSM-20 | 20 726 20 73 27
1%Au/FSM-60 | 60 428 24 85 15

* Fe-SBA-15 ont été préparés par voie post-synthétique par Hamidi [130], le sel précurseur
est le nitrate de fer.
1VV.B.3.2.0xydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de titane :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de titane préparés via différentes stratégies de synthese de rapport Si/Ti=20 et 60 ainsi que
ceux dopés a I’or (1%Au /TiSM-n, n= Si/Ti =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8
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heures et a une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le
tableau I1V.11.

Le tableau 1V.11 montre que I’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique comme
pour les ferrisilicates FSM-n. En effet pour une méme teneur en titane (Si/Ti=20), le TiSM-20
ayant une surface spécifique plus élevée que celle de Ti-SBA-15-20, présente une
conversion plus importante (16%) que celle de Ti-SBA-15-20 (9%). Pour une teneur plus
faible en titane (Si/Ti=60), le matériau TiSM-60 de surface spécifique plus elevée que celle de
Ti-SBA-15-60 présente également une conversion plus importante (33%) que celle de Ti-
SBA-15-60 (22%).

L’activité catalytique élevée de TiSM-n est expliquée par la présence de Ti en coordination
tétraédrique dans les parois des mésopores (caractérisé par UV-visible ) contenant des unités
primaires et secondaires de zéolithe TS-1(mises en évidence par spectroscopie IR ), ces unités
sont responsables de la forte acidité et I’activité redox élevée [134] .

Le tableau IV.11 montre- quelle que soit la stratégie de synthése- que la conversion du
cyclohexane sur les titanosilicates diminue quand la teneur en titane augmente( le rapport
Si/Ti diminue) ; ce résultat est opposé a celui trouveé sur les ferrisilicates mésoporeux FSM-n ;
la caractérisation par DRX des TiSM-n a montré que la structure est moins bien ordonnée
quand la teneur en titane augmente ce qui pourrait expliquer 1’activité plus faible obtenue a
teneur élevée.

Il est a noter que quelle que soit la stratégie de synthese et le rapport Si/Ti, les titanosilicates
sont sélectifs en cyclohexanol comme il a été trouvé dans 1’oxydation du cyclohexane sur la
silicalite au titane TS-1 [127].

Il est important de noter qu’apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon
drastique pour une teneur élevée en titane (Si/Ti=20) et augmente Iégérement pour une teneur
plus faible en titane (Si/Ti=60) ; cette augmentation est due probablement a un effet de
synergie entre le titane et les nanoparticules d’or [135].

Les catalyseurs TiSM-n restent toujours sélectifs en cyclohexanol aprés dopage a I’or.
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Tableau 1V.11: Performances catalytiques des titanosilicates mésoporeux en oxydation du
cyclohexane.

catalyseur Si/[Ti Surface Conversion | Sélectivité | Sélectivité en
Spécifique (%) en ol one
(m?/g)
Ti-SBA-15 20 743 9 100 -
Ti-SBA-15 60 680 22 100 -
TiSM-20 20 848 16 73 27
TiSM-60 60 981 33 100 -
1%Au / TiSM-20 20 803 7 100 -
1%Au / TiSM-60 60 934 38 89 11

I1V.B.3.3. Oxydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de Cr :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de chrome préparés via différentes stratégies de synthese de rapport Si/Cr=20 et 60 ainsi que
ceux dopés a I’or (1%Au/CrSM-n, n= Si/Cr =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8
heures et a une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le
tableau 1V.12.

D’aprés le tableau 1V.12, on constate que les chromosilicates mésoporeux CrSM-n sont plus
actifs que les matériaux mésoporeux Cr-SBA-15-n et ceci quel que soit la teneur en chrome
sur le support, en effet, pour une méme teneur en chrome (Si/Cr=20), le CrSM-20 ayant une
surface spécifique plus élevée que celle de Cr-SBA-15-20 , présente une conversion plus
importante (49%) que celle de Cr-SBA-15-20 (15%). Pour une teneur plus faible en chrome
(Si/Cr=60), les matériaux CrSM-60 de surface spécifique plus élevée que celle de Cr-SBA-
15-60 présentent également une conversion plus importante (34%) que celle de Cr-SBA-15-
60 (29%), on peut conclure comme pour les FSM-n et TiSM-n que I’activité catalytique est
également corrélée a la surface spécifique.

Il est important de noter que la sélectivité des matériaux dépend de la stratégie de synthése ;
les matériaux synthétisés par voie post-synthétiqgue Cr-SBA-15 (Si/Fe=20,60) sont sélectifs
en cyclohexanone tandis que les CrSM-n (n=Si/Fe=20,60), synthétisés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Fe-MFI autour du tribloc copolymeére, sont selectifs en

cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par une localisation différente des sites
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actifs ; dans le cas des CrSM, les sites actifs pourraient étre localisés sur la surface externe ce
qui permet une désorption rapide du cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone.

Le tableau 1V.12 montre que I’activité des CrSM, contrairement a celle des Cr-SBA-15, est
exaltée lorsque la teneur en chrome augmente (le rapport Si/Cr diminue). Un résultat analogue
a été reporté par Bendahou dans I’oxydation du toluéne en phase liquide sur les
chromosilicates CrSM  [136].

Aprés introduction de 1’or sur les chromosilicates CrSM-n, on constate que la conversion est
pratiquement inchangée pour Si/Cr= 20 et augmente Iégerement pour Si/Cr= 60 ; notons que
les surfaces spécifiques ont diminué d’une fagon drastique apres dépdt de I’or (tableau 1V.12),
cette légére augmentation est donc attribuée a la présence de nanoparticules d’or [131].

Les catalyseurs CrSM-n restent toujours sélectifs en ol aprés dopage a 1’or et une sélectivité
de 100% est obtenue sur 1%Au / CrSM-60.

Quelle que soit la teneur en chrome, nous constatons, lors de I’oxydation du cyclohexane sur
les catalyseurs Cr-SBA-15-n et CrSM-n, un changement de coloration de la solution du
transparent au jaune mettant en évidence une lixiviation des espéces actives du chrome
probablement le chrome extra-réseau comme il a été observé avec les catalyseurs Cr-MCM-
41 [102]. Pour les catalyseurs 1%Au/CrSM-n aucune lixiviation n’a été observée ce qui

montre que la présence de 1’or stabilise les espéces de chrome.

Tableau 1V.12: Performances catalytiques des chromosilicates mésoporeux en oxydation du

cyclohexane.

catalyseur Si/Cr Surface Conversion Sélectivité | Sélectivité en one
Spécifique (%) en ol
(m?/g)

Cr-SBA-15 20 708 15 45 55
Cr-SBA-15 60 724 29 20 80
CrSM-20 20 877 49 64 36
CrSM-60 60 657 34 80 20
1%Au / CrSM-20 20 449 55 57 43
1%Au / CrSM-60 60 420 41 100 -
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IV.C. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ 1’oxydation du toluéne en phase gazeuse et
I’oxydation du cyclohexane en phase liquide.

L’oxydation du toluéne en phase gazeuse a été effectuée sur les matériaux meésoporeux
préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me= Cr,Fe,Ti) autour du
tribloc copolymere et également sur les catalyseurs dopés par 1’or préparés par la méthode de
déposition-précipitation.

11 faut tout d’abord noter que les catalyseurs étudiés sont totalement sélectifs en CO- et H2O.

L’activité des trois oxydes FSM-n, TiSM-n et CrSM-n est corrélée a la surface spécifique
et au rapport Si/Me (20 et 135) et donc a la teneur en métal. Les résultats obtenus montrent
également que sur les trois oxydes la conversion commence a des températures elevées.

En comparant les performances des trois oxydes purs, I’oxyde du chrome CrSM-n est le
plus actif pour I’oxydation totale du toluéne en raison de la présence des sites redox Cr®* qui
facilitent I’interaction des molécules du toluéne avec le support et conduit a une activité
élevée. L’activité catalytique de TiSM-20 pourrait étre attribuée a la présence des sites Ti** et
Ti*, la réduction Ti*" —»Ti%" libére I’oxygéne du réseau qui est une étape cruciale dans le
mécanisme de Mars-Van Krevelen. L’activité catalytique de FSM-20 est plus élevée que
celle de TiSM-20, ceci a été attribué au départ plus facile de I'oxygéne de la matrice silicique
en raison d’une polarisation plus élevée de Fe—O-Si comparée a celle de Ti—O-Si.

Aprés dépot de ’or, on a trouvé que quelle que soit la teneur en fer du support la
conversion a augmenté apres introduction de 1’or sur les oxydes mésoporeux a base de fer ;
L’or affaiblit la liaison Fe-O ce qui va augmenter la mobilité de I’oxygéne du réseau et donc
augmenter la conversion du toluene. II est a noter que I’activité catalytique n’est pas corrélée
a la surface spécifique.

Les résultats obtenus pour I’oxydation du toluene sur les catalyseurs 1%Au/TiSM-n ont
montré d’une part que les oxydes mésoporeux TiSM-135 restent inactifs dans I’oxydation du
toluéne méme apres dépot de 1’or et d’autre part que I’activité de TiSM-20 a diminué aprés
dépot de l’or; ce dernier résultat pourrait s’expliquer par la diminution de la surface
spécifique apres dépot de I’or mais également par la présence de grosses particules d’or .

L’oxyde mésoporeux CrSM-135 reste inactif dans 1’oxydation du toluéne méme aprés
dépot de I’or tandis que CrSM-20 est moins actif aprés dépot de 1’or ; ce dernier résultat
pourrait s’expliquer par la diminution drastique de la surface spécifique aprés dépot de 1’or

mais également par la présence de grosses particules d’or.
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L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-n par rapport a celles de 1%Au/TiSM-
n et CrSM-n pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par 1’interaction
métal-support différente sur FSM-n, sur TiSM-n et CrSM-n ; D’interaction entre le support et
les métaux déposes peut avoir un important effet sur ’activité du catalyseur dans les réactions
catalytiques.

Nous avons également reporté dans ce chapitre la réaction d’oxydation du cyclohexane en
phase liquide et en présence de TBHP comme oxydant sur les matériaux mésoporeux préparés
par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Cr,Fe,Ti) ; les performances
catalytiques de ces matériaux ont été comparées a celles des matériaux mésoporeux Me-SBA-
15 (Me= Cr, Fe, Ti ), de rapport Si/Me= 20 et 60, préparés par la méthode post-synthétique.
Nous avons également reporté dans cette partie les performances catalytiques apres dopage
par I’or des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-
MFI (Me= Cr,Fe, Ti) autour du tribloc copolymere.

Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexanol et la cyclohexanone.

Les résultats de la réaction d’oxydation du cyclohexane sur les matériaux mésoporeux a
base de fer, titane et chrome préparés via les 2 différentes stratégies de synthese et de rapport
Si/Me=20 et 60 montrent que I’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique.

La sélectivité des matériaux mésoporeux a base de fer et chrome dépend de la stratégie de
synthese ; les matériaux synthétisés par voie post-synthétigue Me-SBA-15 (Si/Me=20,60)
(Me=Fe,Cr) sont sélectifs en cyclohexanone tandis que les FSM-n et les CrSM-n
(n=Si/Me=20,60), synthétisés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI autour
du tribloc copolymére, sont sélectifs en cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par
une localisation différente des sites actifs ; dans le cas des FSM-n et CrSM-n, les sites actifs
pourraient étre localisés sur la surface externe ce qui permet une désorption rapide du
cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone, par contre les matériaux mésoporeux a
base du titane sont sélectifs en cyclohexanol quelle que soit la stratégie de synthése et le
rapport Si/Ti.

Apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon drastique pour une teneur élevee
en fer et en titane (Si/Me=20) et augmente légerement pour une teneur plus faible en fer et en
titane (Si/Me=60) ; ceci pourrait s’expliquer par une agglomération de particules de fer a
teneur élevée en fer et l'encapsulation partielle des nanoparticules d'or dans la matrice
silicique alors que pour les titanosilicates 1’ augmentation de 1’activité a faible teneur en titane
a est due probablement a un effet de synergie entre le titane et les nanoparticules d’or. Quant &

la sélectivité, elle reste inchangée apreés introduction de 1’or.
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Aprés introduction de I’or dans les chromosilicates CrSM-n, on constate une légére
augmentation de la conversion ; quant a la sélectivité, les catalyseurs CrSM-n restent toujours
sélectifs en cyclohexanol aprés dopage a 1’or.

Il est important de noter qu’au cours de 1’oxydation du cyclohexane la lixiviation des ions du
fer n’a pas été remarquée sur FSM-n et les FeSBA-15-n et ceci méme aprés dépot de ’or ce
qui implique que le fer est stabilisé respectivement par la matrice mésoporeuse FSM
synthétisée par assemblage de nanoparticules Fe-MFI autour du copolymere triboc et par la
matrice mésoporeuse SBA-15.

Quelle que soit la teneur en titane, aucune lixiviation des espéces actives du titane n’a été
observé sur les catalyseurs Ti-SBA-15-n, TiSM-n et 1%Au/TiSM-n ce qui implique que le
titane est stabilisé par la matrice mésoporeuse TiSM synthétisée par assemblage de
nanoparticules Ti-MFI autour du copolymere triboc, et également par la matrice mésoporeuse
SBA-15 pour les Ti-SBA-15.

Quelle que soit la teneur en chrome, nous constatons, lors de I’oxydation du cyclohexane sur
les catalyseurs Cr-SBA-15-n et CrSM-n une lixiviation des espéces actives du chrome
probablement le chrome extra-réseau, Pour les catalyseurs 1%Au/CrSM-n aucune lixiviation

n’a été observée ce qui montre que la présence de I’or stabilise les espéces de chrome.
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Ce travail de these est divisé en deux volets.

Le premier objectif de ce premier volet a concerné la synthese de ferrisisilicates,
titanosilicates et chromosilicates par assemblage de nanoparticules de zéolithes Me-MFI
(Me : Fe, Ti, Cr) autour du surfactant neutre le copolymeére tribloc (OE)2o(OP);(OE),, (OE:
oxyde d’éthyléne, OP: oxyde de propylene) en milieu acide. Différentes techniques (, DRX,
Adsorption d’azote, UV-VIS, IR et RTP) ont été utilisées pour la caractérisation des
matériaux ; nous avons montré que :

» La synthese de ferrisisilicates (FSM-n), titanosilicates(TiSM-n) et chromosilicates
(CrSM-n) par assemblage de nanoparticules de Me-MFI (Me: Fe, Ti, Cr) et avec
différentes teneurs en métal (Si/Me=20,60,et 135) autour du surfactant neutre le
copolymere tribloc conduit a des matériaux purement mésoporeux de structure
hexagonale .

» La structure des matériaux mésoporeux FSM-n et CrSM-n est moins bien ordonnée
que celle du matériau SBA-15 et ceci d’autant plus que la teneur en fer ou en chrome
est plus élevée ; ce résultat peut étre attribué au fait que les nanoclusters de Fe-MFI ou
Cr-MFI sont plus rigides et plus volumineux que les espéces siliciques non structurées
utilisées pour la synthese de la SBA-15 ce qui rend plus difficile 1’assemblage de ces
nanoclusters autour du surfactant et ceci d’autant plus que la teneur en fer ou en
chrome est plus élevée. A I'inverse les matériaux mésoporeux TiSM-n sont mieux
ordonnés que les matériaux mésoporeux FSM-n et CrSM-n, il faut cependant noter
que la structuration devient plus difficile a teneur élevée en titane ; ceci montre que la
structuration par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI dépend non
seulement du rapport Si/Me mais également de la nature de Me.

» L’épaisseur des murs des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de
nanoparticules de zéolithes est supérieure a celle du matériau SBA-15 purement
silicaté ce qui va conférer aux matériaux une meilleure stabilité hydrothermique
faisant de ces matériaux des catalyseurs potentiels dans diverses applications
notamment en catalyse d’oxydation en phase liquide ; I’accroissement de 1I’épaisseur
des murs va sans doute diminuer la lixiviation des especes actives ; la lixiviation des
especes actives constitue I’une des principales limitations de la catalyse hétérogéne en
phase liquide et tout particuliecrement pour l’oxydation étant donné les fortes

propriétés complexantes et solvolitiques des oxydants (H,O,, ROOH ).
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» Les matériaux mésoporeux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n contiennent des unites
primaires de zéolithe Me-MFI(Me :Fe,Ti, Cr) contrairement aux matériaux synthétises

selon la voie conventionnelle et renfermant le méme type d’hétéroélement.

Le deuxiéme objectif de ce premier volet est de préparer des catalyseurs a base d’or
supportés sur les matériaux mesoporeux (FSM-n, TiSM-n et CrSM-n) préparés par
assemblage de nanoparticules de zéolithe Me—-MFI (Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymeére
tribloc ((OE)20(OP)70(OE)y0). Les catalyseurs a base d’or ont été préparés par la méthode de
déposition-précipitation en utilisant comme agent précipitant 1’urée en large exces. Les
catalyseurs a base d’or ont été caractérisés par différentes techniques (DRX, Adsorption
d’azote, UV-VIS, IR et RTP) ; nous avons montré que :

» La structure mésoporeuse de matériaux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n est préservée

aprés incorporation de I’or quelle que soit la teneur en métal du support.

» La caractérisation par UV-visible a montré la présence d’une large bande a environ
550 nm. Cette bande est caractéristiqgue du phénomeéne de résonance du plasmon de
surface des nanoparticules d’or métallique (Au®) responsables de la couleur violette ou
rose des catalyseurs obtenus.

» L’introduction de 1’or dans les matériaux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n entraine une
diminution de la surface spécifique qui peut s’expliquer par 1’obstruction partielle des

mésopores par les particules d’or.

Le deuxiéme volet de ce travail a concerné I’oxydation en phase gaz d’une molécule
organique modeéle, le toluéne, et I’oxydation en phase liquide d’une molécule organique
modele, le cyclohexane.

L’oxydation du toluéne en phase gazeuse a été effectuée sur les matériaux meésoporeux
préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me= Cr,Fe, Ti) autour du
tribloc copolymeére et également sur les catalyseurs dopés par 1’or préparés par la méthode de
déposition-précipitation.
I1 faut tout d’abord noter que les catalyseurs étudiés sont totalement sélectifs en CO, et H,0.
Les résultats exposés dans ce travail ont montré que :

» L’activité des trois oxydes FSM-n, TiSM-n et CrSM-n est corrélée a la surface

spéecifique et au rapport Si/Me (20 et 135) et donc a la teneur en métal. Pour les

trois oxydes la conversion commence a des températures élevées.
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» I’oxyde de chrome CrSM-n est le plus actif pour 1’oxydation totale du toluéne
en comparaison avec FSM-n et TiSM-n et ceci en raison de la présence des
sites redox Cr®" qui facilitent Iinteraction des molécules du toluéne avec le
support conduisant ainsi a une activité élevée.

» L’activité est exaltée aprés dopage a ’or des oxydes mésoporeux a base de
fer ; L’or affaiblit la liaison Fe-O ce qui va augmenter la mobilité de I’oxygéne
du réseau et donc augmenter la conversion du toluéne. Il est a noter que
I’activité catalytique n’est pas corrélée a la surface spécifique.

» L’activité catalytique a diminué aprés dopage a I’or des oxydes mésoporeux a
base de titane et de chrome ; ce résultat pourrait s’expliquer par la diminution
de la surface spécifique aprés dépot de 1’or et également par la présence de
grosses particules d’or.

la réaction d’oxydation du cyclohexane en phase liquide et en présence de TBHP comme

oxydant a été effectué sur les matériaux mésoporeux préparés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Cr,Fe,Ti) ; les performances catalytiques de ces
matériaux ont été comparées a celles des matériaux mesoporeux Me-SBA-15(Me= Cr, Fe,Ti )
préparés par la méthode post-synthétique de rapport Si/Me= 20 et 60.

Nous avons également reporté dans cette partie les performances catalytiques aprés dopage a
I’or des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-
MFI (Me= Cr,Fe,Ti) autour du tribloc copolymere.

Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexanol et la cyclohexanone.

Les reésultats obtenus ont montré que :

» L’oxyde de chrome CrSM-n est le plus actif pour I’oxydation du cyclohexane en
phase liquide en comparaison avec FSM-n et TiSM-n.

» L’activité catalytique des matériaux mésoporeux a base de fer, titane et chrome,
prépares via 2 stratégies de synthese de rapport Si/Me=20 et 60, en oxydation du
cyclohexane est corrélée a la surface spécifique.

» La sélectivité des matériaux mésoporeux a base de fer et chrome dépend de la stratégie
de synthese; les matériaux synthétisés par voie post-synthétigue Me-SBA-15
(Si/Me=20,60) (Me=Fe,Cr) sont sélectifs en cyclohexanone tandis que les FSM-n et
les CrSM-n (n=Si/Me=20,60), synthétisés par assemblage de nanoparticules de
zéolithe Me-MFI autour du tribloc copolymeére, sont sélectifs en cycohexanol.

» Quelle que soit la stratégie de synthése et le rapport Si/Ti, les matériaux mésoporeux a

base du titane sont sélectifs en cyclohexanol
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» Apres dopage a I’or des FSM-n et TiSM-n, ’activité catalytique a diminué de facon
drastique pour une teneur élevée en fer et en titane (Si/Me=20) et a augmenté
Iégerement pour une teneur plus faible en fer et en titane (Si/Me=60), Quant a la
sélectivité, elle reste inchangée apres introduction de I’or.

» Aprés dopage a ’or des CrSM-n, I’activité catalytique a légérement augmenté et la
sélectivité reste inchangée(les catalyseurs sont sélectifs en cyclohexanol)

» Pour les FSM-n et les FeSBA-15-n, la lixiviation des espéces de fer n’est pas
observée au cours de 1’oxydation du cyclohexane et ceci méme apres dépdt de I’or ce
qui implique que les espéces de fer sont stabilisées respectivement par la matrice
mésoporeuse FSM synthétisée par assemblage de nanoparticules Fe-MFI autour du
copolymere triboc et par la matrice mésoporeuse SBA-15.

» Pour les Cr-SBA-15-n et CrSM-n et quelle que soit la teneur en chrome, la lixiviation
des espéces de chrome est observée au cours de I’oxydation du cyclohexane. Par
contre aprés dopage a ’or des CrSM-n aucune lixiviation n’a été observée ce qui
montre que la présence de I’or stabilise les espéces de chrome.

Il serait par la suite intéressant d’une part, de comparer les propriétés catalytiques de Au/
CrSM-n a celles de Ag/ CrSM-n et d’autre part, d’étudier I’effet d’un mélange de COV au cours
de son oxydation sur Au/ CrSM-n et Ag/ CrSM-n ; les COV étant principalement émis sous cette
forme.

Les résultats intéressants obtenus dans 1’oxydation du cyclohexane en phase liquide sur les
chromosilicates mésoporeux synthétisés par organisation de nanoparticules de la silicalite au
chrome autour d’un surfactant neutre (copolymeére tribloc) nous laissent envisager d’appliquer

ces matériaux dans ['oxydation en phase liquide de substrats volumineux.

162



wedle

;MJQMLA;\&;,J\\AAQ\AM&AS@

8 _puanall ST g 5 S5 lSalans s (S lny 53 ¢ s Jans g 8 4allall 4y 5y 5 Saall o) sall jaaa sa ISV 6 el (e 5V Cangd)
valudYl DN el 0 oS0 J s 4 e 55l (338 aand A3y Hhay

+ sl ALl 4 ) 505 3l ) sall e Alaaall Ca 3l (e Ol e jumad g V16 Jall (e S Cangl)

83le 508l g s oke Jang A Gl shall & 5 A gine Bale BAS) 33 pmaal) ) el Calidg By Bl Al jall a3a (e SU ¢ e

s bl das g (8 ) 38 SlSal

Résumé
Ce travail de thése est divisé en deux volets.

Le premier volet est une contribution a 1’étude de matériaux nanostructurés présentant un potentiel
principalement dans le domaine de la catalyse. Le premier objectif de ce premier volet est la synthése des
matériaux mésoporeux, ferrisilicates, titanosilicates et chromosilicates , en milieu acide par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Me—MFI(Me=Fe, Ti, Cr) autour du copolymere tribloc de type pluronic( P123) via la
procédure a deux étapes. Les différentes techniques de caractérisation mettent bien en évidence que ces
matériaux sont mésoporeux et de structure hexagonale et que les murs mésoporeux contiennent des unités
primaires de zéolithe Me-MFI. Le degré de cristallinité de ces matériaux dépend du rapport Si/Me et de la nature
de Me. Le deuxieme objectif de ce premier volet concerne la préparation des catalyseurs a base d’or supportés
sur les ferrisilicates , titanosilicates et chromosilicates mésoporeux ; nous avons montré que la structure
mésoporeuse n’est pas altérée aprés dépot de 1’or et ce quel que soit le rapport Si/Me.

Le deuxiéme volet de cette étude concerne I’oxydation en phase gaz d’une molécule organique modéle le toluéne
et I’oxydation en phase liquide d’une molécule organique modele le cyclohexane. Dans 1’oxydation du toluéne
en phase gazeuse, les catalyseurs a base d’or supportés sur oxydes mésoporeux sont totalement sélectifs en CO,
et H,O. Les performances catalytiques dépendent du rapport Si/Me et de la nature de Me.

Dans I’oxydation du cyclohexane en phase liquide les performances catalytiques dépendent du rapport Si/Me, de

la nature de Me et de la stratégie de synthése de I’oxyde mésoporeux.

Mots clés : oxydes mésoporeux, ferrisilicates, titanosilicates, chromosilicates, nanoparticules d'or, oxydation,
toluéne, cyclohexane

Abstract
This Thesis has been divided in the study of two main topics.

The first part was devoted to the study of nanostructured materials which present a real potential in
catalysis. Our first objective was the synthesis of mesoporous materials, ferrisilicates , titanosilicates and
chromosilicates with different Si/Me (Me=Fe, Ti, Cr), in strong acidic media by assembly of preformed Me-
MFI precursors with triblock copolymer of the pluronic type (P123) by a two steps procedure. This study clearly
shows that these mesoporous materials have a hexagonal structure with uniform mesopores and that the
mesoporous walls contain the Me-MFI structure building units. The degree of crystallinity in these mesoporous
materials depends on the Si/Me molar ratio and the nature of Me. The second objective of this first part concerns
the preparation of gold catalysts supported on mesoporous ferrisilicates , titanosilicates and chromosilicates; we
have shown that the mesoporous structure has not been altered after gold deposition whatever the Si/Me molar
ratio. The second part of this study concerns the toluene oxidation in the gas phase and the cyclohexane
oxidation in the liquid phase on Au/mesoporous oxide catalysts. In the toluene oxidation in the gas phase,
Au/mesoporous oxide catalysts are totally selective for CO, and H,O. The catalytic performances depend on the
Si/Me molar ratio and the nature of Me. In the cyclohexane oxidation in the liquid phase, the catalytic
performances depend on the Si/Me molar ratio , the nature of Me and the synthesis strategy of mesoporous
oxides.

Key words : mesoporous oxides, ferrisilicates, titanosilicates, chromosilicates, nanogold , oxidation, toluene,
cyclohexane.
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Applications catalytiques : Oxydation du toluéne en phase gaz, Oxydation du cyclohexane en phase liquide

IV.A. Oxydation du toluéne en phase gazeuse
IV.A.1 Rappel bibliographique :
IV.A.1.1. Les composes organiques volatils :

IL y’a ambiguité dans la définition des COV selon leur composition. En Europe, 1’article
2 de la directive 1999/CE du conseil du 11 mars 1999 considére comme COV tout composé
organique ayant une pression de vapeur supérieur a 10 Pa a 20°C [1]; le composé organique
contient du carbone, de ’hydrogéne et un ou plusieurs des éléments suivants : halogénes,
soufre, azote, phosphore ou oxygene. Le méthane, les oxydes de carbone et les carbonates ne
sont pas repris dans la définition de ces substances.

Il est fréquent de distinguer séparément le méthane qui est un COV particulier,
naturellement présent dans 1’air, des autres COV pour les quels on emploie alors la notation
COVNM (Composés Organiques Non Méthaniques).

Les composés organiques volatils (COV) forment une classe de polluants atmosphériques
trés importante a cause de leur pouvoir de destruction de la couche d’ozone et certains d’entre
eux sont considérés comme cancérigenes pour ’homme.

Nous avons reporté en figure 1V.1 celles concernant les émissions des COVNM dans ’air

en France Métropolitaine [2].

COVNM Emissionsatmosphérigues par secteur en France métropolitaine
en kt
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Figure.lV.1. Emissions des COVNM dans I’air en France Métropolitaine exprimées en kt

de1988 & 2013 et par secteur d’activité [2].
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En 2012, les émissions de COVNM (composés organiques volatils non méthaniques) de la
France métropolitaine représentent 711 kt. Ces émissions ont fortement baissé depuis 1988.
La répartition des émissions par secteur d'activité a fortement évolué entre 1988 et 2012. En
1990, le secteur du transport routier prédominait largement avec 41% des émissions totales
alors qu'en 2012, celui-ci ne représente plus que 10% des émissions totales.
En 2012, le résidentiel/tertiaire est le premier secteur émetteur de COVNM avec 41% des
émissions totales. L'utilisation de solvants a usage domestique ou dans le batiment (peintures,
colles, etc.) est la principale source de ces émissions, la combustion du bois dans les petits
équipements domestiques contribue également significativement.
Le Protocole de Goteborg amendé fixe un engagement de réduction des eémissions de
COVNM de -43% en 2020 par rapport a 2005, c'est-a-dire un plafond calculé de 702 kt.
IV.A.1.2. Techniques de réduction des émissions de COV

Dans le but de réduire les émissions de COV, il est possible d’agir a la source en évitant
toute production de polluant, en réduisant la consommation des solvants ou en substituant les
produits polluants par des produits peu ou pas nocifs par exemple. Ces techniques sont dites
primaires. Il est aussi possible d’agir aprés la formation des polluants : on parle alors de
techniques secondaires. Ces dernicres n’imposent pas le changement des produits mais I’ajout
d’une unité de traitement en queue ou en milieu de procédé, voire le changement d’une unité
déja existante. Parmi elles, il existe deux types de techniques comme illustré sur la

(FigurelV.2): les techniques destructives et les techniques récupératives.
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Techniques secondaires

Techniques destructives Techniques récupératives
Oxydation Bioépuration Adsorption Absurpﬁu[l
I . I . I I Condensation Technigues
Oxydation Oxydation Biofiltres Biolaveurs ]
thermique catalytique membranaires
Filtres percolateurs

Irradiation

Faiscean v
électrons

Plasma

Figure 1V.2: Panorama des techniques secondaires.

Les techniques de destruction, telles que les procédés d’oxydation, I’irradiation et les
procédés biologiques, permettent une valorisation énergétique des COV. Les techniques de
récupération valorisent les COV en tant que matiére premiere. On compte parmi elles
I’adsorption, la condensation, les procédés membranaires et I’absorption.
a. Oxydation ou incinération

L’oxydation est de loin la technique la plus employée pour le traitement des COV. Tous
les COV peuvent étre incinérés. Toutefois, certains d’entre eux peuvent engendrer, lors de
leur oxydation, la formation de produits secondaires, parfois plus agressifs ou toxiques, ce qui
peut nécessiter 1’ajout d’une unité de traitement de ces fumées ainsi que la prise en compte de
la compatibilité chimique de ces produits avec les équipements. L’0xydation consiste en la
décomposition des COV en COz, H20 et différents oxydes ou produits d’oxydation, selon la
réaction chimique suivante (ici appliquée aux hydrocarbures simples):

4CmHnOo + (4m+n-20) 02 ——»  4mCO2 +2nH>O+AH  réaction

a.1l. Oxydation thermique

La destruction thermique se produit dans des conditions bien particuliéres qui sont régies
parla«regledes3 T »:
* Température: la température du milieu doit €tre supérieure a la température d’auto

inflammation du polluant, souvent de I’ordre de 750°C,
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* Turbulence: le mélange doit étre homogene. La turbulence du milieu rend plus homogene le
mélange entre I’air a épurer et le combustible d’appoint,
* Temps de séjour: le temps de séjour est compris entre 0,5 et 1,5 secondes. Il doit étre
suffisamment important pour que I’échange thermique puisse se produire et que la cinétique
ait le temps de se développer.
Les systémes d’oxydation thermique sont constitués habituellement d’une chambre de
combustion munie d’un braleur alimenté par du gaz naturel, propane ou autre combustible,
d’un échangeur primaire permettant de préchauffer les effluents en utilisant 1’énergie
contenue dans 1’air sortant de la chambre de combustion, parfois d’un échangeur secondaire
permettant de valoriser I’énergie thermique a la sortie de I’installation (production d’eau
chaude, de vapeur ou de fluide thermique). Le cott représenté par le combustible d’appoint
étant non négligeable, la récupération de 1’énergie contenue dans les fumées pour réchauffer
I’effluent a ’entrée de 1’épurateur peut s’avérer étre une opération fort économique [3].

a.2. Oxydation catalytique

Cette technique est basée sur le méme principe que I’incinération thermique mais 1’ajout

d’un lit catalytique dans la chambre de combustion permet d’abaisser la température
d’oxydation, alors comprise entre 200 et 500°C et I’énergie d’activation nécessaire a la
combustion. Les temps de séjour sont d’autre part plus faibles. Cela entraine une
consommation moindre de combustible pour oxyder un méme effluent par rapport a
I’oxydation thermique.
Les catalyseurs commerciaux employés pour la combustion des COV peuvent étre classifiés
dans les catégories suivantes:
- les catalyseurs a base de métaux nobles (principalement le Pd et le Pt);
- les oxydes de métaux de transitions (supportés ou non);
- les mélanges de métaux nobles et les oxydes mixtes.

Les catalyseurs & base de métaux nobles sont généralement plus performants dans la
destruction des COV [4-6]; 75% des catalyseurs utilisés sont a base de métaux nobles
principalement le platine et le palladium [7] ; ils sont tres actifs a basse température et tres
sélectifs en CO. et H.O ; la formation des composeés imbrulés est tres réduite [8,9]
comparativement aux catalyseurs a base d’oxydes supportés ou non [6, 10, 11].

K. Bendahou et al. [12] ont synthétisé les catalyseurs 0,5% Pd/ SBA-15 et 1%Pt/ SBA-15
(0,5% et 1% sont des pourcentages massiques). Ces catalyseurs se sont révélés trés actifs dans
I’oxydation du toluéne et sont totalement sélectifs en CO2 et H20. Ces auteurs ont montré

que sur les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15, la présence du lanthane ou de I’aluminiun
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inhibe I’activité catalytique du palladium et du platine. Cette inhibition est plus prononcée sur
les catalyseurs a base de platine. Ce résultat a été attribué a I’affaiblissement de la liaison Pt-O
quand la taille des cristallites de Pt augmente [13,14], la dispersion du platine étant beaucoup
plus faible en absence du lanthane. Pour le catalyseur Pd/LaSBA-15, I’effet inhibiteur du
lanthane a été attribué a la présence d’especes LaOx résidant a la surface des particules
métalliques bloquant ainsi les sites actifs. L’effet inhibiteur du lanthane et de 1’aluminium a
également été attribué a la forte interaction entre le métal et le support suite a 1’exaltation de
I’acidité de la SBA-15 apres échange au lanthane ou a I’aluminium; cette forte interaction
génere des sites électrodéficients.

L'équipe d'Aboukais a étudié de facon extensive l'influence du support sur les performances
catalytiques du palladium dans I'oxydation totale des COV [15-19]. A titre d'exemple les
catalyseurs a base de palladium déposé sur TiO2 et ZrO, a porosité hiérarchisée sont trés
performants dans I'oxydation totale du toluene ; ils sont actifs a basse température et sont
sélectifs en COz et H20.

Tidahy [20] a étudié I'influence de I'acido-basicité de deux types de catalyseurs de zéolithe a
larges pores (zéolithe Y et zéolithe béta) sur les performances catalytiques du palladium
dans I’oxydation du toluéne. Pour les catalyseurs a base de zéolithe Y, I’ordre d’activité a
été relié essentiellement a 1’acido-basicité de celle-ci et ’activité suit I’ordre suivant Pd/CsY
> Pd/NaY > Pd/HY. Dans le cas de la zéolithe béta, I’acido-basicité semble étre moins
importante & cause du rapport Si/Al plus élevé de cette zéolithe mais 1’ordre d’activité se
trouve inversé par rapport a celui de la zéolithe faujasite: PACSBEA < Pd/NaBEA<Pd/HBEA.
Cet ordre suit I’ordre et la dispersion en métal.

Azzi et al. [21] ont trouvé que les catalyseurs a base de palladium supportés sur les matériaux
mésoporeux SBA-15 (0.5wt% Pd/SBA-15) et les aluminosilicates mésoporeux MAS préparés
par assemblage de nanoparticules de zéolithes MFI (0.5wt% Pd/MAS) sont trés actifs pour
I’oxydation du toluéne a basse température et sont totalement sélectifs en CO> et H2O, le
catalyseur Pd/SBA-15 étant plus actif que le catalyseur Pd/MAS.

H.Azzi [22] a synthétisé les catalyseurs a base de palladium supportés sur oxydes
mésoporeux : Ce-ZrO; (Ce/Zr=0; 0,1 ; 0,4 ; 0,9) et Co304 et les ont testés en oxydation en
phase gaz d’une molécule organique mod¢le, le toluéne ; les résultats obtenus montrent que
la présence du métal noble n’affecte pas la structure de Ce-ZrO: et celle de 1’oxyde de cobalt
et que le taux de dépdt du palladium n’est pas corrélé a la surface spécifique ; ces catalyseurs
se sont révélés tres actifs dans 1’oxydation du toluéne et sont totalement sélectifs en CO2 et

H-0.
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Les oxydes de métaux de transition tels que Cr, Co, Cu, Ni et Mn sont des catalyseurs
attrayants pour 1’oxydation totale des COV et ceci en raison de leur faible codt, de leur
grande stabilité thermique et leur grande résistance a I’empoisonnement [23, 24].

Les matériaux mésoporeux CoFe/MCM-41 et CoFe/SBA-15 ont été préparés par
imprégnation et testés on oxydation du toluéne; les résultats trouvés ont montré que les
propriétés de surface des supports mésoporeux ainsi que la température de décomposition du
précurseur métallique déterminent le type des oxydes métalliques formés, leur dispersion, leur
réductibilité ainsi que leur performance catalytique dans 1’oxydation du toluéne.

Le catalyseur 23.%CoFe/MCM-41 calciné a 773 K s’est révélé le plus actif, ceci a été attribué
a la présence simultanée des espéces Co0*™%/Co** et Co*™?/Fe®* dans ce catalyseur [25]. Les
auteurs de I’étude précédente ont également préparé des catalyseurs bimétalliques a base de
fer et cuivre supportés sur les matériaux mésoporeux siliciques SBA-15 et SBA-16; les
résultats trouvés montrent que la structure poreuse du support a une influence notable sur la
nature et la dispersion des oxydes métalliques formés ainsi que sur leurs activité catalytique
dans I’oxydation du toluéne . Sur la SBA-16, I’introduction du sel précurseur est entravée par
le systeme bimodale des canaux, par conséquent des phases séparées d’oxyde de cuivre et
d’oxyde de fer sont formées sur la surface externe des catalyseurs conduisant ainsi a une
faible activité et stabilité due a 1’agglomération facile des particules. Sur la SBA-15, les
oxides meétalliques finement divisés peuvent se trouver a l’intérieur des mésopores; leur
interaction est favorisée pour former des phases bimétalliques améliorant ainsi l'activité
catalytique et la stabilité dans I'oxydation totale de toluéne [26].

Une série d’oxydes mésoporeux Cr.Oz a été synthétisée en utilisant le matériau mésoporeux
cubiques Kit-6 comme agent structurant ; les composé intermédiaires composites (nitrate de
chromium /KIT-6) ont été calcinés a différentes températures (de 400 a 700 °C). Les oxydes
mésoporeux reésultants Cr.O3 ont été testés dans la combustion du toluéne, les résultats
trouvés montrent que 1’oxyde de chrome calciné a 400°C est le plus actif ce qui a été attribué
a la plus grande surface spécifique et/ou la mésostructure ainsi qu’a la présence de plus
grandes quantités de Cr avec des états d'oxydation élevés [27].

L’incorporation du chrome dans les matériaux mésoporeux de type AIPOs et MCM-48 a eté
étudiée [28]. Les catalyseurs obtenus sont actifs en oxydation du toluene en phase gazeuse en
présence de 1’oxygéne moléculaire. Sur le catalyseur CrAIPOa4, I’oxydation et la désalkylation
ont lieu car ce dernier exhibe des propriétés acides et redox. A I’inverse, le catalyseur Cr-

MCM-48 possede seulement des propriétés redox.
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M. Popova et al. [29] ont étudi¢ I’influence de la méthode de préparation (synthése directe ou
post synthese) des catalyseurs Fe-MCM-41, Ti-MCM-41 et Ti-Fe-MCM-41 sur leurs
performances en oxydation totale du toluéne. Les catalyseurs préparés par voie post-
synthétique sont plus actifs, Ti/FeMCM-41 étant le plus actif et le plus stable ; ceci a été
attribué a la plus grande réductibilité des espéces d’oxyde de fer en présence de titane. Les
matériaux Ti-MCM-41 et Ti/MCM-41 préparés respectivement par synthése directe et par
imprégnation ont été testés en oxydation totale du toluene. Ti/MCM-41 renferme une
quantité notable d’anatase par contre le titane est principalement en coordination tétraédrique
dans les Ti-MCM-41, ces derniers se sont révélés plus actifs en oxydation totale du toluéne
[30]. Les catalyseurs a base de chrome et/ou de cuivre supportés sur des supports siliciques
(SiO2 ou SBA-15) ont éte synthétisés par imprégnation et testés en oxydation totale du
toluéne; La nature du support silicique a un réle décisif sur la nature des espéces de chrome
et/ou de cuivre formées, le chrome et le cuivre sont principalement en coordination
tétraédrique dans la SBA-15 tandis que SiO2 renferme une quantité notable d’oxydes
métalliques. Des espéces de chrome et de cuivre plus finement dispersées sont observées sur
les catalyseurs bimétalliques Cu-Cr/SBA-15 ; le catalyseur le plus performant en oxydation
totale du toluene est Cu; Cr 3/ SBA-15(7 et 3 sont des pourcentages massiques) [31].

IV.A.1.3. La catalyse par Dor :

IV.A.1.3.1. Introduction :

L’or est de tous les métaux, celui qui a attiré le premier 1’attention de I’homme par son
éclat et son inaltérabilité. Il était considéré comme le plus parfait, comme le roi des métaux.
Les alchimistes le comparaient au soleil et tous leurs efforts tendaient a transformer les autres
métaux en or. Néanmoins 1’or a longtemps été considéré comme un composé catalytiquement
inerte du fait que les surfaces des cristaux massifs chimisorbent difficilement la plupart des
molécules. Cependant, au cours de cette derniére décennie et principalement grace aux
travaux pionniers de M. Haruta, les nanoparticules d’or (de taille inférieure a 5 nm) ont
commencé a intéresser les chercheurs pour leurs propriétés catalytiques uniques. Les
catalyseurs a base d’or se sont avérés actifs dans beaucoup de réactions catalytiques
hétérogenes. Ces réactions incluent la réduction des oxydes d’azote [32], I’oxydation du
méthane [33], des composés organiques volatils et du monoxyde de carbone [34-37].
IV.A.1.3.2. Préparation des catalyseurs a base d’or :

I1 est difficile de déposer I’or sous forme de nanoparticules sur des oxydes métalliques
par les méthodes classiques d'imprégnation. La raison principale réside dans le bas point de

fusion de I'or (1064°C), celui-ci est donc plus mobile et le phénomene de coalescence en est
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facilité. D'autre part, I'or se caractérisé par une plus faible affinité pour les oxydes métalliques
que le platine et le palladium qui sont les métaux les plus utilises en catalyse de dépollution.
Une autre raison provient du précurseur d'or qui est dans la grande majorité des cas l'acide
tétrachloroaurique (HAuCI4). Lors de la calcination, les ions chlorures favorisent le frittage
des particules d'or, conduisant ainsi a la formation de particules supérieures & 10 nm et des
lors inactives. Néanmoins, a I'aide de I'nydrolyse de I'acide tétrachloroaurique et de ringages
successifs, il est possible de diminuer suffisamment la concentration en chlorure.

La préparation de catalyseurs performants a 1’or nécessite le controle de plusieurs
parameétres (méthodes de préparations, choix du sel précurseur d’or, la nature du support,
traitement thermique, et la compréhension du mode d’interaction entre I’or et le support.)

Le point crucial pour la production de catalyseurs performants a 1’or est 1’obtention de
nanoparticules trés bien dispersées. Pour cela, la méthode de préparation est essentielle.
Beaucoup de méthodes proposées dans la littérature sont basées essentiellement sur la
précipitation du précurseur d’or a pH basique sur un oxyde minéral. L’obtention de
nanoparticules d’or n’est pas une tache facile a cause de la tendance de 1’or métallique a
fritter.

a. Méthodes de préparation :

La littérature donne plusieurs méthodes de préparation des catalyseurs a base d’or, bien
que trois parmi elles soient dominantes :

¢ Imprégnation

Dans cette méthode, le support est mis en contact avec une solution du précurseur d’or. Si le
volume de la solution du précurseur est égal au volume mouillable du support — volume de
liquide qui permet de remplir I’ensemble de la porosité du support — on parle d’imprégnation
a sec. Inversement, si le volume de la solution est plus grand que le volume mouillable, on
parle d’imprégnation en phase liquide. Le solvant est ensuite éliminé par filtration et/ou
centrifugation et/ou séchage. Le précurseur d’or le plus utilise est I’acide tétrachloroaurique
(HAuCl4) [38, 39].

Les supports utilisés pour le dépbt des particules d’or sont le plus souvent des oxydes
métalliqgues comme la silice (SiO2), I’alumine y (y-Al203), I’oxyde de magnésium (MgO)
[40], 'oxyde de titane (TiO2) [41], ’oxyde de titane mésoporeux [42], ’alumine o (a -Al203)
[43] et alumine mésoporeuse [44], ’oxyde ferrique (Fe2O3) [45]. Les préparations par
imprégnation permettent d’avoir un taux de dépdt presque total mais conduisent a la
formation de grosses particules d’or de 10 a 35 nm possédant en général de faibles activités

catalytiques.
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+ Dépot-precipitation

Cette méthode de préparation est la méthode la plus utilisée. Elle consiste a faire

précipiter le sel du métal sous forme d’hydroxyde sur la surface du support en variant le pH
[46]. La surface du support joue le role d’agent nucléique en stabilisant le précurseur déposé.
Dans ce cas I’or n’est pas enterré dans la structure du support et la phase active bien dispersée
reste a la surface du support. Pour les catalyseurs a base d’or, la méthode a été mise au point
par Haruta et al. [47]. Elle peut étre décrite comme suit:
Une solution aqueuse d’HAuCls est préparée (de la concentration ~10°M). Le pH de cette
solution est ensuite ajusté a une valeur de pH comprise entre 6 et 10 par ajout d’une base
(NaOH, Na>,COs3, NH4OH...) avant ou aprés 1’ajout du support a la solution. Le mélange
support/précurseur est maintenu sous agitation avec ou sans chauffage de la solution ; le
solide est ensuite récupéré, lavé a 1’eau et séché. Enfin le solide est calciné et/ou réduit.

% Coprécipitation

L’utilisation de la méthode de coprécipitation pour préparer des catalyseurs a base d’or a
été initiée par Haruta et al. [48]. Cette méthode consiste a faire coprécipiter le mélange des
précurseurs d’or-support par I’action d’un agent de précipitation. Le précipité est récupére,
lavé, séché et prétraité thermiquement. Le précurseur d’or le plus utilisé est 1’acide
tétrachloroaurique (HAUCI4). Les précurseurs du support sont souvent des nitrates.

Le carbonate d’ammonium ((NH4)2CO3) ou le bicarbonate d’ammonium (NHsHCOs3) sont
souvent utilisés comme agents de précipitation. Ces derniers se décomposent facilement en
NHz et CO2 lors du prétraitement thermique. Le carbonate de sodium (Na;COs) est aussi
couramment utilisé, bien que les ions Na*, tout comme les ions CI" lors de I’utilisation de
précurseurs chlorés, soient connus comme des poisons pour les catalyseurs [48].

Apres calcination, la taille des particules d’or obtenues est souvent inférieure a 10 nm. Cette
méthode est simple mais une partie de I’or peut ne pas étre directement accessible aux réactifs
[49]. De plus, cette méthode n’est efficace que pour un certain nombre de supports oxyde. Les
vitesses respectives de précipitation du précurseur d’or et du précurseur d’oxyde métallique
ainsi que leur affinité réciproques sont des parametres clés qui déterminent la taille des
particules d’or obtenues [50].

En général, toutes les méthodes de préparation rapportées dans la littérature semblent
produire des nanoparticules d’or supportées. La méthode par imprégnation directe fait
exception et conduit a I’obtention des grosses particules. La taille des particules d’or obtenues
par les différentes méthodes rapportées varie de 2 a 50 nm et la réussite d’'une méthode

dépend du controle precis de la synthese et de la possibilité de stabiliser le catalyseur obtenu.
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La reproductibilité des catalyseurs a base d’or est difficile a atteindre et il faut donc chercher
une méthode a la fois facile a contréler et produisant des nanoparticules bien dispersées avec
une grande stabilité par rapport au frittage. Le degré de la dispersion et la stabilisation des
nanoparticules d’or dépendent du type de support.

b. Type de support

De nombreux supports ont été testés pour la catalyse par I'or ; il existe deux catégories :
Supports réductibles et irréductibles.
De maniere générale, les supports réductibles (tels que TiO2, Fe203, C0304) donnent des
catalyseurs plus actifs que les supports irréductibles (tels que SiO2, Al03). De hombreuses
¢tudes ont mis en évidence que 1’activité catalytique des solides a base d’or dépend fortement
de P’interaction entre les particules d’or et le support. A rajouter I’influence de I’interaction
entre les particules d’or et le support.
Les interactions peuvent étre classées comme interaction faible (WMSI), moyenne (MMSI)
ou forte (SMSI). Les métaux supportés sur les oxydes non réductibles (SiO2, Al.O3, MgO
etc.) et sur carbone ou graphite ont des interactions faibles Les métaux supportés sur les
zéolites subissent des interactions moyennes. Les métaux supportés sur les oxydes réductibles
(surtout TiO2) montrent des interactions fortes [51].
IV.A.1.3.3. Applications catalytiques

Les catalyseurs d’or supportés sur oxyde de titane sont les catalyseurs les plus
fréguemment étudiés. Ce sont les premiers catalyseurs faits a grande échelle pour une
éventuelle utilisation industrielle. L’oxyde de titane TiO2 est un semi-conducteur ayant des
propriétés physico-chimiques intéressantes notamment dues a sa grande stabilité chimique en
milieu basique et a son activité photo-catalytique. Des études récentes ont rapporté I'effet
positif de la dispersion de TiOz sur la silice pour la stabilisation des particules d’or [52, 53].
Li et al. [54] ont montré I’activité photocatalytique de Au/TiO2 pour la dégradation du bleu de
méthyléne et les changements des propriétés de recombinaison, de séparation, de piégeage et
de transfert de charge en présence d’or.

Les catalyseurs & base d’or supporté sur oxyde de fer sont tres actifs dans 1’oxydation du
toluéne; I’activité dépend du degré d’interaction or-nanoclusters de fer supportés sur oxyde de
fer [55-58].

Les catalyseurs a base d’or supportés sur oxydes mésoporeux ont été largement étudiés au
sein de notre équipe [22, 59] ; les résultats exposés dans le travail de H.AZZI [22] ont montré
que sur les catalyseurs a base d’or supporté sur Ce-ZrO> mésoporeux de différents rapports

CelZr (Ce/Zr=0; 0,1; 0,4; 0,9), I’activité dépend du rapport Ce/Zr, la meilleure activité est
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obtenue pour Ce/Zr=0,9. L’activit¢ de ces catalyseurs est corrélée a la dispersion des
particules d’or. Ces auteurs ont montré également que quel que soit le support mésoporeux
utilisé(Ce-ZrO., Co30g) les catalyseurs bimétalliques Pd-Au /oxyde mésoporeux sont les plus
actifs, la bonne activité des catalyseurs Pd-Au/ oxyde mésoporeux est corrélée a une structure
- noyau-enveloppe — dont laquelle le palladium est dispersé sur 1’or; le catalyseur Pd-Au
/oxyde de cobalt mésoporeux s’est révélé le plus actif dans 1’oxydation totale du toluéne.

Azzi [60] a également étudié 'effet de la nature du support sur I’activité des catalyseurs a
base d’or dans lI'oxydation totale du toluene. Les supports mésoporeux Coz0s, Al20O3 et Ce-
ZrO, (Ce/Zr = 0 et 0.9) ont eté utilisés. Les catalyseurs Au/Ce-ZrO; (Ce/Zr = 0.9) et
Au/Co304 sont plus actifs pour I'oxydation du toluéne a basse température et sont sélectifs en
CO2 et H20O. Le catalyseur Au/Al;O3 s’est révélé le moins actif. Bailiche [59] a étudié
I’influence de plusieurs paramétres (conditions de synthése, nature du support) sur les
performances des catalyseurs a base d’or supporté sur oxyde mésoporeux(CeO2, TiOz, Fe>03)
dans I’oxydation totale du toluéne en phase gazeuse ; les résultats obtenus ont montré :

» I’évolution des activités de 1%Au/CeO2 et 1%Au/Fe2Os en fonction du temps de
maturation est différente de celle de 1%Au/TiOz. Ceci peut s’expliquer en partie par la
dispersion des particules d’or qui dépend du temps de maturation et de la nature de
I’oxyde ; la teneur en oxygene de surface réductible est probablement un facteur
important.

» Le taux de dépdt de I’or et la dispersion dépendent de la concentration initiale de 1’or
et de la nature du support.

» L’activité des catalyseurs diminue quand la température de calcination augmente ; cet
effet est plus marqué sur le catalyseur 1%Au/CeO..

» Les catalyseurs a base d’or supportés sur CeO2 et TiO. préparés par DPU sont plus
actifs que ceux préparés par DPNaOH et ceci en raison d’un meilleur taux de dépot de
I’or et d’une meilleure dispersion des particules d’or.

» le catalyseur 1%Au/CeO; est trés actif et trés stable au cours de quatre cycles
successifs mais aussi au cours d’une réaction effectuée sur une longue période.

Les catalyseurs Au/ HMS, Au/ MCM-41, Au/ MCM-48, Au / SBA-15 et Au/SBA-16 ont
été prépares par modification des silices mésoporeuses par des ligands de type amine puis
dopés par HAuUClj4 et calcinés [61]. L’influence de la nature du ligand amine ((3-aminopropyl)
triéthoxysilane, N-[3-(triméthoxysilyl) propyl] éthylénediamine) ), du solvant (eau, I'éthanol),
de la température de calcination (200,550°C) et de la structure mésoporeuse sur la taille des

particules d'or a été étudiée. 1l a eté trouvé que la structure et la taille des pores des différentes
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silices mésoporeuses jouent un réle important dans la détermination de la taille et la stabilité
thermique des nanoparticules d'or supportée .

Il a été constaté que le APTS ((3-aminopropyl) triethoxysilane) est le meilleur ligand et l'eau
est le meilleur solvant pour I’obtention d’une dispersion élevée des particules d'or.

Pingping Wu et al. [62] ont également déposé¢ 1’or sur les matériaux mésoporeux SBA-15
fonctionnalisés par 1’organosilane mercapto-propyl-triméthoxysilane (MPTMS) ; le MPTMS
a un double réle celui de coordonner le précurseur d’or (AuClys) par I'intermédiaire de ses
ligands thiol et de former des liaisons covalentes avec la matrice silicique (figurelV.3) .Les
nanoparticules d’or dispersées sur la silice mésoporeuse ont montré une activité catalytique

élevée en oxydation de cyclohexane en utilisant I'oxygene moléculaire comme oxydant.
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Figure 1V.3.Préparation des nanoparticules d’or supportées sur les matériaux mésoporeux

siliciques [62].

Le matériau mésoporeux siliciqgue SBA-15 s’est révélé comme étant le support le plus
approprié pour disperser les nanoparticules d’or comparativement aux autres matériaux
mésoporeux siliciques [63, 64]; Il faut cependant noter que les NPs d’or sur la surface de la
SBA-15 sont mobiles et ont tendance a fritter en raison de I’interaction faible entre les NPs
d’or et la surface de la silice mésoporeuse [65]. Il est possible d’augmenter la dispersion de
I’or sur les matériaux mésoporeux siliciques par fonctionnalisation de ces derniers par des
oxydes tels que TiO, Fex03, CeO2, Co304 [66, 67] ; I’avantage de cette fonctionnalisation de
la surface par un oxyde est la stabilisation de I'or hautement disperse sur le matériau SBA-15
suite a la forte interaction entre l'or et I’oxyde, ce qui conduit a une activité catalytique

importante.
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T.Tsoncheva et al. [68] ont préparé des catalyseurs a base d’or supporté sur la SBA-15
fonctionnaliséé par 1’oxyde de fer ; il a ét trouvé d’une part que les particules de fer sont
hautement dispersées sur la silice mésoporeuse et d’autre part que 1’introduction de 1’or dans
la SBA-15 fonctionnalisée par 1’oxyde de fer entraine un changement de la dispersion des
particules de fer et de leur environnement, cela est di a I’interaction fer-or ; cette interaction
semble étre plus forte que celle de 1’or supporté sur I'oxyde de fer (Fe203).

L'or a été introduit dans les matériaux mésoporeux siliciques MCM-41 modifiés par le
manganése et le fer ; il a été constaté que la présence des oxydes de métaux de transition
diminue le frittage des nanoparticules d’or durant la calcination [69].

C.L.Peza-Ledesma et al. [70] ont montré que les matériaux TiO2/SBA-15 peuvent étre
utilisés comme supports pour la préparation de catalyseurs a base d’or. Un rendement
important en oxydation de CO a été observe lorsque 10% en poids de TiO est déposé sur la
silice SBA-15 et ce qui a été attribué a la présence d'espéces Au™ a la surface.

Les nanoparticules d'or ont été introduites par la méthode dép6t-précipitation (DP) dans
les matériaux Ti-MCM-41de différents rapports Ti/Si. Les matériaux résultants Au/Ti-MCM-
41 ont été évalués en époxydation en phase vapeur du propyléne en oxyde de propylene (PO)
en présence d’un un mélange d’O2/H: ; I’activité catalytique de ces matériaux est exaltée avec
I’augmentation du rapport Ti/Si [71, 72].

Des nanostructures Au/TiO2-SBA-15 de différents rapports Ti/Si ont été préparées et
appliquées dans 1’époxydation du propyléne en présence d’un mélange d’O2/H2 [73]. Des
nanoparticules d’or inférieures a 2 nm ont été obtenues pour un rapport Ti/Si= 0,05 ; ces
nanoparticules d’or ont exhibé une activité catalytique trés élevée et ce qui a été attribué a
’effet conjugué de l'interaction des nanoparticules d’or avec TiOz et de I'hydrophobicité des
mésopores. Les catalyseurs Au/TiO2-SBA-15 ont été également testés en oxydation de CO. Il
a été trouvé que 1”’introduction de TiO2 dans le matériau SBA-15 améliore la performance
catalytique des nanoparticules d'or ; la meilleure performance est obtenue quand 10 % en
poids de TiO2 sont déposés sur le support SBA-15, ceci a été attribué a la meilleure
dispersion de l'or sur la surface du support et également a un effet de synergie entre les
nanoparticles d'or et les nanoparticles de TiO [74].

A la lecture de ce qui précéde il nous a paru intéressant de tester les matériaux
mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Fe, Ti et
Cr) avant et apreés dopage par 1’or dans 1’oxydation du toluéne en phase gaz et d’étudier leurs
performances catalytiques en fonction de la nature du support et du rapport Si/Me. Nous

avons choisi le toluéne comme composé organique volatil (COV), ¢’est un produit chimique
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tres utilisé dans de nombreux procédés industriels en tant que solvant. Par exemple, il est le
solvant pour les peintures, vernis, encres d’imprimerie et colles. Il est également un
intermédiaire de synthése des produits chimiques comme le benzéne, le benzaldéhyde, le
phénol et le xyléne.

IV.A.2. Préparation et caractérisation des catalyseurs a base d’or supporté sur les
matériaux mésoporeux FSM-n, TiSM-n et CrSM-n (n=Si/Me avec Me :Fe, Ti, Cr).
IV.A.2.1. Préparation des catalyseurs:

Les catalyseurs ont été préparés par la méthode de déposition-précipitation qui consiste a
faire précipiter ’hydroxyde d’or sur la surface d’un support. Nous avons utilisé comme agent
précipitant I’urée en large exceés. Un gramme du support mésoporeux choisi (FSM-n, TiSM-n
et CrSM-n) est ajouté a 139mL d’une solution aqueuse d'acide tétrachloroaurique (HAUCly)
(3,65 x10* M) .Une solution aqueuse d'urée (3,65 x10° M) en excés a été ajoutée
successivement et la solution a été chauffée sous agitation a 80°C pour la décomposer. La
température est maintenue jusqu’a obtention du pH a 6-7. Le mélange a été filtré et lavé avec
de l'eau déminéralisée a 60°C a plusieurs reprises afin d'éliminer les ions Cl" et NH4". Le
catalyseur est séché pendant 24 h a 80°C puis calciné sous air a 400°C pendant 4 h. Les
catalyseurs sont nommeés 1%Au/FSM-n, 1%Au/TiSM-n, 1%Au/CrSM-n  (n=20, 60,135).
VI1.A.2.2. Caractérisation des catalyseurs
IV.A.2.2.1. Catalyseurs a base d’or supportés sur des ferrisilicates mésoporeux
1%Au/FSM-n (n=Si/Fe= 20, 60, 135)

Nous avons étudié ’influence du rapport Si/Fe sur 1I’évolution structurale et texturale des
catalyseurs 1%Au/FSM.

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrammes de FSM-n et 1%Au/FSM-n (n= Si/Fe= 20 et
135)(figure 1V.4(A)) montre d’une part que la structure mésoporeuse de FSM-135 est
préservée apres incorporation de I’or et d’autre part que FSM-20 et 1%Au/FSM-20 dont la
teneur en fer est plus élevée ne présentent pas d’ordre a longue distance.

Il est important de noter que pour une faible teneur en fer (Si/Fe =135) on remarque un
déplacement du pic 100 vers les grands angles donc vers la distance interréticulaire plus faible
ce qui indique un revétement des parois des pores par les particules d’or, un résultat analogue
a eté observé pour les catalyseurs Au/FeOx/SBA-15 [75].

Les diffractogrammes aux grands angles des matériaux FSM-n et 1%Au/FSM-n (n=Si/Fe=20
et 135) sont représentés sur la figure 1V.4(B); Pour les deux rapports Si/Fe, les

diffractogrammes des catalyseurs a base d’or montrent la présence des rais Au(111), Au(200),
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Au(220), et Au(311) (JCPDS # 4-0784). 1l faut noter que la raie (111) est plus large quand le
rapport Si/Fe diminue ce qui montre une diminution de la taille des particules d’or avec

I’augmentation de la teneur en fer.
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Figure IV.4. Caractérisation par diffraction des RX des matériaux FSM-n et
1%AU/FSM-n

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure IV.5 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/FSM-n calcinés. La zone spectrale a environ 250 nm correspond a la
structure du support. Aprés ajout de 1’or on observe d’une part que I’intensité de 1’absorption
dans cette zone a baissé quel que soit le rapport Si/Fe du support ce qui pourrait s’expliquer

par I’interaction entre le métal et le support [76] et d’autre part, par I’apparition d’une large
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bande a environ 550 nm . Cette bande est caractéristigue du phénoméne de résonance du
plasmon de surface des nanoparticules d’or métallique (Au®) responsables de la couleur
violette ou rose des catalyseurs obtenus [69,77] .On constate que cette bande est plus large
pour 1%Au/FSM-20 ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules
d’or observée par DRX. Notons également le déplacement de la bande plasmon de 520nm a
550nm quand le Si/Fe passe de 20 a 135, ceci pourrait étre attribué a une interaction forte des
cristallites d'Au avec le support FSM-135 [78].
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Figure IV.5. Spectres UV-Vis des catalyseurs 1% Au/FSM-n

c. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N. des catalyseurs 1%Au/FSM-n
(n=Si/Fe =20, 60 et 135) sont représentées dans la figure IV.6. En accord avec la
nomenclature définie par ’'TUPAC [79] , les isothermes sont de type IV, ce type d’isotherme
est caractéristique des matériaux mésoporeux; ceci indique que la structures mésoporeuse de
FSM-n est retenue aprés ajout de 1’or et ceci quel que soit la teneur en fer du support. La
figure IV.7 montre que la distribution de la taille des pores est mieux définie pour
1%Au/FSM-135 ce qui est en accord avec les résultats DRX qui ont montré que 1%Au/MFS-

20 ne présente pas d’ordre a longue distance.
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Figure 1V.6 : Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/ FSM-n
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Figure IV.7 : Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des catalyseurs 1% Au/ FSM-n
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Tableau IV.1. Caractéristiques texturales des matériaux FSM-n et 1%Au/FSM-n
(n =20,60, 135)

matériaux Seet Vp (cme d1o00 ao (nm) Diamétre Epaisseur
(m?/g) /9) (nm) poreux des murs
moyen (BJH (t)
désorption)
(nm)
FSM-20 847 0,92 - - 3.6 -
FSM-60 631 0,85 - - 4.3 -
FSM-135 626 0,62 12.06 13.93 5.1 8.83
1%AU/FSM- 726 0.86 - - 4.3 -
20
1%AU/FSM- 469 0.69 - - 7.8 -
60
1%AU/FSM- 581 0.52 11.89 13.73 3.7 10.03
135

Les surfaces speécifiques des catalyseurs 1%Au/FSM-n sont plus faibles que celles des
supports seuls (Tableau IV.1) ; Il est a noter que la diminution est plus importante pour les
deux rapports 20 et 60; cette diminution de la surface spécifique peut s’expliquer par
I’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or et/ou par un effondrement partiel
de la structure mésoporeuse. Rappelons que la caractérisation par DRX a montré que FSM-20
ne possede pas un ordre a longue distance contrairement & FSM-135, I’introduction de 1’or par
la méthode de déposition-précipitation a pH alcalin (pH= 8.25) pourrait donc entrainer plus
facilement un effondrement partiel de la structure mésoporeuse de FSM-20.

d. Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(FTIR) :

Les spectres IR des catalyseurs 1%Au/FSM-n sont représentés sur la figure 1V.8.
Les spectres de ces catalyseurs sont similaires a ceux de la silice amorphe. On retrouve
les mémes bandes de vibrations présentes dans le cas des supports FSM-n apres

introduction de I’or et ceci quel que soit la teneur en fer du support.
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Figure 1V.8. Caractérisation par spectroscopie IR des catalyseurs 1%Au/ FSM-n

e. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Afin d’étudier ’influence du dépot d’or sur les propriétés redox des catalyseurs 1%Au
FSM-n, nous les avons caractérisés par RTP. Le profil RTP du catalyseur 1%Au/FSM-20 est
représenté sur la figure 1\VV.9. 1l est a noter que le signal large de réduction de Fe>O3 en Fe3O4
puis en FeO est déplacé vers les températures basses en présence d’or ; L’or affaiblit la liaison

Fe-O et facilite la réduction de Fe;O3 [80].
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Figure I1V.9: Profil RTP des matériaux FSM-20 et 1%Au/FSM-20
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IV.A.2.2.2. Catalyseurs a base d’or supportés sur des titanosilicates mésoporeux
1%AUu/TiSM-n avec n=20, 60,135

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrames des catalyseurs1%Au/TiSM-n (figurelV.10(A))
montre que la structure de TiSM-n est maintenue aprés introduction de 1’or quelle que soit la
teneur en titane du support , d’autre part ,on observe que les catalyseurs 1%Auw/TiSM-n
présentent un meilleur état d’organisation que les matériaux TiSM-n puisque ’intensité du pic
principal (100) dans le cas des matériaux 1%Au/TiSM-n est plus importante contrairement a
ce qui a été trouvé dans le cas de I'utilisation des ferrisilicates FSM-n comme support . ce
résultat est également en contradiction avec ce qui a été trouvé par autres auteurs [81] ; en
effet, en comparaison avec les matériaux mésoporeux MCM-41, I’intensité du pic principal
(100) a diminue dans le cas du matériau TiO2/ MCM-41 et Au/TiO2 / MCM-41, ce qui
indique que les espéces de TiO2 et/ou d’Or dispersées a l'intérieur du systéme ou sur la
surface externe du MCM-41 peuvent conduire a une perte de structure ordonnée [81] .
la figure 1V.10(A) montre pour les matériaux 1%Au/TiSM-n, contrairement a ce qui a été
observé pour les matériaux 1%Au/FSM-n, un déplacement du pic digo Vvers les petits angles
donc vers les distances interréticulaires plus éleveées donnant un parametre de maille plus
élevé (Tableau 1V.2) ; ceci s’explique par le fait que les cations d’or non réduits ont été
incorporés dans les positions tétraédriques du support TiSM-n, ce déplacement est d’autant
plus important que la teneur en titane est plus faible (Si/Ti=135). Ceci s’explique par le fait
que les cations Au®* d’or plus larges (rayon ionique 0,85 A) ont été incorporés dans les
positions tétraédriques de Si(1V) (rayon ionique 0,40 A).

Les diffractogrammes aux grands angles des matériaux TiSM-n sont représentés sur la
figurelVV.10(B). Pour les deux rapports Si/Ti, les diffractogrammes des catalyseurs a base d’or
montrent la présence des rais Au(111), Au(200), Au(220), et Au(311) (JCPDS # 4-0784). 1l
faut noter que la raie (111) est plus large quand le rapport Si/Ti diminue ce qui montre une
diminution de la taille des particules d’or avec I’augmentation de la teneur en titane. Ce
résultat est similaire a celui trouvé dans le cas des 1%Au/FSM-n. Notons également que la
raie (111) est plus intense pour 1%Au/TiSM-20 ce qui montre que la teneur en or métallique

est plus importante.
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Tableau 1V.2. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux TiSM-n et
1%AU/TiSM-n (n=20, 135).

matériaux d1o0 (Nm) ao (nm)

TiSM-20 11,7 13,6

TiSM-135 11.1 12,8
1%Au/TiISM-20 12,1 13,9
1%AUu/TiISM-135 12.4 14.3

ao : paramétre de la maille calculé par la relation : ao = 2 d100/V3.
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Figure 1V.10: Caractérisation par diffraction des RX des matériaux TiSM-n et
1%AU/TiSM-n

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure 1V.11 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/TiSM-n calcines avec différents rapports Si/Ti (20,60 et 135); la zone
spectrale a environ 200 nm correspond a la structure du support (présence des especes de
titane intra-réseau). Aprés ajout de 1’or on observe ’apparition d’une large bande a environ

550 nm. Cette bande est caractéristique du phénomene de résonance du plasmon de surface
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des nanoparticules d’or métallique (Au®) responsables de la couleur violette ou rose des
catalyseurs obtenus [69,77]. On constate que cette bande est plus large pour 1%Au/TiMS 20
ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules d’or observée par DRX. Les
études effectuées par Melsheimer et al. [82] et Adhyapak et al. [83] ont montré que la position

et I’intensité des bandes des particules d’or dépendent de leur taille et de leur morphologie.

1%Au/TiSM-20

1%Au/TiSM-135

absorbance(u.a)

1%Au/TiSM-60

| 1 1 L

200 400 600 800
Longueurd‘onde (nm)

Figure I1V.11. Spectres UV-visible des matériaux 1% Au/TiSM-n calcinés

c. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption et désorption d’azote des catalyseurs 1%Au /TiSM-n
(n=20,60 et 135) supportés sur TiSM-n (figure 1V.12.) présentent également des isothermes
de type IV caractéristiques des matériaux meésoporeux ; ceci indique en accord avec les
résultats DRX que la structure mésoporeuse des titanosilicates est retenue et ceci quelle que
soit la teneur en titane du support. La Figure 1VV.13 montre une distribution poreuse plus large
pour le catalyseur 1%Au/TiSM-60. La distribution de la taille des pores est centrée a 6,5 nm,
7,7 nm et 6,7 nm respectivement pour 1%Au/TiSM-20, 1% Au/TiSM-60 et 1%Au/TiSM-135.
Les surfaces spécifiques des catalyseurs 1%Au/TiSM-n sont légerement plus faibles que celle
du support seul pour les rapports Si/Ti=20 et 60 (Tableau IV.3), la diminution est plus
importante pour le rapport Si/Ti=135; cette diminution de la surface spécifique peut

s’expliquer par I’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or.
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Figure 1V.12. Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/TiSM-n
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Figure 1V.13. Courbe de distribution poreuse (méthode BJH) des catalyseurs 1%Au/TiSM-n
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Tableau 1V.3. Caractéristiques texturales des matériaux TiSM-n et 1%Au/TiSM-n

(n = 20,60, 135)

matériaux SeeT Vp (Cme
(m?/g) )
TiSM-20 848 0,85
TiSM-60 981 0,64
TiSM-135 680 0,70
1%AU/TiISM-20 803 0.48
1%AuU/TiSM-60 934 0,82
1%AU/TiSM-135 560 0.59

d. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Les profils RTP des matériaux TiSM-20 et 1%Au/TiSM-20 sont représentés sur la figure

IV. 14. Le pic attribué a la réduction partielle des ions Ti** en ions Ti** dans le support TiSM-

20 (476°C) se déplace vers des températures plus basses quand I’or est présent dans

I’échantillon, ce déplacement est tres faible; il a été montré que pour les catalyseurs Au/TiO>

mésoporeux, plus la taille des particules est petite plus le déplacement du pic vers les

températures basses est important [84];

ceci

montre que les particules d’or du

matériaul%Au/TiSM -20 sont relativement larges ce qui est en accord avec les résultats DRX

puisque les raies attribuées a 1’or sont visibles sur le diffractogramme de 1%AuU/TiSM-20 ; les

raies attribuées a 1’or sont invisibles quand la taille des particules d’or est inférieur a 5nm [85]
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Figure 1V.14. Profil RTP des matériaux TiSM-20 et 1%Au/TiSM-20

VI.A.2.2. 3.Catalyseurs a base d’or supportés sur des chromosilicates mésoporeux
1%Au/CrSM-n avec n=20, 60,135

a. Diffraction des rayons X :

La comparaison des diffractogrammes de CrSM-n et 1%Au/CrSM-n (n= Si/Cr = 20 et
135)(figure 1V.15(A)) montre d’une part que la structure mésoporeuse de CrSM-135 est
préservée aprés incorporation de I’or et d’autre part que CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20 dont la
teneur en chrome est plus €élevée ne présentent pas d’ordre a longue distance.

La figure 1VV.15(A)) montre pour 1%Au/CrSM-135, comme pour les matériaux 1%Au/TiSM-
n et contrairement a ce qui a été observe pour les matériaux 1%Au/FSM-n, un déplacement du
pic dio Vvers les petits angles donc vers la distance interréticulaire plus élevée donnant un
parametre de maille plus élevé (Tableau IV.4) ; ceci s’explique par le fait que les cations d’or
Au®* plus larges (rayon ionique 0,85 A) ont été incorporés dans les positions tétraédriques de
Si(IV) (rayon ionique 0,40 A) du support CrSM-135, un résultat similaire a été observé pour
les matériaux a base d’or déposé sur une zéolithe MIL-101 dopée au chrome ( Au/ (Cr MIL-
101) [86] .

La comparaison des diffractogrammes aux grands angles des matériaux CrSM-20 et CrSM-
135 (figurelV.15(B)) montre que la raie (111) attribuée a 1’or est plus large quand le rapport
Si/Cr diminue ce qui montre une diminution de la taille des particules d’or avec

I’augmentation de la teneur en chrome. Ce résultat est similaire & celui trouvé dans le cas des
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1%AU/FSM-n et 1%Au/TiSM-n. Notons également que la raie (111) est plus intense pour
1%Au/CrSM-20 ce qui montre que la teneur en or métallique est plus importante.
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Figure 1V.15. Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux CrSM-n
et 1%Au/CrSM-n
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Tableau 1V.4 : Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux: CrSM-135
et1%Au/CrSM-135.

Matériaux CrSM-135 1%Au/CrSM-135
d100 (NM) 13,21 14,58
ao (nm) 15,25 16,84

b. Etude par réflexion diffuse UV-Visible:

Sur la figure 1V.16 sont représentés les spectres UV-visible en réflexion diffuse des
catalyseurs 1%Au/CrSM-n calcinés avec différents rapports Si/Cr (20,60 et 135); la
comparaison des spectres montre que la bande caractéristique du phénomeéne de résonance du
plasmon de surface des nanoparticules d’or métallique (Au®) est plus large pour
1%AuU/CrSM-20 ce qui pourrait étre attribué a la plus faible taille des particules
d’or observée par DRX. Notons également que cette bande est plus intense pour
1%AU/CrSM-20 et 1%Au/CrSM-60 comparativement a 1%Au/CrSM-135. Les études
effectuées par Melsheimer et al. [82] et Adhyapak et al. [83] ont montré que la position et

I’intensité des bandes des particules d’or dépendent de leur taille et de leur morphologie.
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Figure 1V.16. Spectres UV-visible des matériaux 1%Au/CrSM-n calcinés
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C. Etude par adsorption d’azote:

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des catalyseurs 1%Au/CrSM-n sont représentées
dans la Figure IV.17(A) et (B). Ces catalyseurs présentent des isothermes de type IV caractéristiques
des matériaux mésoporeux ; ceci indique que la structure mésoporeuse des matériaux CrSM-n est
retenue apres introduction de 1’or et ceci quel que soit la teneur en chrome. |l faut cependant noter que
la boucle d’hystérésis du matériau 1%Au/CrSM-20 est étroite ce qui laisse suggérer que les
mésopores sont non cylindriques. La Figure 1VV.18 montre une distribution poreuse plus étroite pour
le catalyseur 1%Au/CrSM-60, elle est centrée a 3,2 nm, 6,7 nm et 4,3 nm respectivement pour
1%Au/CrSM-20, 1% Au/CrSM-60 et 1% Au/CrSM-135.

Le tableau IV.5 montre une diminution plus importante de la surface spécifique des
matériaux CrSM-n aprés introduction de 1’or comparativement aux matériaux1%Au/FSM et
notamment aux 1%Au/TiSM-n; cette diminution importante de la surface spécifique peut
s’expliquer par 1’obstruction partielle des mésopores par les particules d’or et par un
effondrement partiel de la structure : cette diminution importante a été également constaté
par d’autres auteurs et a été expliqué par un blocage des pores par les nanoparticules d’or et
la grande dispersion de 1’or a la surface externe [86] . Rappelons que I’introduction de 1’or a
été effectuée par la méthode de déposition-précipitation a pH alcalin (pH= 8), il semble donc
que les CrSM soient plus fragiles en milieu alcalin que les FSM et TiSM , les TiSM semblent

étre les plus stables en milieu alcalin.
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Figure 1V.17: Isothermes d’adsorption-désorption des catalyseurs 1%Au/CrSM-n
(A) : 1%Au/CrSM-60 et 1%Au/CrSM-135, (B) : 1%Au/CrSM-20
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Figure 1V.18. Distribution poreuse des catalyseurs 1%Au/CrSM-n

Tableau 1V.5. Caractéristiques texturales des matériaux CrSM-n et 1%Au/CrSM-n
(n=20,60, 135)

matériaux Sget (M?/g) Vp (cm:/g) Diameétre poreux
moyen (BJH

désorption) (nm)

CrSM-20 877 1,2 3,71
CrSM-60 657 0,71 3,67
CrSM-135 834 0,55 3,7
1%Au/CrSM-20 449 0,48 3,2
1%Au/CrSM-60 420 0,56 6,7
1%Au/CrSM-135 462 0,59 4,3

d. Réduction en Température Programmée (H2-RTP) :

Les profils RTP des matériaux CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20 sont représentés sur la figure
IV.19. Le pic de réduction des ions Cr* en ions Cr®* ou Cr?* de CrSM-20 se déplace vers une
température plus basse (de 500°C vers 450°C) quand I’or est présent dans 1’échantillon. Ce

résultat met en évidence que la présence de 1’or facilite la réduction des ions Cr®".
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Figure 1V.19. Profil RTP des matériaux CrSM-20 et 1%Au/CrSM-20

IV.A.3. Oxydation du toluene en phase gazeuse :

L’oxydation du toluéne est effectuée selon le mode opératoire et les conditions
réactionnelles décrits dans le chapitre Il. Les produits de réaction obtenus pour tous les
catalyseurs que nous avons préparés sont uniquement le dioxyde de carbone CO: et I’eau
H-0, quelle que soit la température de réaction.

IV.A.3.1. Oxydation du toluene sur les oxydes mésoporeux :

La Figure 1V.20 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les matériaux FMS-n (figure 1VV.20(A)), TiSM-n (figure 1V.20(B))
et CrSM-n (figure 1V.20(C)), avec n=Si/Me= 20 et 135. Les valeurs de Tso pour 1’oxydation

totale du toluéne sont présentées dans le tableau 1V.6.
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Tableau 1V.6: Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation totale

du toluene :
Oxyde mésoporeux Si/Me Surface Spécifique Tso (°C)
Me : Fe, Ti, Cr (m?/g)

FSM-20 20 847 360
FSM-135 135 626 -
TiSM-20 20 848 367
TiSM-135 130 680 -
CrSM-20 20 877 357
CrSM-135 135 834 -

La figure 1VV.20 montre que les oxydes mésoporeux TiSM-135 et CrSM-135 sont inactifs dans
la réaction d’oxydation du toluéne alors que 1’oxyde FSM-135 donne une conversion tres
faible (elle ne dépasse pas les 10% a haute température (400°C)), la faible activité est dd
probablement a la faible teneur en métal dans ces oxydes ; rappelons que les trois oxydes
présentent des surfaces spécifiques importantes (Tableau IV.6), la caractérisation par UV-
visible et RTP a montré la présence des sites redox Cr(VI), Ti(1V) et Fe(lll) sur les trois
oxydes .

En diminuant le rapport Si/Me donc en augmentant la teneur en métal de I’oxyde on observe
que I’activité augmente pour les trois oxydes ; en examinant le tableau 1V.6, on peut conclure
que I’activité des trois oxydes est corrélée a la surface spécifique et au rapport Si/Me et donc a
la teneur en métal. Par ailleurs, la figure 1\VV.20 montre que sur les trois oxydes la conversion
commence a des températures élevées, en comparant entre les trois oxydes, la conversion sur
CrSM-20 commence a une température bien inferieure a celle de TiSM-20 et FSM-20 ; en
examinant les valeurs de Tso, on peut classer I’activité des catalyseurs par ordre décroissant
suivant: CrSM-20>FSM-20>TiSM-20. 1l est important de noter que sur les matériaux FSM-
20 et TiSM-20 une conversion de 100% est atteinte respectivement a 380°C et 400°C tandis
que sur les matériaux CrSM-20 la conversion atteint un maximum de 83% a la température de
400°C, donc la conversion totale du toluéne n’est pas atteinte sur le catalyseur CrSM-20 dans
I’intervalle de températures exploré (400°C).

L’activité catalytique des oxydes mésoporeux a base de chrome CrSM-20 est justifié par les

propriétés redox des ions Crb* caractérisés par UV-visible et RTP; en effet, Popova et al. ont
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montré que la présence des sites acide de lewis (Cu?* et Cr®") sur les catalyseurs
Cr7Cu3/SBA-15 facilite I’interaction des molécules du toluéne avec le support et conduit &
une activité élevée [31].

L’activité catalytique de TiSM-20 pourrait étre attribuée a la présence des sites Ti*" et Ti*", la
réduction Ti*—pTi%*" libére I’oxygéne du réseau qui est une étape cruciale dans le mécanisme
de Mars-Van Krevelen, ce qui est en accord avec les résultats publiés par Popova et al. dans
I’oxydation du toluéne sur les matériaux Ti-MCM-41 [30].

L’activité catalytique de FSM-20 est plus élevee que celle de TiSM-20. Bailiche et al. [59] a
également reporté que I’oxyde de fer Fe2O3z est plus actif que 1’oxyde de titane TiO2 dans la
réaction d’oxydation du toluene. Un résultat analogue a été reporté par popova et al. dans
1I’oxydation du toluéne sur les matériaux FeEMCM-41 et TIMCM-41 et qui a été attribué au
départ plus facile de I'oxygéne de la matrice silicique en raison d’une polarisation plus
élevée de Fe—O-Si comparée a celle de Ti—O-Si [29].

On observe sur la figure 1VV.20 (A) que la courbe de conversion du matériau FSM-20 montre
un palier entre 318 et 328°C. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par un probléme de

diffusion d’oxygeéne au niveau des trés grosses particules du fer.
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Figure 1V.20: Evolution du taux de conversion du toluene sur les oxydes mésoporeux en
fonction de la température : (A) FSM-n, (B) TiSM-n, (C) CrSM-n (n=20 et 135)
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IV.A.3.2. Oxydation du toluéne sur les catalyseurs 1% Au/oxydes mésoporeux :
IV.A.3.2.1. Oxydation du toluene sur les catalyseurs 1%Au/FSM-n :

La Figure.lV.21 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les ferrisilicates mésoporeux FSM-n (n=20,135) préparés par assemblage
de nanoparticules de zéolithes Fe-MFI autour du tribloc copolymére, et les catalyseurs 1%Au/
FSM-135 et 1%Au/ FSM-20. Les valeurs de Tso pour I’oxydation totale du toluene sont
présentées dans le tableau IV.7.

Tableau IV.7: Températures de demi-conversion (T50) des catalyseurs pour 1’oxydation

totale du toluéne :

Catalyseur Surface Spécifique (m?/g) Tso (°C)
FSM-20 847 360
1%AU/FSM-20 803 350
FSM-135 626 -
1%AU/FSM-135 560 -

D’apres la figure. V.21 on observe que quelle que soit la teneur en fer du support la
conversion a augmenté apres introduction de 1I’or sur les oxydes mésoporeux a base de fer ;

En effet, la conversion a triplé aprés ajout de ’or a FSM-135(30% contre 10%) et les
tempeératures de demi- réaction Tso sont 360°C et 350°C respectivement pour FSM-20 et
1%Au/ FSM-20 ; la présence de ’or a exalté ’activité des ferrisilicates mésoporeux ; il est a
noter que ’activité catalytique n’est pas corrélée a la surface spécifique (tableau IV.7) ; en
effet la surface spécifique a diminué apres introduction de I’or.

Le profil RTP du catalyseur 1%Au/FSM-20 et celui du support FSM-20 a montré que le
signal de réduction de Fe2Os en FesOs est déplacé vers une température plus basse aprées
introduction de 1’or sur le support FSM-20. L’or affaibli la liaison Fe-O ce qui va augmenter
la mobilité de I’oxygeéne du réseau et donc augmenter la conversion du toluéne. Ce résultat est
en accord avec les travaux publiés par Minico et al. dans ’oxydation des composés
organiques volatils (méthanol, éthanol, 2-propanol, acétone et toluene) sur Au/Fe;Os [56].
Les catalyseurs 1%Au/FSM-20 sont plus actifs que les catalyseurs 1%Au/FSM-135 (figure
IV.21), notant que la surface spécifique est de I’ordre de 560 m?/g pour le catalyseur
1%AU/FSM-135 alors qu’elle est de I’ordre de 803 m?/g pour 1%Au/FSM-20.
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Les résultats UV-visible et DRX ont montré que la taille des particules d’or diminue quand
on passe de 1%Au/FSM-135 & 1%Au/FSM-20 ce qui pourrait expliquer I’activité plus élevée
de ce dernier en outre de sa teneur plus élevée en fer.
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Figure 1V.21: Evolution du taux de conversion du toluene en fonction de la température en
présence des matériaux : FSM-20 et FSM-135, 1%Au/ FSM-20 et 1%Au/ FSM-135

IV.A.3.2.2. Oxydation du toluéene sur les catalyseurs 1%Au/TiSM-n :

La Figure. 1V.22 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les titanosilicates mésoporeux TiSM-n (n=20 ,135) préparés par assemblage
de nanoparticules de zéolithes Ti-MFI autour du tribloc copolymere, et les catalyseurs

1%AU/TiISM-n ((n=20,135). Les valeurs de Tso pour 1’oxydation totale du toluéne sont
présentées dans le tableau 1V.8.
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Tableau 1V.8 : Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation
totale du toluéne :

Catalyseur Surface Spécifique (m?/g) Tso (°C)
TiSM-20 848 367
1%AUu/TiSM-20 803 377
TiSM-135 680 -
1%AUu/TiSM-135 560 -

La figure 1V.22 et le tableau IV.8 montrent d’une part que les oxydes mésoporeux TiSM-135
restent inactifs dans 1’oxydation du toluéne méme aprés dépdt de 1’or et d’autre part que
I’activité¢ de TiSM-20 a diminué apres dépot de 1’or ; ce dernier résultat pourrait s’expliquer
par la diminution de la surface spécifique aprés dépdt de I’or mais également par la présence
de grosses particules d’or, les résultats de DRX ayant mis en évidence la présence des raies
caractéristiques de 1’or (d>5nm); ceci est également confirmé par la présence de deux
marches dans la zone de 320 -350°C sur la courbe de conversion de 1%Au/TiSM-20 ce qui
pourrait étre attribué a un probléme de diffusion d’oxygéne au niveau des trés grosses
particules d’or [20]. Une caractérisation par MET est nécessaire pour confirmer ces résultats.
Il est important de noter que sur TiSM-20, une conversion de 100% est atteinte a 400°C alors
qu’elle est que de 95% a cette méme température sur 1%Au/TiSM-20.

L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-20 par rapport a celle de 1%Au/TiSM-20
pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par I’interaction métal-support
différente sur FSM-20 et sur TiSM-20 ; des caractérisations complémentaires sont nécessaires

pour confirmer ces résultats.
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Figure 1V.22: Evolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la température en
présence des matériaux TiSM-20 et TiSM-135, 1%Au/TiSM-20 et 1%Au/TiSM-135

1V.A.3.2.3 .Oxydation du toluéene sur les catalyseurs 1%Au/CrSM-n :

La Figure.lV.23 présente 1’évolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la
température pour les chromosilicates mésoporeux CrSM-n (n=20,135) préparés par
assemblage de nanoparticules de zéolithes Cr-MFI autour du tribloc copolymere, et les
catalyseurs 1%Au/CrSM-n ((n=20,135). Les valeurs de Tso pour 1’oxydation totale du toluéne
sont présentées dans le tableau IV.9.

131





Applications catalytiques : Oxydation du toluéne en phase gaz, Oxydation du cyclohexane en phase liquide

Tableau 1V.9: Températures de demi-conversion (Tso) des catalyseurs pour 1’oxydation totale

du toluéne :
Catalyseur Surface Spécifique Taille des Tso (°C)
(m?/g) particules d’or
CrSM-20 877 - 357
1%Au/CrSM-20 449 Diminution de la 370
taille des
particules d’or
CrSM-135 834 - -
1%AuU/CrSM-135 462 Présence de -
grosses particules
d’or

La figure IV.23 et le tableau IV.9 montrent d’une part que les oxydes mésoporeux CrSM-135
restent inactifs dans I’oxydation du toluéne méme aprés dépot de I’or et d’autre part que
I’activité¢ de CrSM-20 a diminué apres dépdt de 1’or ; ce dernier résultat pourrait s’ expliquer
par la diminution drastique de la surface spécifique apreés dépot de I’or mais également par la
présence de grosses particules d’or, les résultats de DRX ayant mis en évidence la présence
des raies caractéristiques de 1’or (d>5nm).

Il est important de noter que sur CrSM-20, une conversion de 83% est atteinte & 400°C alors
qu’elle n’est que de 60% a cette méme température sur 1%Au/CrSM-20.

I est important de noter qu’apres dépot de I’or I’activité catalytique des catalyseurs FSM-n
augmente tandis que celles de CrSM-n et TiSM-n diminuent ; un résultat analogue a été
reporté par H.AZZI aprés dopage par Au ou Pd de 1’oxyde mésoporeux C0304 [22].
L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-n par rapport a celles de 1%Au/TiSM-n et
CrSM-n pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par I’interaction métal-
support différente sur FSM-n, et sur TiSM-n et CrSM-n ; I’interaction entre le support et les
métaux déposés peut avoir un important effet sur ’activité du catalyseur dans les réactions
catalytiques [87-89].
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Figure 1V.23 : Evolution du taux de conversion du toluéne en fonction de la température
présence des matériaux CrSM-20 et CrSM-135, 1%Au/CrSM-20 et 1%Au/CrSM-135
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IV.B. Oxydation du cyclohexane en phase liquide

IV.B.1. Rappel Bibliographique :
L’oxydation sélective des hydrocarbures, nécessitant I’activation de la liaison carbone-

hydrogene relativement inerte, est une réaction importante a 1’échelle industrielle puisque les
produits de la réaction sont soit eux mémes tres importants soit comme intermédiaires dans
différents procédées industriels.

Les produits de la réaction d’oxydation du cyclohexane a savoir le cyclohexanol et la
cyclohexanone sont des intermédiaires importants dans la production de 1’acide adipique et du
caprolactame qui sont employés dans la fabrication des polyméres de type nylon-6 et
nylon6,6 [90-93] . La cyclohexanone est egalement utilisée comme reactif de départ pour la
synthése des insecticides, des herbicides et des produits pharmaceutiques. A 1’échelle
industrielle le cyclohexanol et la cyclohexanone sont obtenus par 1’oxydation du cyclohexane
ou par I’hydrogénation du phénol [90-94].

L’utilisation des catalyseurs homogénes sous forme de sels solubles ou des complexes de
métaux de transition, en combinaison avec des oxydants tels que : O2, H202, ou RO2H (R :
alkyl, ou aryle) [95, 96] posent un certain nombre de problémes tels que la séparation
produits-catalyseur, le recyclage et la pollution de I’environnement par les rejets.

Ces derniéres années, un grand intérét est porté au développement des catalyseurs
hétérogenes a base des métaux de transition utilisant des oxydants non polluants tels que
I’oxygeéne et les peroxydes [97, 98] : cependant, dans la plupart des cas, les conditions
extrémes de la réaction telles que la pression élevée (2MPa) et la température élevée (450K)
ainsi que le probléme du lixiviation des ions des métaux de transition [99-101] rendent le
processus moins attirant. Par suite, [’oxydation du cyclohexane sur des catalyseurs
hétérogenes et sous des conditions modérées est un sujet d’un grand intérét.

Dans cette optique, le matériau Cr-MCM-41 s’est révélé prometteur pour certaines réactions
d’oxydation [102-107]; a I’opposé des systémes basés sur les matériaux microporeux
[101,108,109] et sur les argiles [110,111], le matériau mésoporeux MCM-41 stabilise les ions
du chrome dans la matrice [106, 107].

Sakthivel et al. [102] ont rapporté que les matériaux mésoporeux échangés par le chrome de
type Cr-MCM-41 sont efficaces pour la réaction d’oxydation du cyclohexane sous des
conditions modérées(T=100°C), utilisant 1’acide acétique comme solvant, le peroxyde
d’hydrogene comme oxydant et le méthyl éthyl cétone comme initiateur. Sur ces catalyseurs

la réaction donne le cyclohexanol comme produit majoritaire avec d’autres produits en petites
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quantités a savoir la cyclohexanone et ’acétate cyclohéxylique. Ces auteurs ont trouvé que
seul le chrome extra-réseau est lixivié lors du premier cycle ce qui entraine une légere
diminution de D’activité lors du deuxiéme cycle ; au dela de ce dernier I’activité reste
constante ce qui met en évidence 1’absence de lessivage ultérieur. La Iégére baisse d’activité
lors du deuxieme cycle attribuée au lessivage du chrome extra-réseau a été confirmée par
lavage du catalyseur par ’acétate d’ammonium ; ce lavage entraine 1’élimination du chrome
extra-réseau ; il a été trouvé que 1’activité du catalyseur lavé est identique a celle obtenue lors
du deuxieme cycle montrant ainsi que le catalyseur Cr-MCM-41 se comporte véritablement
comme un catalyseur hétérogéne. Ces auteurs ont montré que la conversion ainsi que la
sélectivité du catalyseur Cr-MCM-41 dépendent de plusieurs parameétres :

» La température ; D’activité du catalyseur augmente avec 1’accroissement de la
température jusqu’a la température de 100°C ; au dela I’activité diminue a cause d’une
possible décomposition de H2O> et aussi bien & la formation du cyclohexylacétate par
interaction du radical cyclohexyl et du radical acetoxy. La sélectivité en cyclohexanol
augmente également avec la température ; la baisse de sélectivité a basse température
est due a une incomplete hydrolyse de I’acétate cyclohexylique.

> le temps de réaction ; I’activité augmente avec le temps de réaction par contre la
sélectivité en cyclohexanol diminue au profit de celle de la cyclohexanone ; la
formation de cette derniere peut étre attribuée a [’oxydation secondaire du
cyclohexanol.

» le solvant : parmi les différents solvants utilisés a savoir 1’acide acétique, le méthanol,
le 1,4-dioxane et I’acétone, il a été trouvé que 1’acide acétique est le meilleur solvant ;
lactivité plus élevée observée en présence d’acide acétique est attribuée a la
stabilisation de 1’oxydant H202 sous forme d’espéces d’acide peroxy acétique.

CH3COOH + H0, —> CH3COOOH + H20

> l’agent oxydant : plusieurs oxydants ont été utilisés : I’air, I’oxygéne, le TBHP et
H20:>; avec I’air ou I’oxygeéne moléculaire 1’activité diminue avec comme produit
majoritaire le cyclohexanol ; avec le TBHP la conversion diminue en produisant la
cyclohexanone comme produit majoritaire, cela est du au caractére oxydant fort du
TBHP qui conduit @ une oxydation secondaire du cyclohexanol en cyclohexanone ; le
peroxyde d’hydrogene est I’oxydant le plus approprié donnant une conversion ¢élevée

et une formation sélective du cyclohexanol.
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» Dinitiateur : Plusieurs types d’initiateurs ont été utilisés tels que : methyl éthyl
cétone (MEC), la cyclohexanone, 1’acétone, 1’acéthaldéhyde ..., les résultats
montrent qu’avec la MEC la conversion est la plus importante, ceci est attribu¢ a la
réduction de la période d’induction de la réaction; I’utilisation d’une cétone
asymétrique (MEC) peut former des complexes chélates qui peuvent étre facilement
scindés sous forme d’un radical libre capable d’initier le transfert de chaine.
L’utilisation des cétones symétriques comme la cyclohexanone et 1’acétone donne des
complexes chélates stables ce qui rend le clivage difficile et comme conséquence la
conversion diminue. Dans le cas de 1’utilisation de 1 ‘aldéhyde comme initiateur, la
faible activité est due a une possible oxydation de 1’aldéhyde en acide correspondant.

> la teneur en chrome: [Dactivité catalytique et la sélectivité en cyclohexanol
augmentent avec la teneur en Cr jusqu’a un rapport Si/Cr=50 ; pour des rapports Si/Cr
plus faibles D’activité reste constante par contre la sélectivité en cyclohexanol
diminue ; en effet pour Si/Cr=25, donc pour une teneur en chrome plus élevée , on
assiste a la formation de I’acide hexanoique et a I’heptanal ; un comportement
analogue a été observé avec les catalyseurs homogenes CrOsz lorsque la teneur en
catalyseur augmente.
Les auteurs de I’étude précédente ont proposé un mécanisme possible de la réaction
d’oxydation du cyclohexane (figure 1V.24) utilisant I’acide acétique comme solvant, le
méthyl éthyl cétone (MEC) comme initiateur et H,O> comme oxydant. En premier, 1’acide
acétique réagit avec H>O2, donnant 1’acide peroxyacétique (2a) lequel réagit avec les espéces
chromates (2b) pour produire les espéces peroxo de chrome (2c) ce qui est en accord avec
Muzart [112]. L’espece peroxo de chrome réagit avec la cétone (I’initiateur) pour produire
un complexe chélate (2d), le complexe réagit avec le cyclohexane pour donner le radical
cyclohexylique(2e). Le radical cyclohexylique réagit avec 1’acide peroxyacétique (2a) et le
H.O: a travers une réaction de transfert de chaine des radicaux libres pour avoir le produit
désiré asavoir le cyclohexanol (figure 1V.25).
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Figure 1V.24 : Mécanisme de formation du radical cyclohexyl [102]
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Figure 1V.25 : Mecanisme de formation du cyclohexanol[102]
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la réaction d’oxydation du cyclohexane a été également étudiée sur des catalyseurs de type
Cr-MCM-41 préparés par post-synthese (greffage), Cr-Zéolithe  , Cr-silicate-1, et Cr-APO-
5[102] ; I’activité¢ des catalyseurs Cr-MCM-41 (greffés ) est plus faible que celle des
catalyseurs Cr-MCM-41 (synthese directe) ; les matériaux microporeux montrent une activité
beaucoup plus faible ; les matériaux microporeux Cr-Zéolite B et Cr-silicate montrent une
importante baisse de la conversion aprés recyclage a cause d’une lixiviation continue du
chrome ; pour le matériau microporeux (Cr)APO-5, la lixiviation du chrome n’est observée
qu’au premier cycle, aucune lixiviation n’est observée au cours des cycles ultérieurs, cela est

du a la formation de clusters Cr203 apres calcination du matériau.

La réaction d’oxydation du cyclohexane sur le matériau mésoporeux de type Cr-MCM-48, a
été étudiée sous diverses conditions [113]. En comparaison avec les matériaux meésoporeux
Cr-MCM-41, les résultats obtenus montrent que le matériau mésoporeux de type Cr-MCM-48
est plus actif que le matériau Cr-MCM-41 et reste toujours actif aprés plusieurs traitements
(lavage, recyclage) ; cela est du au systeme tridimensionnel des pores dans le matériau
mésoporeux de type MCM-48 qui stabilise davantage les ions du chrome dans la matrice
mésoporeuse et minimise le probléme de lixiviation des ions actifs ; ceci permet de réutiliser
le catalyseur sans affecter ’activité ou les caractéristiques du catalyseur.

L’un des principaux problémes rencontré avec les tamis moléculaires microporeux telle que
la ZSM-5 et mésoporeux tels que MCM-41, MCM-48 , HMS échanges par le fer est
Iinstabilit¢ des ions du fer dans les positions tétraédriques durant les traitements
thermiques [114-117];la flexibilité du réseau des matériaux mésoporeux d’aluminophosphates
de type HMA favorise la stabilisation des ions du fer dans la matrice, par conséquence, la
lixiviation des espéces actifs n’a pas été observée [118] , ce qui conduit a une bonne activité
(84 % de conversion) et une bonne recyclabilité du catalyseur Fe-HMA dans la réaction
d’oxydation du cyclohexane utilisant H2O> comme oxydant et sous des conditions moderees ;
le cyclohexanol est le produit majoritaire a cot¢ de la  cyclohexanone et 1’acide
cyclohexylique.

La réaction a également été étudiée sur des catalyseurs de type Fe-MCM-41[119] ou il a été
observe le lessivage du fer comme celui rencontré pour le Ti dans les matériaux TS-1, Ti-Al-$
Ti-MCM-41 et Ti-xerogel en époxydation des alcools avec H.O2[120] . La réaction
d’oxydation du cyclohexane a été étudié sur les oxydes du fer de type FeoO3 supporté sur les

matériaux mésoporeux de type TiO», sous des conditions modérées (O, latm, 70°C) [121] ;
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ce catalyseur montre une conversion de 26% , les principaux produits sont le cyclohexanol et
la cyclohexanone dans des rapports de 1,5-1.

Nozaki et al. [122] ont synthétisé et caractérisé de nouveaux matériaux mésoporeux du
type Fe-SBA-15 par le greffage des espéces Fe[OSi(O'Bu)s]s a la surface du matériau SBA-
15, ces matériaux ont été testés dans la réaction d’oxydation du cyclohexane dans un
intervalle de température de 25-60°C. Ces catalyseurs donnent 100% de sélectivité en
cyclohexanol ; cette sélectivité se maintient jusqu’a 24h de réaction. Au dela de 24h de
réaction, la cyclohexanone apparait comme produit secondaire.

L’incorporation du fer et du chrome dans les titanosilicates microporeux de type ETS-10 par
synthése hydrothermique ou par échange ionique fournit des propriétés redox intéressantes
pour la réaction d’oxydation du cyclohexane utilisant H2O2, comme oxydant et sous des
conditions modérées[123] ; I’effet du rapport H202/cyclohexane et celui de la nature du
solvant ont été discutés ; la conversion du cyclohexane augmente avec 1’augmentation du
rapport H>O./cyclohexane, I’utilisation  de [D’acétonitrile comme solvant donne la
cyclohexanone comme produit majoritaire. La lixiviation des espéces actives a été confirmée
par la perte de I’activité catalytique lors de la réutilisation du catalyseur. Les catalyseurs a
base du chrome sont plus actifs que les catalyseurs a base du fer (Fe-ETS-10) et également
plus sélectifs en cyclohexanone ; les catalyseurs Cr-ETS-10 donnent un rapport ONE/OL
supérieur a 4 tandis que les catalyseurs Fe-ETS-10 donne un rapport compris entre 1 et 1.5.
Ces résultats montrent que le mécanisme de la réaction pour les deux métaux est différent. La
décomposition homolytique de H20- par le métal de transition produit des radicaux libres et
I’oxygene moléculaire, ce qui peut auto oxyder le substrat en hydroperoxyde correspondant.
Avec les deux matériaux a base du fer et de chrome, le cyclohexylhydroperoxyde (CHP) n’a
pas été observé, il se décompose par la réaction de terminaison de Russel (1) et donne un
mélange de cyclohexanol et de la cyclohexanone, comme ce qui a été proposé par Pires et al.

[124, 125] dans le cas des faujasites échangées par les terres rares.
2CeHuOO CsH1:0H + CgH100 + O2 1)

La réaction (1) donne des quantités égales en Ol et ONE, c’est probablement le mécanisme

principal en présence de Fe-ETS-10 puisque le rapport ONE/OL est compris entre 1 et 1.5.

Chen et al. [126] ont proposé que la decomposition de CHP avec CrAPO-5 se produit
principalement via un mécanisme hétérolytique selon la réaction (2); des réactions

semblables peuvent avoir lieu avec les matériaux Cr-ETS-10.
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CsH1:00H — CeH100 + H20 (2)

La silicalite au titane avec une mésoporosité et/ou macroporosité intraparticulaire (HTS :
hollow Titanium silicalite) a été synthétisée via le procédé dissolution-recristallisation et testée
dans I’oxydation du cyclohexane en présence du peroxyde dhydrogene (H202) sous des
conditions moderées. La silicalite au titane HTS s’est révélée plus active (conversion : 26.2%
contre 19.5%) et plus sélective en cyclohexanone (65% contre 44%) que la silicalite au titane
TS-1; les performances catalytiques ont été corrélées a 1’acidité de Lewis, HTS ayant plus de
sites acides de Lewis que TS-1. Un mécanisme réactionnel simplifié a été proposé par les
auteurs de cette étude (figurelV.26) [127].

OH .

Lo

Figure 1V.26. Mécanisme réactionnel simplifié proposé pour I’oxydation du cyclohexane sur

HTS en présence de H.O> comme oxydant [127]

Les métaux de transition a caractere redox tels que Ti, Co, Fe et Cr ont été incorporés dans la
silice mésoporeuse TUD-1 synthétisée en utilisant le tetraéthylorthosilicate comme source de
silice et la triethanolamine comme agent structurant . Les performances catalytiques de ces
materiaux (M-TUD-1) ont été testées dans 1I’oxydation du cyclohexane en phase liquide en
présence du tert-butylhydroperoxide (TBHP) comme oxydant et en absence de solvant. Le
catalyseur Co-TUD-1 s’est révélé le plus performant et la réaction est purement hétérogéne
sur ce catalyseur [128]. Le matériau méesoporeux hybride Fe(lll)-salicylideneimine MCM-41
nommé Felll(salim)- MCM-41(salim : salicylideneimine) a été synthétise par greffage du
complexe Felll(salim) dans les pores du matériau mésoporeux silicaté MCM-41 et testé en
oxydation du cyclohexane en utilisant le TBHP comme oxydant et 1’acétonitrile comme
solvant ; une conversion de 68% est obtenue avec une sélectivité de 72% en cyclohexanone.
Felll(salim)- MCM-41 est stable au cours de trois cycles consécutifs. [129].

F. Hamidi a étudié la réaction d’oxydation du cyclohexane sur les matériaux mésoporeux
Me-SBA-15 (Me=Cr, Fe, Zn) préparés par la méthode post-synthétique [130] ; les résultats

obtenus ont montré que ’activité et la sélectivité des catalyseurs Cr-SBA-15 et Fe-SBA-15
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sont comparables, Les catalyseurs Zn-SBA-15 présentent une tres faible activité (< 4%). Les
catalyseurs Me-SBA-15(Me : Cr, Fe, Zn) sont tres sélectifs en cyclohexanone.

De nouveaux matériaux a base de chrome désignés par MIL-53(Cr) et MIL-101(Cr) ont été
utilisés pour la premiére fois comme supports pour la préparation des catalyseurs a base d’or
par la méthode de déposition- précipitation par 1’urée, ces catalyseurs présentent une activité
catalytique plus importante que celle des supports et qui est due a la présence des
nanoparticules d’or de taille inférieur & 2nm, aucune lixiviation n’a été observée au cours de
cette réaction [131] .

La lixiviation des espéces actives étant 1’une des principales limitations de la catalyse
hétérogene en phase liquide et tout particuliérement pour 1’oxydation étant donné les fortes
propriétés complexantes et solvolitiques des oxydants (H20., ROOH ), il nous a paru
intéressant de tester les matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de
zéolithe Me-MFI (Me= Cr,Fe, Ti) autour du tribloc copolymére en oxydation du cyclohexane;
la synthese de matériaux mésoporeux par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI
(Me= Cr,Fe,Ti) permet d’incorporer des unités primaires de zéolithe Me-MFI dans les parois
de ces matériaux ce qui pourrait leur conférer une meilleure stabilité vis-a-vis de la lixiviation.
Les performances catalytiques de ces matériaux ont été comparées a celles des matériaux
mésoporeux Me-SBA-15(Me= Cr,Fe, Ti) préparés par la méthode post-synthétique de rapport

Si/Me= 20 et 60 et en utilisant le sel précurseur sous forme de nitrate .

Nous avons également reporté dans cette partie les performances catalytiques aprés dopage
par I’or des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-

MFI (Me= Cr,Fe,Ti) autour du tribloc copolymere.

IV.B. 2. Test Catalytique :

Selon le protocole décrit par W.A.Carvalho [119], la réaction d’oxydation du cyclohexane
sur les différents catalyseurs mésoporeux calcinés (100mg) est effectuée dans des autoclaves
en téflon, chauffés dans un bain d’huile a une température de 373K , en utilisant le tertiobutyl
hydroperoxyde (TBHP) comme oxydant et 1’acétonitrile comme solvant. Les rapports
voluminiques acétonitrile : cyclohexane : TBHP sont respectivement 15 :2 :2. Le systeme est
maintenu sous agitation magnétique pendant 8h.

Les produits de la réaction sont analysés par chromatographie en phase gazeuse CPG( voir

chapitre 11).
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IV.B. 3. Résultats :
Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexanol et la
cyclohexanone.
IV.B.3.1. Oxydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de Fe :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de fer préparés via différentes stratégies de synthése de rapport Si/Fe=20 et 60 ainsi que ceux
dopés a I’or (1%Au/FSM-n, n= Si/Fe =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8heures et a
une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le tableau
1V.10.

Le tableau 1V.10 montre que ’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique ; en
effet pour une méme teneur en fer (Si/Fe=20), le FSM-20 ayant une surface spécifique plus
élevée que celle de Fe-SBA-15-20, présente une conversion plus importante (40%) que celle
de Fe-SBA-15-20 (34%). Pour une teneur plus faible en fer (Si/Fe=60), les matériaux FSM-
60 et Fe-SBA-15-60 ayant des surfaces spécifiques comparables présentent des activités
comparables.

Le tableau 1V.10 montre également que les performances catalytiques sont exaltées quand la
teneur en fer augmente (le rapport Si/Fe diminue) et ceci quelle que soit la stratégie de
synthése des ferrisilicates mésoporeux ; un résultat opposé a été reporté par Li et al.sur la
conversion de I’hydroxylation du phénol sur les ferrisilicates purement mésoporeux FSM et
ceci a été attribué a la diminution de la surface spécifique avec I'augmentation de la teneur du
fer [132].

Il est a noter qu’a faible teneur en fer (Si/Fe=60), les catalyseurs Fe-SBA-15 et FSM
présentent des activités comparables. A teneur plus élevée en fer (Si/Fe=20), FSM est plus
actif que Fe-SBA-15 ; ce résultat pourrait étre attribué a 1’état de coordination différent des
especes de fer dans la SBA-15 et dans la FSM, en effet Han et al. ont reporté que FSM-9 est
plus actif que Fe-MCM-41 dans I’hydroxylation du phénol, les espéces de fer étant en
coordination tétraédrique dans FSM-9 et octaédrique dans Fe-MCM-41 [133].

Il est important de noter que la sélectivité les matériaux dépend de la stratégie de synthese ;
les matériaux synthétisés par voie post-synthétiqgue Fe-SBA-15 (Si/Fe=20,60) sont sélectifs
en cyclohexanone tandis que les FSM-n (n=Si/Fe=20,60), synthétisés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Fe-MFI autour du tribloc copolymére, sont sélectifs en
cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par une localisation différente des sites
actifs ; dans le cas des FSM, les sites actifs pourraient étre localisés sur la surface externe ce

qui permet une désorption rapide du cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone.
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[122]. Il est important de noter que 1’activité ainsi que la sélectivité en cyclohexanol sur FSM-
60(conversion : 13%, sélectivité : 86%) sont supérieures a celles obtenues industriellement en
utilisant comme catalyseurs des sels solubles a base de métaux de transition tels que les
naphténates de manganese ou de cobalt et qui donnent une conversion en cyclohexane de 4%
et une sélectivité de 80% en cyclohexanol .

Il est important de noter qu’apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon
drastique pour une teneur élevée en fer (Si/Fe=20) et augmente légerement pour une teneur
plus faible en fer (Si/Fe=60) ; ceci pourrait s’expliquer par une agglomération de particules
de fer ateneur élevée en fer et I'encapsulation partielle des nanoparticles d'or dans la matrice
silicique [68]. Quant a la sélectivité, elle reste inchangée aprées introduction de 1’or.

Il est important de noter qu’au cours de la réaction, la lixiviation des ions du fer n’a pas été
remarquée sur FSM-n et les FeSBA-15-n et ceci méme aprés dépdt de 1’or, la solution
obtenue a la fin de la réaction est transparente, ce qui implique que le fer est stabilisé
respectivement par la matrice mésoporeuse FSM synthétisée par assemblage de
nanoparticules Fe-MFI autour du copolymeére triboc et par la matrice mésoporeuse SBA-15.
Tableau 1V.10: Performances catalytiques des ferrisilicates mésoporeux en oxydation du

cyclohexane.

catalyseur Si /Fe Surface Conversion | Sélectivité | Sélectivité en one
Spécifique (%) en ol
(m?/g)

Fe-SBA-15" 20 732 34 21 79
Fe-SBA-15" 60 647 14 31 69
FSM-20 20 847 40 73 27
FSM-60 60 631 13 86 14
1%Au/FSM-20 | 20 726 20 73 27
1%Au/FSM-60 | 60 428 24 85 15

* Fe-SBA-15 ont été préparés par voie post-synthétique par Hamidi [130], le sel précurseur
est le nitrate de fer.
1VV.B.3.2.0xydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de titane :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de titane préparés via différentes stratégies de synthese de rapport Si/Ti=20 et 60 ainsi que
ceux dopés a I’or (1%Au /TiSM-n, n= Si/Ti =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8
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heures et a une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le
tableau I1V.11.

Le tableau 1V.11 montre que I’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique comme
pour les ferrisilicates FSM-n. En effet pour une méme teneur en titane (Si/Ti=20), le TiSM-20
ayant une surface spécifique plus élevée que celle de Ti-SBA-15-20, présente une
conversion plus importante (16%) que celle de Ti-SBA-15-20 (9%). Pour une teneur plus
faible en titane (Si/Ti=60), le matériau TiSM-60 de surface spécifique plus elevée que celle de
Ti-SBA-15-60 présente également une conversion plus importante (33%) que celle de Ti-
SBA-15-60 (22%).

L’activité catalytique élevée de TiSM-n est expliquée par la présence de Ti en coordination
tétraédrique dans les parois des mésopores (caractérisé par UV-visible ) contenant des unités
primaires et secondaires de zéolithe TS-1(mises en évidence par spectroscopie IR ), ces unités
sont responsables de la forte acidité et I’activité redox élevée [134] .

Le tableau IV.11 montre- quelle que soit la stratégie de synthése- que la conversion du
cyclohexane sur les titanosilicates diminue quand la teneur en titane augmente( le rapport
Si/Ti diminue) ; ce résultat est opposé a celui trouveé sur les ferrisilicates mésoporeux FSM-n ;
la caractérisation par DRX des TiSM-n a montré que la structure est moins bien ordonnée
quand la teneur en titane augmente ce qui pourrait expliquer 1’activité plus faible obtenue a
teneur élevée.

Il est a noter que quelle que soit la stratégie de synthese et le rapport Si/Ti, les titanosilicates
sont sélectifs en cyclohexanol comme il a été trouvé dans 1’oxydation du cyclohexane sur la
silicalite au titane TS-1 [127].

Il est important de noter qu’apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon
drastique pour une teneur élevée en titane (Si/Ti=20) et augmente Iégérement pour une teneur
plus faible en titane (Si/Ti=60) ; cette augmentation est due probablement a un effet de
synergie entre le titane et les nanoparticules d’or [135].

Les catalyseurs TiSM-n restent toujours sélectifs en cyclohexanol aprés dopage a I’or.
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Tableau 1V.11: Performances catalytiques des titanosilicates mésoporeux en oxydation du
cyclohexane.

catalyseur Si/[Ti Surface Conversion | Sélectivité | Sélectivité en
Spécifique (%) en ol one
(m?/g)
Ti-SBA-15 20 743 9 100 -
Ti-SBA-15 60 680 22 100 -
TiSM-20 20 848 16 73 27
TiSM-60 60 981 33 100 -
1%Au / TiSM-20 20 803 7 100 -
1%Au / TiSM-60 60 934 38 89 11

I1V.B.3.3. Oxydation du cyclohexane sur les catalyseurs mésoporeux a base de Cr :

La réaction d’oxydation du cyclohexane a été effectuée sur matériaux mésoporeux a base
de chrome préparés via différentes stratégies de synthese de rapport Si/Cr=20 et 60 ainsi que
ceux dopés a I’or (1%Au/CrSM-n, n= Si/Cr =20 et 60), pendant un temps de réaction de 8
heures et a une température de 100°C. Les performances catalytiques sont reportées dans le
tableau 1V.12.

D’aprés le tableau 1V.12, on constate que les chromosilicates mésoporeux CrSM-n sont plus
actifs que les matériaux mésoporeux Cr-SBA-15-n et ceci quel que soit la teneur en chrome
sur le support, en effet, pour une méme teneur en chrome (Si/Cr=20), le CrSM-20 ayant une
surface spécifique plus élevée que celle de Cr-SBA-15-20 , présente une conversion plus
importante (49%) que celle de Cr-SBA-15-20 (15%). Pour une teneur plus faible en chrome
(Si/Cr=60), les matériaux CrSM-60 de surface spécifique plus élevée que celle de Cr-SBA-
15-60 présentent également une conversion plus importante (34%) que celle de Cr-SBA-15-
60 (29%), on peut conclure comme pour les FSM-n et TiSM-n que I’activité catalytique est
également corrélée a la surface spécifique.

Il est important de noter que la sélectivité des matériaux dépend de la stratégie de synthése ;
les matériaux synthétisés par voie post-synthétiqgue Cr-SBA-15 (Si/Fe=20,60) sont sélectifs
en cyclohexanone tandis que les CrSM-n (n=Si/Fe=20,60), synthétisés par assemblage de
nanoparticules de zéolithe Fe-MFI autour du tribloc copolymeére, sont selectifs en

cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par une localisation différente des sites
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actifs ; dans le cas des CrSM, les sites actifs pourraient étre localisés sur la surface externe ce
qui permet une désorption rapide du cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone.

Le tableau 1V.12 montre que I’activité des CrSM, contrairement a celle des Cr-SBA-15, est
exaltée lorsque la teneur en chrome augmente (le rapport Si/Cr diminue). Un résultat analogue
a été reporté par Bendahou dans I’oxydation du toluéne en phase liquide sur les
chromosilicates CrSM  [136].

Aprés introduction de 1’or sur les chromosilicates CrSM-n, on constate que la conversion est
pratiquement inchangée pour Si/Cr= 20 et augmente Iégerement pour Si/Cr= 60 ; notons que
les surfaces spécifiques ont diminué d’une fagon drastique apres dépdt de I’or (tableau 1V.12),
cette légére augmentation est donc attribuée a la présence de nanoparticules d’or [131].

Les catalyseurs CrSM-n restent toujours sélectifs en ol aprés dopage a 1’or et une sélectivité
de 100% est obtenue sur 1%Au / CrSM-60.

Quelle que soit la teneur en chrome, nous constatons, lors de I’oxydation du cyclohexane sur
les catalyseurs Cr-SBA-15-n et CrSM-n, un changement de coloration de la solution du
transparent au jaune mettant en évidence une lixiviation des espéces actives du chrome
probablement le chrome extra-réseau comme il a été observé avec les catalyseurs Cr-MCM-
41 [102]. Pour les catalyseurs 1%Au/CrSM-n aucune lixiviation n’a été observée ce qui

montre que la présence de 1’or stabilise les espéces de chrome.

Tableau 1V.12: Performances catalytiques des chromosilicates mésoporeux en oxydation du

cyclohexane.

catalyseur Si/Cr Surface Conversion Sélectivité | Sélectivité en one
Spécifique (%) en ol
(m?/g)

Cr-SBA-15 20 708 15 45 55
Cr-SBA-15 60 724 29 20 80
CrSM-20 20 877 49 64 36
CrSM-60 60 657 34 80 20
1%Au / CrSM-20 20 449 55 57 43
1%Au / CrSM-60 60 420 41 100 -
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IV.C. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons étudié¢ 1’oxydation du toluéne en phase gazeuse et
I’oxydation du cyclohexane en phase liquide.

L’oxydation du toluéne en phase gazeuse a été effectuée sur les matériaux meésoporeux
préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me= Cr,Fe,Ti) autour du
tribloc copolymere et également sur les catalyseurs dopés par 1’or préparés par la méthode de
déposition-précipitation.

11 faut tout d’abord noter que les catalyseurs étudiés sont totalement sélectifs en CO- et H2O.

L’activité des trois oxydes FSM-n, TiSM-n et CrSM-n est corrélée a la surface spécifique
et au rapport Si/Me (20 et 135) et donc a la teneur en métal. Les résultats obtenus montrent
également que sur les trois oxydes la conversion commence a des températures elevées.

En comparant les performances des trois oxydes purs, I’oxyde du chrome CrSM-n est le
plus actif pour I’oxydation totale du toluéne en raison de la présence des sites redox Cr®* qui
facilitent I’interaction des molécules du toluéne avec le support et conduit a une activité
élevée. L’activité catalytique de TiSM-20 pourrait étre attribuée a la présence des sites Ti** et
Ti*, la réduction Ti*" —»Ti%" libére I’oxygéne du réseau qui est une étape cruciale dans le
mécanisme de Mars-Van Krevelen. L’activité catalytique de FSM-20 est plus élevée que
celle de TiSM-20, ceci a été attribué au départ plus facile de I'oxygéne de la matrice silicique
en raison d’une polarisation plus élevée de Fe—O-Si comparée a celle de Ti—O-Si.

Aprés dépot de ’or, on a trouvé que quelle que soit la teneur en fer du support la
conversion a augmenté apres introduction de 1’or sur les oxydes mésoporeux a base de fer ;
L’or affaiblit la liaison Fe-O ce qui va augmenter la mobilité de I’oxygéne du réseau et donc
augmenter la conversion du toluene. II est a noter que I’activité catalytique n’est pas corrélée
a la surface spécifique.

Les résultats obtenus pour I’oxydation du toluene sur les catalyseurs 1%Au/TiSM-n ont
montré d’une part que les oxydes mésoporeux TiSM-135 restent inactifs dans I’oxydation du
toluéne méme apres dépot de 1’or et d’autre part que I’activité de TiSM-20 a diminué aprés
dépot de l’or; ce dernier résultat pourrait s’expliquer par la diminution de la surface
spécifique apres dépot de I’or mais également par la présence de grosses particules d’or .

L’oxyde mésoporeux CrSM-135 reste inactif dans 1’oxydation du toluéne méme aprés
dépot de I’or tandis que CrSM-20 est moins actif aprés dépot de 1’or ; ce dernier résultat
pourrait s’expliquer par la diminution drastique de la surface spécifique aprés dépot de 1’or

mais également par la présence de grosses particules d’or.
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L’évolution différente des activités de 1%Au/FSM-n par rapport a celles de 1%Au/TiSM-
n et CrSM-n pourrait s’expliquer par la taille des particules d’or mais aussi par 1’interaction
métal-support différente sur FSM-n, sur TiSM-n et CrSM-n ; D’interaction entre le support et
les métaux déposes peut avoir un important effet sur ’activité du catalyseur dans les réactions
catalytiques.

Nous avons également reporté dans ce chapitre la réaction d’oxydation du cyclohexane en
phase liquide et en présence de TBHP comme oxydant sur les matériaux mésoporeux préparés
par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI (Me=Cr,Fe,Ti) ; les performances
catalytiques de ces matériaux ont été comparées a celles des matériaux mésoporeux Me-SBA-
15 (Me= Cr, Fe, Ti ), de rapport Si/Me= 20 et 60, préparés par la méthode post-synthétique.
Nous avons également reporté dans cette partie les performances catalytiques apres dopage
par I’or des matériaux mésoporeux préparés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-
MFI (Me= Cr,Fe, Ti) autour du tribloc copolymere.

Sur tous nos catalyseurs, les produits observés sont le cyclohexanol et la cyclohexanone.

Les résultats de la réaction d’oxydation du cyclohexane sur les matériaux mésoporeux a
base de fer, titane et chrome préparés via les 2 différentes stratégies de synthese et de rapport
Si/Me=20 et 60 montrent que I’activité catalytique est corrélée a la surface spécifique.

La sélectivité des matériaux mésoporeux a base de fer et chrome dépend de la stratégie de
synthese ; les matériaux synthétisés par voie post-synthétigue Me-SBA-15 (Si/Me=20,60)
(Me=Fe,Cr) sont sélectifs en cyclohexanone tandis que les FSM-n et les CrSM-n
(n=Si/Me=20,60), synthétisés par assemblage de nanoparticules de zéolithe Me-MFI autour
du tribloc copolymére, sont sélectifs en cycohexanol. Cette différence pourrait s’expliquer par
une localisation différente des sites actifs ; dans le cas des FSM-n et CrSM-n, les sites actifs
pourraient étre localisés sur la surface externe ce qui permet une désorption rapide du
cyclohexanol évitant son oxydation en cyclohexanone, par contre les matériaux mésoporeux a
base du titane sont sélectifs en cyclohexanol quelle que soit la stratégie de synthése et le
rapport Si/Ti.

Apres dopage par I’or I’activité catalytique diminue de fagon drastique pour une teneur élevee
en fer et en titane (Si/Me=20) et augmente légerement pour une teneur plus faible en fer et en
titane (Si/Me=60) ; ceci pourrait s’expliquer par une agglomération de particules de fer a
teneur élevée en fer et l'encapsulation partielle des nanoparticules d'or dans la matrice
silicique alors que pour les titanosilicates 1’ augmentation de 1’activité a faible teneur en titane
a est due probablement a un effet de synergie entre le titane et les nanoparticules d’or. Quant &

la sélectivité, elle reste inchangée apreés introduction de 1’or.
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Aprés introduction de I’or dans les chromosilicates CrSM-n, on constate une légére
augmentation de la conversion ; quant a la sélectivité, les catalyseurs CrSM-n restent toujours
sélectifs en cyclohexanol aprés dopage a 1’or.

Il est important de noter qu’au cours de 1’oxydation du cyclohexane la lixiviation des ions du
fer n’a pas été remarquée sur FSM-n et les FeSBA-15-n et ceci méme aprés dépot de ’or ce
qui implique que le fer est stabilisé respectivement par la matrice mésoporeuse FSM
synthétisée par assemblage de nanoparticules Fe-MFI autour du copolymere triboc et par la
matrice mésoporeuse SBA-15.

Quelle que soit la teneur en titane, aucune lixiviation des espéces actives du titane n’a été
observé sur les catalyseurs Ti-SBA-15-n, TiSM-n et 1%Au/TiSM-n ce qui implique que le
titane est stabilisé par la matrice mésoporeuse TiSM synthétisée par assemblage de
nanoparticules Ti-MFI autour du copolymere triboc, et également par la matrice mésoporeuse
SBA-15 pour les Ti-SBA-15.

Quelle que soit la teneur en chrome, nous constatons, lors de I’oxydation du cyclohexane sur
les catalyseurs Cr-SBA-15-n et CrSM-n une lixiviation des espéces actives du chrome
probablement le chrome extra-réseau, Pour les catalyseurs 1%Au/CrSM-n aucune lixiviation

n’a été observée ce qui montre que la présence de I’or stabilise les espéces de chrome.
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