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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Les nanotechnologies constituent un champ de recherches et de développements
technologiques impliquant la fabrication de structures, de dispositifs et de systemes a partir
d'objets de taille nanométriques ou nanoobjets. Le développement des nanotechnologies
recele un potentiel considérable d’avancées des connaissances et de transformations positives
dans notre vie quotidienne. Aujourd‘hui, la catalyse par les nanoparticules métalliques couvre
un grand nombre de réactions. Nous pouvons citer par exemple : les réactions d‘oxydation
(des oléfines, des alcanes, de sucres, d‘aldéhydes,...), les réactions d‘hydrogénation (des
alcynes, des alcadi¢nes, des alcénes, des aromatiques,...) ou de déshydrogénation (du
méthanol, de 1‘acide méthanoique), et autres réactions a intérét environnemental et industriel.
Cependant, I'oxydation des alcools est une réaction organique fondamentale et essentielle qui
a été largement utilisée dans la synthése de divers produits chimiques et composés
pharmaceutiques. En particulier, de nombreuses méthodes d'oxydation utilisant divers réactifs
et conditions ont été développées pour I'oxydation sélective en phase liquide des alcools en
aldéhydes et cétones [1-3]. Par conséquent, de nouvelles procédures sont trés nécessaires
pour minimiser les déchets et augmenter la sécurité. Il existe une grande quantité de
catalyseurs métalliques supportés rapportés pour I'oxydation d'alcools dans des conditions
aerobies, allant des complexes métalliques homogeénes aux nanoparticules métalliques
supportées sur une variété de matériaux[4-6].Néanmoins les catalyseurs a base des métaux de
transition sont d’une grande utilit¢ dans ce domaine a cause de leur grande réactivité
[7].Parmi ces métaux, le ruthénium, le vanadium, I’iridium, le molybdéne et le tungsténe sont

largement utilisés dans la catalyse autant qu’oxyde métallique.

Des catalyseurs hétérogenes constitués de nanoparticules de ruthénium ou d’iridium sur des
supports tels que des zéolites non naturelles ou d'autres supports inorganiques synthétisés ont

été testés avec succes [8-10].

En outre, la catalyse avec les argiles peut constituer une alternative simple, sélective et
économiquement acceptable.Ce sont des materiaux poreux, a faible colt et largement
disponibles dans le monde avec une grande surface, et considérés comme supports alternatifs
pour la conception de catalyseurs hétérogenes dans plusieurs réactions organiques (La
réduction et I’oxydation de I’ammoniac [11,12].la décomposition de différents acides
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carboxyliques [13] et I’oxydation catalytique du cyclohexéne[14]).Parmi les argiles naturelles,
le kaolin qui est un phyllosilicate compose d'une couche tétraédrique de silice [Si,Os], liée par
des atomes d'oxygéne & une couche d'hydroxyde octaédrique [Al, (OH) 4] 2* peut étre un bon

candidat.

En Algérie, les réserves de kaolin sont estimées a des millions de tonnes. Elles se
trouvent principalement a I’Est du pays. On reléve en particulier, le kaolin DD extrait du
gisement situé a Djebel Debbagh dans la wilaya de Guelma, dont les réserves sont estimées a
un million de tonnes.A ce titre, il est judicieux de réfléchir sur une revalorisation au mieux
decette importante ressource par traitement physico-chimique en vue d’élargir son domaine

d’utilisation notamment celle de la catalyse.

La recherche d’un procédé simple de 1'oxydation catalytique d’un alcool pour obtenir
un rendement et une sélectivité élevés en produits désirés, avec une combinaison favorable du
point de vue économiques et environnementaux, reste toujours un champ de recherches a
développer. De ce fait, I’idée de faire appel a d’autres matériaux nanostructurés comme les
zéolithes et les mésoporeux a été envisagée pour une meilleure évaluation des capacités

catalytique de notre kaolin étudie.

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a la valorisation du kaolin DD3en
I’utilisant comme support d’especes catalytiques par échange avec des précurseurs de Ru et
d’Ir et le tester dans I’oxydation aérobie des alcools en phase liquide. En dépit des propriétés
intéressantes catalytiques de ce catalyseur, cette étude constitue une premiere, a notre
connaissance, a avoir reporté dans la littérature 1’application du kaolin DD3 en catalyse et

précisément en oxydation aérobie [15].

Dans ce contexte, le travail intitulé «Synthése de catalyseurs de type ruthénium
(Ru) et iridium (Ir) supportés sur les matériaux nanostructurés. Application dans la
réaction d’oxydation de I’alcool benzylique en phase liquide », Se répartit en quatre grands

chapitres:

Chapitre | :sera composéde trois parties

La partie lest un état d’art englobant d’une part les connaissances relatives sur les

nanoparticules métalliques du ruthénium et d’iridium, et d’autre part la peme partie présentera

la méthode de préparation de supports nanostructurés avec quelques rappels sur les argiles,



Introduction générale

les matériaux microporeux (zéolithes) et les matériaux mesoporeux (SBA-15). Dans la 3eme
partie nous représenterons une étude bibliographique concernant I’application des catalyseurs

de nanoparticules d’Ir et de Ru supportées sur les supports nanostructurés.

Chapitre 11 :Présentera le volet des techniques expérimentales, ils’étalera sur trois parties:

v' La 1%° partie portera sur la préparation des supports utiliséssur des matériaux
microporeux (Kaolin DD3, zéolithe ZSM-5) et mésoporeux (SBA-15).

v’ La 2™ partie traitera la préparation par échange ionique des supports d’argile, de la
zéolithe HZSM-5 et lemésoporeux SBA-15 avec les précurseurs de Ru et d’Ir a des
teneurs différentes en métal (1% et 5%) et leur réduction avec le borohydrure de
sodium NaBHj.

v La 3°™ partie décrira les différentes techniques de caractérisation utilisées dans ce
travail.

v' En dernier ressort, nous nous consacrerons a la description du test catalytique. Les
procédures de préparation, les techniques des caractérisations ainsi que les conditions

du test catalytique serontdétaillées dans cette partie.

Chapitre 111 : Dans ce troisieme chapitre, nous aborderons les résultats des différentes
techniques de caractérisation physico-chimiques (FRX, DRX, BET. MET, et XPS) des
matériaux prépares par la méthode échange ionique.

Chapitre 1V :Dans cet ultime chapitre, nous discuterons les résultats des tests catalytiques de
nos matériaux sur la réaction d’oxydation aérobie de 1’alcool benzyliqueen phase liquide en
utilisant le TBHP(L'hydroperoxyde de tert-butyle) comme oxydant.

En dernier, nous cléturons ce travail par une conclusion générale qui regroupe les principaux

résultats trouvés lors de cette étude et les perspectives envisages a réaliser.
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Partie 1: Préparation de nanoparticules metalliques

1.1 Introduction

Les nanoparticules métalliques font I’objet d’un intérét croissant dans divers domaines
de sciences et de technologies, car ces particules individualisées possédent bien souvent des
propriétés différentes de leurs équivalents agglomérés. lls possedent des propriétés physiques,
chimiques spécifiques différentes de celles de 1’état massif dont I’intérét est non seulement
dans leurs applications technologiques mais aussi elle constitue un modéle d’étude
fondamental de croissance de la matiére.

Les matériaux de taille nanométrique ont particuliérement attiré 1’attention grace a
leurs propriétés thermiques, électriques, magnétiques etoptiques qui different de celles du
matériau solide massif correspondant. Depuis plusieurs années, grace a ces propriétes
singuliéres, 1’étude des nanoparticules a suscité beaucoup d’intérét, aussi bien d’un point de
vue théorique qu’expérimental. Le préfixe « nano », d’origine grecque, signifie « treés petit ».
Un nano metre est une unité de mesure qui correspond au milliardieme de métre ou a un
millionieme de millimetre. C’est environ 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu et
100 fois plus petit que la molécule d’ADN. Aborder « I’échelle nanométrique », revient a
évoquer soit des objets dont la taille évolue entre le nanométre et quelques centaines de

nanometres, ou des effets spécifiques aux dimensions nanométriques.

Ces propriétés nouvelles font des nanomatériaux un sujet en pleine expansion, d'intérét
tant fondamental que pratique, particulierement en catalyse. Celle-ci représente l'application
la plus importante en physico-chimie de la matiere ultra-divisée en raison de I'augmentation
du nombre de sites réactionnels, suite a I'importance que prend la surface par rapport au
volume. Plus particulierement, les nanoparticules de Ru et de Ir occupent une place
importante dans divers domaines de sciences et de technologies en raison de leurs propriétés

spécifiques de leur large champ d’application (biologie, médecine, physique, catalyse ....etc.).
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1.2 Les nanoparticules métalliques

1.2.1 Généralités

Les nanoparticules (NPs) sont des objets dont la plus grande dimension est inférieure
a 100 nm. Plus généralement, tout objet dont au moins une dimension est a 1’échelle du
nanometre peut étre considéré comme un nano-objet. En général, des propriétés nouvelles

apparaissent pour des objets d’une taille typiquement inférieure a 100 nm.

L’intérét des nanoparticules réside dans leurs propriétés physico-chimiques. En effet,
en plus d’avoir la plupart des qualités du matériau massif, les NPs sont plus
réactiveschimiquement, grace a un plus grand nombre d’atomes en surface (nombreuses
applications en catalyse hétérogéene: raffinage du pétrole), présentent des propriétés
magnétiques bien souvent différentes, ont parfois une résistance mécanique hors du commun
(nanotubes de carbone), et leur taille permet des applications innombrables que ce soit des
nanoparticules organiques ou inorganiques , La synthese et l'utilisation des NPsont fait I'objet
de travaux innombrables, que ce soit des NPs Organiques[1] ou inorganiques[2]. Si les
premiéres présentent essentiellement des applications dans la libération d'agents biologiques
dans le corps humain, les derniéres constituent le gros de la recherche dans le domaine,
puisque les applications possibles sont quasiment infinies (enregistrement magnétique,
catalyse, libération de médicaments et agents antibactériens, agents de contraste en IRM,
produits cosmétiques, dispositifs électroniques, etc.). Il existe des NPs pour presque tous les
éléments du tableau périodique: on en trouve constituées de métal pur, d'autres faites
dalliages de métaux, d'oxydes métalliques, de pnictogénures (nitrures, phosphures,
arséniures) et de chalcogénures (sulfures, séléniures, tellurures) de métaux, ou encore de

lanthanides, d'actinides ou de leurs oxydes.

Les NPs peuvent prendre des formes extrémement variées, allant de la sphére a
I'oursin ou la fleur, en passant par le cube, le fil, ou encore le batonnet. On sait méme faire de
nos jours, des NPscreuses, ou cceur-coquille (Figure 1.1), présentant un cceur fait d'un

materiau, et une coquille faite d'un autre matériau, ou de I'oxyde du premier.
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Figure 1.1: Représentation schématique d'une nanoparticule cceur-coquille.Le cceur de titane

est enrobé d'aluminium[3].

A TDorigine, les NPs, bien qu’inconnues en tant que telles, étaient utilisées pour
desrevétements de céramiques, et ce deés I’antiquité (Grece, Rome, Mésopotamie, Moyen-
Orient, etc.). Plus tard, dans ses travaux de 1857[4]Faraday fut le premier a parler
scientifiguement des NPs, expliquant ses expériences sur 1’or: il observa les propriétés
optiques et électriques de feuillets d’or nanométriques. Et c’est finalement aux XX°® et XXI°
siecles que ce sujet a pris toute son ampleur.Toutes ces propriétés attrayantes ont fait des NPs

un sujet de recherche tres en vogue ces deux dernieres décennies.
1.2.2 Différents types de nanoparticules

La composition des nanoparticules est tres variée: ilpeut s’agir d’assemblages

organiques ou inorganiques.Nous allons décrire ici les nanoparticules les plus courantes.

1.2.2.1 Agrégats

Un agrégat est un objet résultant de la réunion d'un ensemble d'éléments distincts de
méme nature. En physique les agrégats, plus souvent désignés par I'anglicisme clusters, sont
des ensembles de quelques atomes a quelques dizaines de milliers d'atomes ou de molécules
(~1 a quelques 100 nanometres dediametre). Les agrégats constituent un état intermédiaire

entre I"atome isolé et le cristal pour lequel toutes les propriétés dela matiere changent.

1.2.2.2 Micelles

Une micelle est un agrégat de molécules d’agent tensioactif dispersées dans un
colloideliquide. Une micelle typique dansle soluté forme un agrégat avec les regions «
principales » hydrophiles en contact avec le dissolvant environnant, séquestrant les régions
hydrophobes de queue au centre de micelle. La forme des micelles est généralement

sphérique, et peut étre ellipsoidale ou cylindrique.
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1.2.2.3 Nanoparticules polymériques

Les premiéres nanoparticules polymériques,ont éte développées par Couvreur et
aldans les années1980[5]. Différents polymeres ont ensuite été utilisés avec succes pour
former des nanoparticules. Les plus couramment utilisés actuellement étant le poly (acide
lactique), le poly (acide glycolique) et leur copolymére le poly (lactide-coglycolide),

respectivement abrégés.
1.2.2.4 Nanoparticules lipidiques

Ces nanoparticules sont constituées d’un cceur lipidique, généralement a base de
triglycérides biodégradables, bioassimilables et non toxiques. Parmi les particules entrant
dans cette catégorie, les nanoparticules lipidiques solides ou SLN pour « Solid Lipid
Nanoparticules » sont les plus étudiées [6,7]. Lecceur de ces particules, développées au cours
des années 1990, est constitué d’une matrice de lipides qui est solide a température ambiante
mais également a la température du corps humain. Cette matrice plus ou moins cristallisée est
stabilisée par une couche de surfactant. De telles particules ont une stabilité et une capacité a
encapsuler les molécules lipophiles supérieure a celle des liposomes. Elles peuvent de plus

étre synthétisées en ’absence de solvant organique.

1.2.2.5 Nanoparticules inorganiques

Outre les nanoparticules organiques,des nanoparticules inorganiques ont également été
développées. Les plus courantes sont les nanoparticules métalliques d’or[8], ou d’argent, les
nanoparticules magnétiques [9], les nanoparticules en silice [10],et les nano cristaux semi-

conducteurs[11].
1.2.2.6 Films

En réalisant des dép6ts d'atomes ou de molécules, y compris des nanotubes, sur des
surfaces, on parvient a réaliserdes films d'épaisseur nanométrique. Ceux-ci peuvent hériter des
propriétés de leurs composants ou développer des propriétés de surface nouvelles liées a la

simple structuration apportee par le depdt a I'échelle nanométrique.

1.2.3 Synthese de nanoparticules

La synthése des nanoparticules (metalliques ou d'oxydes) par approche
organométallique est développée au laboratoire depuis une quinzaine d’années. Cette

approche permet d’accéder de fagcon reproductible a des nanoparticules variées (Co, Ni, Pt,

9
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Pd, Ru, Rh, Cu, Au,SnOg, In,03, ZnO ...) dans une gamme de tailles comprises entre 1 et 100
nm. Le principe repose sur la décomposition d’un complexe métallique utilisé comme source
d’atomes, sous 1’action d’un gaz réactif (CO, H,, H,0), dans des conditions douces de
température et de pression, et en présence d’un agent stabilisant (polymeres, ligands,...).Les
conditions opeératoires sont celles de la chimie douce en solution (T a 150°C, 1-3 bars de
pression) et permettent la synthése de nanoparticules de taille, distribution en tailles, état de
surface, forme et organisation controlés. Les nanoparticules obtenues ont des formes bien
définies (sphéres, cubes, batonnets,...), elles peuvent s’organiser en solution en super-
cristaux ou s’auto assembler sur un support (carbone, silicium,...) quand un ligand, un
mélange spécifique de ligands ou une matrice sont utilisés. Cette voie peut également étre
appliquée a la synthése de nanoparticules de type cceur-coquille ou d’alliages, ainsi qu’au
dép6t de nanoparticules sur un support inorganique poreux (silice, alumine, mésoporeux

organisés,...)ou sur un substrat (silicium)[12,13].
1.2.4 Nanoparticules de ruthénium et d’iridium
1.2.4.1 Nanoparticules de ruthénium (Ru)

A. Généralites

Le ruthénium est un élément rare du méme groupe que le platine. 1l a été découvert en
1828 par Gottfried W. Osann dans les résidus des mines de platine. Il a été isolé en 1844 par
le chimiste russe Karl K. Klaus, son nom vient du russe ruthénia. Il posséde des propriétés
catalytiques importantes qu’il soit employé a 1’état réduit ou a 1’état d’oxydes. Avec le

rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium, et le platine il fait partie du (groupe du platine).

On le rencontre la plupart du temps a I'état natif (sous forme de métal) ou en alliage
avec du platine. Le minéral le plus important est la laurite (RuS;). On rencontre également des
traces de ruthénium dans une série de minerai de nickel et de cuivre. La production mondiale
s'éléve a environ 12 tonnes par an; c'est souvent un sous-produit de I'extraction des meétaux
précieux de la mine du platine. Il est inaltérable a l'air et pratiquement inattaquable par les

acides, y compris I'eau régale, a moins d'ajouter du chlorate de potassium.

10
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Figure 1.2: Image de 1’élément de ruthénium métallique.

B. Propriétés physiques et chimiques du ruthénium métal

La configuration atomique du ruthénium (Z= 44) est [Kr] 4d5s. Il est placé dans le
groupe 8 (VIllg) entre le fer et ’osmium et entre le technétium (groupe 7) et le rhodium
(groupe 9) dans le tableau périodique. Le ruthénium est un solide blanc argenté métallique.
Quelques propriétés physiques sont présentées dans le Tableau suivant (Tableau 1.1):

Tableau 1.1: Propriétés physiques du ruthénium métal.

Propriétés physiques

Etat ordinaire Solide

Point de fusion 2334°C

Point d’ébullition 4150 °C

Energie de fusion 24 kJ-mol™

Energie deVaporisation 595 kJ-mol™
Volume molaire 8,17x10°m?*-mol™*
Pression de vapeur 1,4 Paa?2249,85°C

C. Les domaines d’application du ruthénium

Les domaines d’application les plus importantes du ruthénium sont :

v Les bougies hautes gammes ont des électrodes recouvertes d'un alliage de platine
et de ruthénium: En alliage, le ruthénium permet de rendre résistants le platine et
le palladium et d'en faire par exemple des électrodes ou.des plumes pour stylo.

v" Il renforce également la résistance du titane a la corrosion.

v’ Supraconducteur

11
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v’ Catalyse asymétrique en chimie organique (réduction de liaison carbonyle par

exemple).

Les catalyseurs a base de ruthénium se sont avéres actifs dans beaucoup de réactions
catalytiques homogenes et hétérogenes. En ce qui nous concerne, nous nous intéresseront aux

catalyseurs de ruthénium hétérogenes.

Le ruthénium supporté sur différents oxydes métalliques(Al,O3, MgO, CeO,, SiO,
TiO,,Fe;03, Lay0Os...etc) a été largement utilisé comme catalyseur dansles réactions
d’hydrogénation des aldéhydes a-B-insaturés[14],de I'anhydride maléique[15], des composés
nitrés aromatiques [16], du phénol[17], de CO et CO,[18], du furfural [19], .... ; dans les
réactions d’hydrogénolyses des alcanes[20]; et du glycérol [21]; la synthése de I’ammoniac
[22]; la réaction de déshydrogénation du butanol [23]; les réactions de reformage[24]et
surtout dans les réactions d’oxydation telles que 1’oxydation des alcools [25] et des acides
[26], I’oxydation catalytique a I’air humide (CWAO) des acides [15,27] et du 2-chlorophénol
[28], I’oxydation des alcanes[29] ...etc. Les catalyseurs a base de ruthénium supporté sur les
argiles présentent un large éventail d’applications catalytiques, comme le montre le tableau ci-
dessous (Tableau 1.2).

12
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Tableau 1.2: Les catalyseurs a base de ruthénium supporté sur les argiles et leurs

Applications.

Catalyseurs Réaction
D. Kishore et coll. Ru/MgAl-hydrotalcite Oxydatio de
[30] I'isophorone

G.Edward et coll. [31]

L. Maurizio et coll.
[32]

Ru/Al-montmorillonite
Le ruthénium intercalé
dans une smectite

Réaction de Fischer-Tropsch
Hydrogénation du monoxyde
de carbone et
Hydroformylation de
I'éthyléne et du propene

L. Maunzio et coll.
[33]

Ru/Al-Bentonite

Conversion du propyléne en
Acétone

Y. Zhao et coll. [34]

Ru/montmorillonite
activée par acide

Réaction de Fischer-Tropsch

L. Maurizio et coll. [35]

Ru/Al-bentonite

Hydrogénation du 1-buténe

V. Srivastava. [36]

Ru/montmorillonite sodée

Hydrogénation du CO,

B. Zanin et coll. [37]

Ru/Al-PILC

Hydrogénolyseduglycérol en
Alcools

F.C.A. Figueiredo et Ru/Al-PILC Hydrogénation du diméthyle
coll. [38] Adipate

M. Lenarda et coll. [35] Ru/Al-PILC Hydrogénation du buténe

A. Romero-Perez et Ru/Al-PILC Hydrodésulfuration

coll. [39] du dibenzothiophéne (DBT)
G. E. Rightor. [31] Ru/APM. Reaction de Fischer-Tropsch
P. Y. Liang et coll. Ru/K101 Détection du glucose

[40]

M. Lenarda et coll. Argile intercalée au Ru Hydrogénation de CO et
[41] Hydroformylation de

I’éthyléne et du propene

A.B. Boricha et coll.
[42] et S. Miao et coll.
[43]

Ru/montmorillonite

Hydrogénation de benzéne

R. Aldea et coll.[44]

Ru/montmorillonite

Hydrogénation des esters et
les époxydes insaturés

R. Aldea et coll. [45]

Ru/K10

Réduction des a- iminoesters
et a-iminocétones

T. Nishimura et coll.[46]

Ru/Montmorillonite

Oxidation des alcénes
Aromatiques

W. Wang et coll. [47]

Ru /Bentonite

Hydrogénation de benzéne en
Cyclohexéne
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1.2.4.2 Les nanoparticules d’iridium (Ir)
A. Généralités

L'élément est considére, du fait de son corps simple, comme un platinoide, dans
la famille des métaux de transition.L'iridium a été découvert en 1803 par Smithson & Londres,
en méme temps que I'osmium dans les résidus (osmiure d'iridium) de la dissolution du platine

et des minerais de platine dans de I'eau régale.

Iridium

Figure 1.3: Image de I’¢1ément de I’iridium métallique.
B. Propriétés physiques et chimiques du P’iridium métal

L'iridium est un élément chimique qui porte le numéro 77 dans la classification
périodique des éléments.et la configuration électronique [Xe] 6S° 4f** 5d’.L’iridium
(Icomme le platine, appartient au groupe VIII du tableau périodique, d’un poids atomique de
192.2 et se trouve sous deux états d’oxydation + III et +IV.Se propriétés physiques
[48]montrent une grande densité (22,65g/cm®) un point de fusion élevé (2443C°) et une
excellente résistance a la corrosion. Dans la nature, ou rencontre rarement I’iridium séparé, il
est en permanence allié avec d’autres métaux[49] tels que lePt, Os, etc......... en geologie, il
est considéré comme étant un important marqueur géochimique dans les environnements
sédimentaires [50].En catalyse hétérogéne, I’iridium est utilisé dans 1’étude des réactions
d’ouverture des cycles, et est connu pour sa grande activité aux faibles tempeératures de
réactionil est souvent supporté sur des oxydes ou zéolithes et généralement utilisé dans la
réaction d’ouverture des cycles aromatiques (méthylcyclopentane, méthylcyclohexane,

décane) .On cite quelques catalyseurs : 1r/SiO,[51], Ir/HB [52], Ir/Al,O3[53], Ir/CeO; [54].
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Quelques propriétés physiques sont présentées dans le Tableau suivant (Tableau I.3):

Tableau 1.3: Propriétés physiques du I’iridium métal.

Propriétés physiques

Etat ordinaire Solide
Point de fusion 2446 °C
Point d’ébullition 4425 °C
Energie de fusion 26,1 kJ-mol™
Energie de Vaporisation 604 kJ-mol™
Volume molaire 8,52x10°m*.-mol™*
Pression de vapeur 1,47 Paa2 716K
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Partie 2 : Préparation des supports nanoporeux

1.1 Introduction
Les matériaux poreux naturels ou synthétiques ont trouvée une large application dans
divers procédés industriels. Selon la taille prédominante des pores, ces matériaux sont classés
par ’'TUPAC en 3groupes [55]:
e Matériaux microporeux dont le diametre des pores est inférieur & 2 nm.
e Matériaux mésoporeux dont le diamétre des pores est compris entre 2 et 5 nm.
e Matériaux macroporeux, dont le diamétre des pores est supérieur a 50 nm.
Les matériaux microporeux et mésoporeux sont largement utilisés notamment dans les

domaines de la catalyse et I’adsorption [56]. (Figure 1.4)

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Aerres poreux

_/\ Gals poreusx

Bolides mésoporaux organisés et solides a porosité
polymaodale controlés obtenus par assemblage (ex :
billes de polystyrénea)

Solides en couche a piliers ‘

(ex : argiles)
Zéolithes at
matériaux
apparantés

T T T T
0.5 1 s 10 50 100
Diamétra des pores (nm)

Figure 1.4: Classification des matériaux poreux selon la taille de leurs pores. Des exemples

sur chaque famille y figurent également.
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I.2Les matériaux microporeux (les zéolithes)

1.2.1 Généralités

En 1756 : le baron A.F. Cronstedt (minéralogiste suédois) découvre

la premiére zéolithe minérale : la stilbite

Figure 1.5: Image de Zéolithe.

Les zéolithes sont des solides cristallins, appartenant a la famille des téctosilicates,
elles ont eté decouvertes en 1756 par le minéralogiste Suédois Cronstedt [57]. L’appellation
zéolithe provient des mots grecs zeo ou zein : « bouillir » et lithos : « pierre » qui signifient «
pierre qui bout ». Le nom de zéolithe provient de la capacité de conserver les molécules
d’eau, bien au-dela de la température d’ébullition, quand les molécules d’eau sont libérées

sous I’effet du chauffage, le cristal donne I’impression d’étre en ébullition.

Ces minéraux sont des aluminosilicates microporeux naturels ou synthétiques, qui
possedent une structure cristalline stable dont lediameétre des pores d’aprés I'TUPAC est
inférieur a 20 A. Leur structure tridimensionnelle résulte de 1’assemblage de tétraédres TO4
ou T est un atome d'aluminium ou de silicium [58,59], chaque tétraédre est lié par ses
sommets a des tétraédres voisins, les atomes d'oxygéne étant communs a deux tétraedres, il en
résulte une réticulation dans 1’espace qui engendre des canaux et des cavités de dimensions
régulieres(Figure 1.6). Leurs dimensions, de 1’ordrede celles des molécules usuelles, sont a

I’origine de I’appellation « tamis moléculaires » [60].
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Figure 1.6: Les tétraédres (TO,) : (a) Le tétraedre (AlO,), (b) Le tétraedre (SiO,) [58].

La substitution du silicium tétravalent par I’aluminium trivalent, génére des charges
négatives qui sont compensées par des cations appelés cations de compensations (alcalins,
alcalino-terreux) présents généralement dans les canaux.Les canaux ont une porosité variable
entre 2 et 13 A[59] selon le type des zéolithes, cette microporosité doit étre ouverte et la
charpente doit étre suffisamment stable pour permettre le transfert de matiére de I’intérieur
des cristaux (canaux et cavités) vers le milieu externe[61].Le diametre des pores est déterminé
par le nombre de tétraédres TOy, les zéolithes a petits pores sont constituées par des anneaux a
8atomes T, les zéolithes a moyens pores par des anneaux a 10 atomes T et celles a larges

pores par des anneaux a 12 atomes T [62].(Tableau 1.4 et Figure 1.7).

Tableau 1.4: Dimensions de 1’ouverture des pores de quelques zéolithes.

Zéolithes Appellation Nombre d’atomes T Dimension
(Siou Al) del’ouverture
dansl’anneau (A)
Chabazite Petits pores 8 3,6* 3,7
Erionite Petits pores 8 3,6 *5,2
LTA Petits pores 8 4.1
ZSM-5 Moyens pores 10 51*55et54*5,6
ZSM-11 Moyens pores 10 51*55
ZSM-12 Larges pores 12 59*55
Faujasite Y et X Large pores 12 7,4
Mordénite Large pores 12 6,7*7,0
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93,

Mordénite
Anncau a 12 atomes T

LTA
Anneau 4 8 atomes T

ZSM-5
Anneau a 10 atomes T

Figure 1.7:Nombre d’atomes T (Si ou Al) dans I’anneau de la zéolithe type LTA, ZSM-5et
Mordénite. Dans cette représentation, les éléments T se trouvent a I’intersection desarétes et

les atomes d’oxygene au centre des arétes.

Les zéolithes sont composées de canaux et de cavités interconnectés qui apres
I’évacuation de 1’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 (Figure 1.8). 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 I’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 composés soufrés du pétrole et la séparation de 1’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,
1somérisation...) et de pétrochimie (isomérisation, dismutation et alkyl ation d’aromatiques) et

connaissent un intérét croissant dans le domaine de la chimie fine et de la dépollution.
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@ Echange de cations
8% B Adsorption
~ ] Catalyse

Figure 1.8: Domaines d’application des Zéolithe.
1.2.2 Composition et propriétés des zéolithes

La formule générale des zéolithes peut s’écrire  Myn[(AlO2)X(SiO2)y]zH.0, 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 conferent 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
I’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, c’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 [63].

Figure 1.9: Représentation de 1’acidité de Bronsted sur une zéolithe.
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Les sites formés sont des sites acides de Brensted(Figurel.9): a chaque aluminium de
la charpente peut correspondre un site protonique. La force des sites acides protoniques
dépend de I’environnement des tétraédres SiO,4 et AlO4-engagés dans le groupement Si-OH-
Al[64]. Les sites acides de Lewis sont générés a partir des sites de Bronsted sous 1’effet de la
température (au moins 500°C), une deshydroxylation partielle de la surface [65]entraine la
formation des sites acides de Lewis a partir de deux sites de Brgnsted, comme il est montré

sur la (Figure 1.10).

0 ~0 0 0 0 0 0

Al Si N Al Si + Al St

()

0 00 (6] 0 00 O (0] 00 (0]

Figure 1.10: Représentation de 1’acidité de Lewis sur une zéolithe.

1.2.4Adsorption, 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 1’effet de concentration dans les
micropores, ou  les molécules interagissent avec les parois plus que sur une surface
plane.

e [’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 (H,O, NHj3) est polarisable (CO,, hydrocarbures)[66] Grace a leur
surface élevée, de plus hauts degrés de saturation sont obtenus avec les zéolithes

qu’avec les adsorbants comme la silice et I’alumine[67].
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A cela, s’ajoute ’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[68].Le systéeme de pores peut étre 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 fréquemment utilisé étant le sodium. La présence de ces cations qui
peuvent donner lieu a un échange réversible dans la structure des zéolithes, leur confere des
propriétés d’échangeurs d’ions remarquables. Les premiers travaux décrivant cette
caractéristique des zéolithes remontent a 1858[69]. L’échange est présenté de facon trés

compléte dans la littérature [70,71].
1.2.6Z¢éolithe 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[72]. Le systeme cristallin de la zéolithe
calcinée est monoclinique avec des paramétres de maille: a=19,9A, b=20,1A, c=13,4A
(0=y=90° ; et =90 ,67°).

La formule de maille de la zéolithe MFI sous forme sodique s’écrit :
NaX[A|XSi96.X0192] 16H,0 ; x<27.

La structure poreuse de la zéolithe MFI présente deux types de canaux a 10 oxygenes
de dimensions trés voisines (5,3x5,6A et 5,1x5,5A) interconnectés ce qui lui donne une
structure tridimensionnelle. Le premier type de canaux est droit alors que le deuxieme est
sinusoidal.(Figure 1.11).La zéolithe MFI appartient aux zéolithes de taille de pores

intermédiaires. La taille de ses pores rend difficile la diffusion de molécules encombrées,
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mais des composés tels que le naphtaléne (diamétre cinétique =7,4A) peuvent s’adsorber dans
le systeme poreux de la MFI.Sa grande acidité, sa résistance hydrothermique et sa sélectivité
de forme font que la zéolithe MFI est utilisée dans I’industrie pétroliére comme additif aux
catalyseurs de craquage catalytique pour la production des alcénes légers et I’augmentation de

I’indice d’octane des essences [73].

Figurel.11: structure dela zéolithe ZSM-5.
1.2.6.2 Méthodes de synthése des zéolithes du type ZSM-5

L’encombrement important de ces cations de compensation avait permis a8 R .M.Barrer
et P.J. Denny[74], ’obtention des zéolithes présentant des rapports Si /Al beaucoup plus
¢levés que ceux obtenues par les méthodes classiques.L’augmentation des rapports Si /Al
confére a la zéolithe une meilleure stabilité thermique. Les zéolithes de type ZSM-5
s’obtiennent généralement pour des températures de cristallisation comprise entre 60 et 220°C
et des durées de synthése variant de quelques heures a plusieurs jours. Différentes méthodes

peuvent étre utilisées pour la synthése[75]:

e Méthode de cristallisation directe: 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 di¢onisée. Ce gel est porté aprés homogénéisation a sa température de
cristallisation.

e Meéthode de germination : La méthode de germination se fait en plusieurs étapes :

v' La premiére étape consiste a préparer un gel dit de nucléation (gel A)

contenant une source de silice, une source d’alumine (ou bien un
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aluminosilicate naturel), de la soude ou de bromure de tetrapropyleammonium
; ’eau désionisée étant utilisée comme solvant. Apres homogénéisation le gel
est vieilli plusieurs jours a température ambiante.

v La deuxiéme 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.

v" On ragoute au gel B fraichement préparé, 2 a 25% en volume du gel A
préalablement vieilli plusieurs jours a température ambiante.

v Le mélange ainsi obtenu est porté aprés homogénéisation a sa température de

cristallisation.
1.2.6.3 Mécanismes de formation de la zéolithe ZSM-5

Une étude sur la synthese de la zéolithe ZSM-5[76], a montré que la cristallisation de cette
zeolithe, suivie par diffraction des rayons X, analyse chimique, adsorption des gaz (BET),
MEB et ADT passe par les étapes suivantes (Figure 1.12) ;

1. Initialement, I’agent de la soude détruit progressivement la structure de la silice et forme
des especes silicates en paralléle.

2. La nucléation 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 1’aluminium a

I’intérieur de la charpente de la silicaliteformée préalablement.

Figurel.12: Présentation schématique du mecanisme proposé par Burkett et Davis pour la

synthese de la zéolithe Silicalite-1[76].
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1.3 Le kaolin de Djebel Debagh (DD3)

1.3.1 Définitions des argiles

Ce sont des silicates d’alumine hydratés d’une structure feuillet qu’on appelle

phyllosilicates . lls sont organisés en couches planes infinies constituées d'unités structurales

tétraédriques(T) et octaédriques (O) reliées par leurs sommets. Ce type de structure a tres

grande surface spécifique associée a des caractéristiques physico-chimiques tres particuliéres,

explique la capacité des argiles a admett2re de nombreux échanges de cations et d'anions

dans le réseau ou adsorbés en surface.

On distingue 5 niveaux d’organisation :

v
v

Les plans sont constitués par les atomes

Les couches tétraédriques (T) principalement siliceuses ou octaédriques

principalement alumineuse, sont formées par une combinaison des plans

Les feuillets correspondent a des combinaisons des couches

(0)

L’espace interfoliaire: c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut

étre occupé par des cations (éventuellement hydraté) [77].

Le cristal résulte de I’empilement de plusieurs couches (Figure 1. 13)[78].

Crystal

* Plancs of atoms are repeated at regular destunces i mesltilayver orystals,
which gives nise to a d spacing, o hasal spacing 1o the phyllosibicates,
* besween the layers 15 fwerlayer space which may be occupied by water

or solute molevules, and

* phyllosilicaes gemserully bave large planar  <orfuce and small edge faces

Figure 1.13: Structure générale des phyllosilicates[78].
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1.3.2Structure et classification des minéraux argileux
1.3.2.1 Structure des minéraux argileux

L’élément constitutif de base des argiles minéraux est le silicate SiO4* de structure
tétraedrique dans lequel un atome de Si est entouré de 4 atomes d’O (Figure 1.14). Dans les
phyllosilicates les tétra¢dres s’agencent en partageant des oxygenes pour former un réseau
hexagonal plan. Les O non partagés pointent tous dans la méme direction. Les feuillets
tétraédriques s’associent a des feuillets octaé¢driques composés d’un assemblage d’octaedres
couchés sur une face, composés d’un cation central et 60 ou OH'(Figure I. 14).Cette

configuration permet d’accueillir des cations plus larges tels que: A" Fe** Mg®"Fe?[79].

Feuillet

[ 0

y i

Couche Octaédrique (O) Couche Tetraédrique (7T)

A A

-
~ _'4‘
%l\l()jt()ll)}l‘“ g &INM‘I‘ :

Figure 1.14: Schéma d’un feuillet élémentaire d’un phyllosilicate[80].

Ainsi, la structure des argiles est formée généralement d’un empilement de feuillets
séparés les unes des autres par des espaces interfoliaires. Selon la disposition des feuillets,
deux types d’empilements peuvent étre distingués (Figure 1.15). Le cas le plus simple est
celui ou la couche est formée de deux feuillets, I'un Te et I’autre Oc, c’est le type 1:1. L’autre
cas est celui ou les feuillets sont disposés de la maniere suivant:Te-Oc-Te ce type est noté 2
1.
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Figure 1.15: Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaire dans une

argile (cas de smectite)[77].

1.3.2.2 Classification des minéraux argileux

Les travaux de 1I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles (1966-
1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994)[81], ont permis d’aboutir a une classification qui
repose sur 1’utilisation des critéres suivants[82]: 1/ la structure et la combinaison des couches
; 2/ le type de cations octaédriques ; 3/ la charge de la couche interfoliaire;4/ la nature des
éléments dans l'espace interfoliaire (cations, molécules d'eau). Des critéres additionnels
peuvent aussi étre considérés comme: 5/ le polytypisme (ou mode d’empilement), 6/ la
composition chimique, 7/le type de couches et la nature des empilements dans les familles

interstratifiées réguliéres ou désordonnées [83], On distingue ainsi 4 groupes[84]:

Minéraux a7A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d‘une couche
octaédrique. Il est qualifie de T:O ou de type 1:1, correspondent au groupe de la kaolinite.
Minéraux a10A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d“une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O:T ou de type 2:1, 1’épaisseur du feuillet varie de 9.3 a 15
A. Cette série se divise en deux groupes:

Groupe avec un espace interfoliaire constant, cas des micas d = 10 A avec des cations
K*dans I’espace interfoliaire.

Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, cas des smectites et des vermiculites avec d =
15 A[85].
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Minéraux a 14A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédriques interfoliaire, le cas des chlorites ;
Minéraux interstratifiés: L‘épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d‘argiles, correspondent au groupe du chlorite[78].
1.3.3 Les différentes familles de minéraux argileux

1.3.3.1 Les Kaolins

A. Définition

Les kaolins sont des roches composées en grande partie de la kaolinite, I’halloysite,la
dickite,et la nacrite. Le minéral le plus commun des kaolins est la kaolinite. La kaolinite est
un phyllosilicate TO di-octaédrique, appartenant a la famille des argiles, constitué d’un
empilement régulier de feuillets composés d’une couche tétraédrique (T) siliceuse en
alternance avec une couche octaédrique (O) alumineuse sous la formule chimique: Si,OsAl,
(OH)4[86]. (Figure 1.16).

CL__h

a

Couche tétraédrique (Si)

Couche octaédrique (Al)

Figure 1.16: Représentation schématique de la structure d’une feuille de kaolinite [87].
B. Structure et composition chimique

La matiere premiere, principalement utilisée dans notre étude, est le kaolin qui est
constitué essentiellement de kaolinite. La kaolinite présente une structure de type 1:1, avec
une équidistance d’environ 7A et elle est de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois

restes vacant). Les trois sites de la couche octaédrique sont donc remplis par deux cations
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d’aluminium et le troisiéme site est lacunaire. La formule structurale varie peu du fait de

I’absence de substitutions tétraédriques et de rares substitutions octaédriques:
SizA1010(OH)g. Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés de I’empilement d’une
couche de tétracdres de silice et d’une couche d’octacdres d’hydroxyde d’aluminium|[88].
C'est la position des sites vacants qui permet de différencier les minéraux de type 1: 1

kaolinite dickite et nacrite. Les faces basales sont de deux types, constituées, soit d’ions

oxygene organis¢s en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact.
C. Utilisation

La kaolinite est largement utilisée en céramique.Elle est aussi utilisée par voie orale, elle
permet de traiter certains troubles digestifs. Elle tapisse la muqueuse gastro-intestinale, la
protége, aide a sa cicatrisation et absorbe les toxines présentes dans le tube digestif (elle a en
effet un fort pouvoir absorbant). Ainsi la kaolinite est excellente pour les problémes
d'estomac, de ballonnements et de transit trop rapide.

La kaolinite calcinée est utilisée dans la lutte biologique contre le puceron  cendré du

pommier [88].
D. Morphologie

La morphologie des cristaux est généralement assez réguliére. Ceux-ci se présentent
sous la forme de plaquettes hexagonales (Figure 1.17 (a)), souvent allongées et parfois
réduites a de simples losanges, délimitées par les faces basales (001) et les faces latérales
(110), (110) et (020) (Figure 1.17 (b)). Les dimensions des cristaux varient sensiblement, leur

diametre étant compris entre 0,04 et 5 um et leur épaisseur entre 10 et 200nm[88].

KAOLINITE

AlLS gnokOThg
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Figure 1.17: (a): Morphologie d’une kaolinite bien cristallisée (b): Représentation d’une
plaquette de kaolinite.
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E. Halloysite

Elle est formée de feuillets de Kaolinite séparés par des couches d’eau, sa formule
chimique est Al,O3 2SiO, n H,O (avec n=4), la distance du grand espacement réticulaire
devient 10 A, mais par chauffage ’eau peut étre chassée et on retrouvera celle de la
Kaolinite 7A. Cette Halloysite déshydratée s’appelle la métahalloysite. Au microscope
¢lectronique, 1’Halloysite présente souvent I’aspect de tubes qui sont dus a I’enroulement des

feuillets [78,89].
F. Formation
Les kaolins primaires ou kaolins résiduels de kaolinite

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de
silicates primaires ou de roches volcaniques comme le cas du kaolin de Tamazert (Est
algérien), sous l'influence de processus physiques et chimiques impliquant les eaux de la
surface de I'écorce terrestre. Certaines substances, une fois dissoutes dans I'eau, augmentent
le caractere acide de celle-ci, accélérant ainsi la décomposition des minéraux primaires.
Helgeson et Mackenzie [90], ont montré que la dissolution du gaz carbonique atmosphérique
peut, lors de I’hydrolyse, tripler les vitesses de décomposition des feldspaths potassiques et
donc la formation de la kaolinite. Si le drainage de ces roches par l'eau est abondant, ce
processus geochimique naturel  conduit directement a la formation de la kaolinite. D'apres
Helgeson et Mackenziel[90], dans les mémes conditions d'hydrolyse, la formation de
kaolinite est dix fois plus rapide a partir de I'albite que des feldspaths potassiques et donc la

formation de la kaolinite.
Les kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins secondaires(le cas du kaolin de (DjebbelDebbagh, Est algérien), peuvent
étre entrainés par les eaux de ruissellement. lls se melangent alors au sable et se déposent

dans des fosses. lls constituent alors des kaolins dits secondaires ou sédimentaires.
Djebel Debbagh (DD3)

Le gisement de kaolinite de Djebel Debbagh se situe au Nord-est de I’Algérie. C’est
un type d’argiles du type kaolinitiques contenant de I’halloysite. La région de Djebel
Debbaghest une unité tertiaire formant un anticlinal au sommet duquel se trouvent de

nombreux karsts contenant des argiles. La formation des karsts et leur comblement par des
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argiles sont respectivement datés du paléocéne et de 1’éocéne continental qui a suivi les
mouvements orogéniques alpins (Figure 1.18).Les argiles proviendraient de dép6ts argileux
détritiques sénoniens (début Eocéne) proches. Il n’ya pas de structure sédimentaire visible
dans le dépdt. Ces kaolins contiennent localement des oxydes de fer et de manganése qui le
colorent en gris ou noir. La transformation en halloysite est locale et n’affecte pas toutes les
poches karstiques[91]. L’étude de Cristophe and Assasi[92], montrent que la transformation
kaolinite-halloyiste s’est faite a basse température, par des apports d’eaux météoriques riches

en embruns. Il s’agit donc d’un kaolin secondaire altéré.
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Figure 1.18: Situation géographique du gisement de Tamazert et de Djebel Debbagh.
G. Applications

De par ses propriétés, le kaolin entre en jeu dans de nombreuses applications. C'est un
minéral qui reste chimiquement inerte sur une plage de pH relativement large (de pH 4 a pH
9) [93]et qui possede une excellente propriété de couverture pour des utilisations en tant que
pigment ou agent d’étirement pour les applications de revétement et de bouchage. Plastique
etnon abrasif, il possede une faible conductibilité thermique et électrique. Ses deux plus
importantes applications sont, apres cuisson au-dessus de 1000°C, la production de produits
céramiques (porcelaine, faience ...) et, a I’état brut, il est utilisé dans I'industrie papetiére pour
la fabrication du papier couché. A des degrés moindres, il est également utilisé dans de
nombreux autres processus industriels tels que la fabrication de peintures, le caoutchouc, dont

il améliore la résistance mécanique et comme armature de renforcement des fibres de verre.
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Tableau 1.5: Utilisations industrielles du kaolin, role d’utilisation[94].

Role Utilisation
Couchage Couchage de papier, peinture, encre
Charge Charge minérale de papier, caoutchouc,
plastiques, polymeéres, adhésifs, textiles,
linoleum
Matiere Catalyseur, fibre de verre, ciment, I’industrie
Premiere du batiment, céramiques, platre, filtre,

émaux, fonderies, production des composes
chimique d’aluminium, production des

zéolites
Diluant, Polissage, vecteur de médicament, engrais,
adsorbant ou insecticide, détergents, produits
transporteur pharmaceutique, produit de beauté, tannerie
de cuirs.

1.4 Les matériaux mésoporeux (SBA-15)

1.4.1 Introduction

En 1998 [95], un groupe des chercheurs de 1I’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 copolyméres amphiphiliques neutres (connus par la marque

commerciale : Pluronics BASF, USA) en milieu fortement acide.

Les matériaux mésoporeux SBA-15 sont décrits par une structure hexagonale et présentent
des tailles de pores uniformes trés élevées dans une gamme allant de 46 & 300 A avec des
épaisseurs de mur allant de 31 4 64 A contre 8 4 10 A pour le matériaux MCM-41 ce qui leur

confére une meilleure stabilité hydrothermique [95].

Les matériaux mésoporeux existent depuis trés longtemps. En effet des structures
possédant des ouvertures plus larges que les zéolithes peuvent étre préparées par simple
polymérisation d’especes majoritairement silicatées en condition hydrothermale (procédé sol
gel par exemple). Néanmoins ces composés ne possédent pas les propriétés remarquables des
zéolithes a savoir une grande surface spécifique, une structure réguliere et des tailles de pores

uniformes. Toutes ces propriétés sont capitales pour des applications catalytiques. Il est connu
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que les surfactants, molécules amphiphiles peuvent s’agglomérer sous forme d’assemblages
supramoléculaires (micelles) dont la taille se situe dans la gamme mésométrique. L’idée est

d’utiliser ces micelles pour diriger la formation d’un réseau inorganique mésoporeux

L’utilisation des matériaux microporeux est limitée a la transformation de molécules ayant
des diamétres cinétiques inférieurs a 15A ; avec des molécules plus encombrantes, des
limitations liées a la diffusion a D’intérieur des pores vont restreindre les possibilités de

transformation chimique.

Pour améliorer I’accession des molécules aux sites actifs les chercheurs ont orienté leurs
travaux vers la synthése de matériaux possédant des pores uniformes avec des tailles plus

importantes [96](Figure 1.19).

Cette nouvelle famille de composés siliciques et aluminosiliciguesmésoporeux notés
M41S possédent de trés hautes surfaces spécifiques (de I’ordre de 1000 m? /g) et des tailles de
pores uniformes se situant dans une gamme de 15 & 100 A ; la taille finale des pores peut étre
modifiée a loisir en changeant la longueur de la chaine des tensioactifs utilisés[97,98], et /ou
ajoutant des molécules organiques auxiliaires permettant de « gonfler » les micelles[99]. Ces
composés résultent de 1’interaction d’espéces inorganiques (silicates, aluminosilicates) et

d’une structure micellaire produite par un agent tensioactif organique.
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Figure 1.19: Ouverture de pores de différents tamis moléculaires[100].

Un mecanisme de structuration faisant intervenir une « phase cristal liquide » [Liquid
Crystal Templating (LCT)] est proposé. Suivant les conditions de préparation et notamment,
de la concentration en tensioactifs utilisées, il est possible d’obtenir des matériaux décrits par

des structures hexagonales (MCM-41), cubiques (MCM-48), ou bien encore lamellaires
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(MCM-50) (Figure 1.20). Compte tenu des difficultés d’obtention et /ou de stabilité thermique
des mésophases cubiques et lamellaires la majorité des travaux s’est orientée vers les
matériaux de structure hexagonale. Les matériaux mésoporeux font I’objet d’'un nombre
impressionnant et sans cesse croissant de publications ce qui montre tout 1’intérét porté a ce
type de matériaux dans le domaine de la chimie, la physique et la technologie.Afin de mieux
appréhender la chimie des matériaux mésoporeux, il nous a paru necessaire de faire un bref

rappel sur la chimie des surfactants et celle des silicates en solution aqueuse.

phase lamellaire

phase hexagonale

phase cubique

(Ta3d)

Figure 1.20: Différentes phases possibles pour les matériaux méesoporeux.

1.4.2 Généralités sur les surfactants

Les surfactants sont des entités qui possedent un caractére amphiphile: ils sont constitués
d’une partie hydrophile et d’une partie hydrophobe (Figure 1.21). La partie hydrophile ou téte
polaire présenteune forte affinité pour les molécules d’eau; elle peut étre cationique,
anionique ou neutre. La partiehydrophobe comporte une ou plusieurs chaines aliphatiques.
Comme molécules amphiphiles, nous pouvons citer les acides carboxyliques, qui ont pour
formule genérale CH3(CH2)nCOOH ou les phospholipides, qui sont les principaux
constituants des membranes cellulaires. Lorsqu’elles se trouvent a I’interface eau-air, les
molécules amphiphiles ont tendance a diriger leur téte hydrophilevers I’eau etleur queue
hydrophobe vers I’air, ce qui a pour conséquence demodifier I’énergie de I’interface. Pour
cette raison, les molécules amphiphiles sont également appelées tensioactifs ou surfactants

(Surface Active Agents).
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Figure 1.21: Schéma simplifié¢ d’une molécule amphiphile.
1.4.3 Classification des surfactants

Les surfactants sont classés en trois catégories[101]:

1.4.3.1 Surfactants anioniques

Un surfactant anionique est le produit de réaction d’un composé organique tel un acide
ou un alcool de masse moléculaire élevée avec un composé minéral tel que ’hydroxyde de
sodium ou I’acide sulfurique, donnant un produit ou la partie organique de la molécule
(insoluble dans I’eau) a une charge négative et la partie hydrosoluble de la molécule (I’ion de
sodium ou de potassium) a une charge positive ; citons comme exemple le savon qui est un

surfactant anionique de la structure suivante :

H H H H H H H H H H H H O
H—C—C c—=C C C—=<C C C C—C—C—0 Na
H H H H H H H H H H H H

Actuellement, la plupart des agents anioniques sont issus des matieres premieres du

pétrole. Parmi les surfactants anioniques on peut citer les alcanes sulfonates.

1.4.3.2 Surfactants cationiques

Les surfactants cationiques sont formés dans les réactions ou les halogénures

alkyliques réagissent avec des amines primaires, secondaires, ou tertiaires; la partie insoluble
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dans I’eau de la molécule a une charge positive et la partie hydrosoluble de la molécule est

négativement chargée ; ce sont généralement les sels d’ammonium quaternaire :

Exemple : le chlorure dedodécyltriméthylammonium CyHas(CH3)sN'CI, le bromure

d’hexacéthyltriméthylammonium CigHz3(CH3)sN*Br .

1.4.3.3 Surfactants neutres

Les agents tensio-actifs non ioniques ont un équilibre entre les parties hydrophobe
/hydrophile ou il n’y a ni charge négative ni positive dans 1’une ou l’autre partie de la
molécule. On peut citer comme exemple les substances polyéthoxylées : R (OCH,-CH;)nOH,
produits de condensation d’un alcool ou d’un phénol avec 1’oxyde d’éthyléne; R est la partie
hydrophobe tandis que la partie hydrophile est constituée de 1’hydroxyde et de la chaine
polyéthoxylé de surfactant neutres.On peut citer comme surfactant neutre le tribloc
copolymere ((PEO)20-(PPO)70-(PEO)20u la partie hydrophobe est le polypropyléne oxyde
etla partie hydrophyle est le polyéthylene oxyde. Ces tensioactifs sont utiliséspour générer les

associations organiques / inorganiques conduisant a des gels structurés. (Figure 1. 22).

Géométrie de la molécule Structure formée Natur lam 1
Cone Micelle sphérique

Amphiphiles possédant une
grosse téte hydrophile et
une seule chaine aliphatique

<O f

Bicouche flexible
Vesicule

§g§ Amphiphiles possédant une
” ” i;{ grosse téte hydrophile et

Cone ronqué

deux chaines aliphatiques
Lipides en phase fluide

Cylindre Bicouche plane

Amphiphiles possédant une
petite téte hydrophile et
deux chaines aliphatiques
gﬁ gg gg Lipides en phase solide

Figure 1.22: Quelques structures que peuvent formerles molécules amphiphiles en fonction
de leur géometrie [102].
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1.4.4 Procédé général de synthése de SBA-15

Dans une preparation typique, le tribloc copolymére est additionné a une solution
d’acide chlorhydrique a pH<I (au-dessous du point isoélectrique de la silice (pH=2)). Ce
mélange est mis sous agitation a temperature 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.
1.4.5 Mécanisme de formation du matériau SBA-15

Le matériau mésoporeux SBA-15 est synthétisé selon le mécanisme d’auto-
assemblage coopératif ou CTM (CooperativeTemplatingMecanism) [103]. Le principe du
CTM consiste a faire polymériser un précurseur inorganique (Si) autour de micelles de
tensioactif dans une solution aqueuse trés acide selon le procédé sol-gel. Le processus de
formation du matériau SBA-15 est représente sur la Figure 1.23.
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Figure 1.23: 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 1’évolution du systeme précurseur en fonction du temps
a I’aide de techniques de caractérisation[104-106].Zholobenko et al[106]ont suivi a 1’aide de
mesures de SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) et de SANS (Small Angle Neutron
Scattering) in situ les premiéres 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 premiére étape de la
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réaction. Dans la seconde étape, des micelles hybrides organique inorganique se forment et
deviennent cylindriques avant précipitation. Durant la troisiéme étape, 1’agrégation de ces
micelles pour former une structure hexagonale en deux dimensionsa lieu, confirmant que la
précipitation est le résultat de I’auto-assemblage de micelles cylindriques. Le processus est
achevé par la condensation et la réticulation des espéces silicates conduisant a une

mésostructure organisee de type SBA-15.

Il est clair que la composition initiale du mélange réactionnel, la température de
synthese, la durée de chaque étape de synthese, la longueur des chaines du tribloc copolymere
(pluronic),la concentration du tribloc copolymere, la source de la silice, le pH du milieu
réactionnel, 1’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 .
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Partie 3 : L’application des nanoparticules supportéessur les
matériauxnanoporeux en catalyse

I.1 Les nanoparticules supportées

Le catalyseur est constitué de grains d’un support pouvant avoir une taille d’une
centaine de micrométres jusqu’a quelques millimeétres, ayant généralement une grande surface
spécifique, et renfermant des éléments métalliques oxydés ou non. Il s’agit donc d’un
assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscibles mais ayant une forte capacité
d'adhésion et formant un matériau composite. C’est la phase active qui va catalyser une
réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte a I'issue de celle-ci. Par la suite,
on entendra par le terme de « catalyseur » un solide constitu¢ de grains d’une centaine de
micrometres contenant des nanoparticules métalliques sous forme d’oxyde ou de métal natif.
L’association des deux composantes d’un catalyseur supporté, dont les qualités respectives se
complétent, permet d’obtenir un matériau aux performances améliorées. L’utilisation d’un
support pour la phase active entraine plusieurs avantages. En effet, en fixant la substance
active au sein du support, I’agglomération des especes métalliques est réduite. De plus, il est
beaucoup plus facile de récupérer un catalyseur a la fin d’une réaction catalytique lorsqu’il est
supporté. Les catalyseurs supportés sont trés utilisés a 1’échelle industrielle, dans différents
domaines tels que : la pétrochimie, le raffinage, la chimie verte (dépollution) et la chimie
fine[107].

1.2 Criteres de choix d’un bon catalyseur

Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s'appuie en
priorité sur la connaissance de propriétés fondamentales: ’activité, la stabilité[108].1l est
également conditionné par d’autres propriétés qui sont liées a sa mise en ceuvre a 1’échelle

industrielle et qui dépendent du support utilisé :

e Lamorphologie (forme et dimension des grains).
e La résistance mécanique.
e La porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des

pores).
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e Les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de
limiter les gradients de température a I'intérieur des grainset dans un éventuel lit fixe
de catalyseur).

e Les supports de catalyseurs les plus utilisés sont la silice,I’alumine, les zéolithes.

1.3 Préparation des catalyseurs

Il existe plusieurs méthodes de préparation d’un catalyseur supporté selon la nature du
support et celle du produit recherché. Les techniques de base de la préparation des catalyseurs

métalliques supportés sont les suivantes:
1.3.1 Echange cationique

Cette methode repose sur le remplacement (échange) d’espéces cationiques (cations,
protons) présentes a la surface du solide par des espéces cationiques du précurseur du métal.
Le solide est ensuite récupéré puis prétraité.

1.3.2 Co-précipitation

Quand la charge en métal dépasse 10-15%, laméthode de co-précipitation est préférée.
Le sel métallique et le support sont précipités en méme temps puis calcinés en milieu aéré. Il
se forme ainsi un oxyde finement dispersé dans la matrice du support. Comme la phase active
du catalyseur est le matériau métallique a 1’état de valence zéro, 1’oxyde métallique obtenu est
ensuite traité généralement par 1’hydrogene pour le réduire [109]. L'interaction métal-support
est completement sous forme d’oxyde. C'est pour cela que la charge métallique n'engendre
aucune perte de volume poreux ou de surface spécifique. Il a été constaté que l'activité

spéecifique décroit lorsque la charge en métal augmente [109].
1.3.3 Imprégnation

L’imprégnation en voie humide consiste enla mise en contact du support avec la
solution contenant le précurseur métallique pendant un temps donné. Elle peut étre mise en
ccuvre de deux fagons selon la quantité de solution contenant le précurseur metallique
employée: soit par plusieurs imprégnations successives, soit par imprégnation par une
solution dont la concentration en précurseur est en exces. Le choix entre ces deux possibilités
repose principalement sur deux contraintes : la taille du support (utilisation de grosses billes

dans le premier cas et de grains plus fins dans le deuxieme) et le prix de la solution contenant
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le précurseur métallique (perte de solution non négligeable lors de 1’imprégnation par une

solution en exces). Ces deux voies sont: I’imprégnation avec et sans interaction.
1.3.4 Précipitation

On définit la précipitation comme étant 1’obtention d’un solide a partir d’un liquide.
Le précipité est en effet le précurseur du catalyseur ou du support. Le principe de cette
technique consiste a provoquer la précipitation d'un hydroxyde ou d'un carbonate métallique
sur les particules d'un support en poudre par la réaction d'une base avec le précurseur

métallique. Aprés I'étape de precipitation, le matériau est filtré, lavé et séché.
1.3.5 Séchage

L’étape de séchage qui suit I’imprégnation a ici le méme but que lors de la préparation
de catalyseurs supportés par précipitation : éliminer le solvant contenu dans le solide humide.
Dans la plupart des cas, le solvant utilisé est ’eau dont I’inconvénient majeur est son
enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le séchage proprement
dit, des moyens mécaniques de séparation solide-liquide sont employés (filtration,
centrifugation) afin d’éliminer une grande partie du solvant. Dans le cas d’une imprégnation
avec interaction, les liaisons créées entre le support et le précurseur sont fortes et le séchage
n’aura donc aucun autre effet que d’évaporer le solvant.En revanche, dans le cas d’une
imprégnation sans interaction, cette étape est trés importante car elle pourra redistribuer les
éléments actifs déposés dans la porosité des grains du support, la vitesse de séchage joue un
role sur la répartition des éléments actifs. Nous distinguons deux types de séchage : Un
séchage opéré dans les conditions douces et un séchage rapide (oule produit présente des
hétérogénéités tant au niveau macroscopique (couleur des grains hétérogenes) que

microscopique (mauvaise répartition vérifiée par une baisse de réactivité).
1.3.6 Calcination

La calcination correspond a un traitement thermique effectué apres le séchage et
permet, selon les cas, 1’activation ou la réduction du précurseur métallique. Les parametres
réactionnels de cette étape sont la durée, la température atteinte et la nature de 1’atmosphere
ambiante. Ils peuvent avoir un effet non négligeable sur la dispersion des éléments actifs. La

calcination peut étre dans certains cas accompagnée d’une étape d’activation/réduction[110].
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1.4 La description de I’acte catalytique

En catalyse de contact, la réaction se déroule entre réactifs adsorbés a la surface du
catalyseur. Le cycle catalytique comporte cing étapes consécutives qui peuvent avoir une
influence plus ou moins importante sur la vitesse globale de la transformation; ces étapes sont
les suivantes: 1- Diffusion des réactifs sur le catalyseur. 2- Adsorption des réactifs sur le
catalyseur. 3- Interaction en surface des réactifs adsorbés. 4- Désorption des produits de la
surface du catalyseur. 5- Diffusion des produits quittant la surface vers le milieu entourant le
catalyseur. Les étapes 1 et 5 correspondent a des processus physiques de transfert de matiére
vers le grain de catalyseur et a ’intérieur de ce grain généralement poreux, tandis que les
étapes 2, 3 et 4 correspondent a des phénoménes chimiques dont I’ensemble constitue la

transformation chimique proprement dite (Figure 1.24).

Réactifs gazeux . Produits gazeux
porosite
¢4 | diffusion des réactifs diffusion des produits 5
vers le catalyseur hors du catalyseur
Reactifs proches Produits proches
du site actif du site actif
A\ 4
2 \ adsorption des réactifs desorption des produits / 4
3 réaction & I'état adsorbé
Réactifs agsorbés et » Produits adsorbés

r o &

Figure 1.24: Les cinq étapes d’une réaction catalytique[111].
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1.5 La catalyse par les métaux

1.5.1 Introduction

La catalyse par les métaux représente pres de 70 % de tous les procédés catalytiques
car elle intervient dans la chimie de synthése (chimie de base, pétrochimie, chimie de
spécialité et chimie fine), dans la production d’énergie (production et conversion
d’hydrogene, conversion de la biomasse) et dans les procédés de protection de
I’environnement (traitements de dépollution de 1’air et de 1’eau). Les catalyseurs métalliques
traditionnels sont a base de métaux des groupes 8 a 11 (Fe, Ru, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag).
Ces métaux, supportés ou non, seuls ou alliés a d’autres métaux promoteurs, ont fait 1’objet
d’un trés grand nombre d’études sur leur préparation, caractérisation, mécanismes d’action et

applications dans tous les domaines cités plus[112].
1.5.2 Les nanoparticules de ruthénium supportées

Les silices mésoporeuses commandées avec différentes tailles de pores et structures de
pores, y compris MCM-41, MCM-48, SBA-15 et KIT-6, contenant des nanoparticules de Ru
dispersées ont été comparées pour la réaction PROX. Leurs performances catalytiques sont
étroitement liées a la structure des pores du support, a la réductibilité du Ru, a la dispersion du
Ru et a I’interaction Ru-support. La structure de pores interconnectés en 3D prévaut sur la
structure de pores rectilignes 2D en termes de diffusion plus rapide des réactifs, tandis que la
tendance a la réductibilité de Ru détermine son activité de surface. Les dispersions des
nanoparticules de Ru suivent l'ordre suivant: Ru / KIT-6 <Ru / SBA-15 <Ru / MCM-48 <Ru /
MCM-41, et résultent des différentes interactions Ru-support pour diverses silices. La
sélectivité en CO, suit le méme ordre que la dispersion de Ru. Ru/ MCM-41 peut maintenir
sa sélectivité elevée en CO, sur une large plage de températures de réaction [113].

1.5.2.1 Les nanoparticules de ruthénium supportées sur la zéolithe

Compte tenu de leurs caractéristiques structurelles et de leurs propriétés acides, les
catalyseurs métalliques a base de zéolithe ont fait I’objet de nombreuses recherches [114,115].
Des nanoclusters de ruthénium incorporés dans une zéolithe de type FAU ont été mis en
évidence par leur réactivité et leur stabilité supérieures dans I'hydrogénation catalytique des
aromatiques substitués benzéne et méthyle purs[116]. Les cavités de la zéolite améliorent
fortement la stabilité des nanoparticules de ruthénium provenant de I'agglomération, ce qui

donne une reésistance a la perte d'activité et a la durée de vie catalytique[116].En outre I’effet
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de I’acidité joue un réle important dans ’activité intrinséque des catalyseurs supportés sur la
zéolite dans les réactions catalytiques. Des nanoparticules de ruthénium supportées par la
zéolithe Y se sont averées catalyser I'nydrogénation du xylose en xylitol, les sites acides
faibles de la zéolithe HY a haute teneur en silice sont responsables de la haute sélectivité pour
le produit visé [117]. Le méme effet a également été observé dans I'hydrogénation du D-
glucose en D-sorbitol [118] et de I'acide lévulinique en acide pentanoique[119] sur des
nanoparticules de ruthénium supportées par la zéolithe HY. De plus, la zéolite micro-
mésoporeuse hiérarchique, connue en tant que catalyseur en sélectivité de forme dans le
procédé de craquage catalytique fluide [120]. Dans le procédé Fischer-Tropsch, les
nanoparticules de ruthénium supportées par une zéolite mésoporeuse présentent une
sélectivité supérieure pour les hydrocarbures C5-C11 par rapport au support de la zéolite
microporeuse; cela est di auxmésopores générés et la faible acidité de la zéolite avec effet de
suppression sur le craquage consécutif[121].

1.5.2.2Les nanoparticules de ruthéniumsupporté sur les argiles

Plusieurs travaux ont cité les applications des catalyseurs sur argile dans la synthese en
chimiefine[122-125]. S. Wang et col[126]ont étudié le reformage sec du méthane par CO, sur
une série de catalyseurs a base de nickel supporté sur différentes argiles: (5%)Ni/Al-PILC,
(5%)Ni/Bentonite et (5%)Ni/(montmorillonite-pure) . sachant que les smectites, en tant que
classe représentative de minéraux, connues pour leurs propriétés gonflantes sont les plus
étudiées en catalyse. Les composés aluminosilicates trouvent également des applications dans
des réactions d’oxydation de déshydrogénation, et de déshydratation des alcools et composés
aromatiques [127-132] Ainsi, S. Zuo et R. Zhou[133] ont étudié 1’oxydation du benzéne sur
des catalyseurs supportés au palladium. Les supports utilisés sont une montmorillonite
sodique (Na-mmt ou mmt=montmorillonite), une montmorillonite intercalée a 1’aluminium
(AIPILC), une AI-PILC dopée au cérium (6%Ce/Al-PILC) et une Na-mmt dopée au cérium
(6%Ce/Na-mmt). Dans le processus dhydrogénation catalytique, les nanoparticules de Pt
[134], Rh [135] et Ni [136]sur support de montmorillonite se sont révélées extrémement
efficaces. Par ailleurs, R. Issaadi et col[137]. ont mis a profit les propriétés acido-basiques des
catalyseurs au palladium 1%Pd/Al-MNa, 1%Pd/Al-MH et 1%Pd/Zr-MS, supporté sur des
montmorillonites modifiées : (i) AI-MH (montmorillonite activée par acide H,SO,), (ii) Al-
MNa (montmorillonite sodique intercalée par Al) et (iii) Zr-MS (montmorillonite sodique
intercalée par Zr), dans les réactions de déshydratation et de déshydrogénation de

I’isopropanol en propéne, diisopropylether et acétone. Ces auteurs ont montré que la présence
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de la fonction métallique est responsable de 1’activité déshydrogénante des catalyseurs
conduisant a la formation de 1’acétone. Une autre étude a montré qu’un catalyseur de Ru
supporté utilisant la montmorillonite modifiée par le bromure de cétyltriméthylammonium
(CTAB) présente une activité et une selectivite élevées dans I'hydrogénation de la quinoléine
[138]. Notre étude sur les nanoparticules de ruthénium supportées sur le kaolin DD3 est une

premiére.
1.5.3 Les catalyseurs d’iridium

Un élément important des métaux de transition, I’iridium a attiré, beaucoup d'intérét
ces dernieres années dans sonapplication a la catalyse [139,140,141]enmarquage
fluorescent [141], ladétection moléculaire[142,143], et revétements biocompatibles
desendoprotheses coronaires [144].Dans le domaine de catalyse, le catalyseur a base d’iridium
a été reconnu comme un candidat exceptionnel en raison de sa forte activité, de sa stabilité et
de stéréo selectivité[145,146].Parmi tous les électro-catalyseurs a base de métaux nobles, seul
I’iridium a fait I’objet d’une activité élevée pour la réaction de réduction d'oxygene et la
réaction de dégagement d’oxygene dans les conditions acides[147].Dans les nanomatériaux a
base d’iridium ont montré différentes propriétés physiques et chimiques basées sur leur
rapport surface/volume élevé et leur densité élevées de sites actifs[148,149],etcela favorise
I’exploration des nouvelles propriétés et potentiels des nanomatériaux a base d'iridium.Notre

étude menée sur les nanoparticules d’iridium supportées sur le kaolin DD3 est une premicere.
1.5.4 La Réaction d’oxydation

Pendant de nombreuses années, une attention particuliere a été portée au
développement de systémes catalytiques hétérogenes utilisant des oxydants propres, bon
marché, facilement disponibles et efficaces en atomes, tels que I'oxygene moléculaire dans
des conditions douces [150-154]. Du point de vue thermodynamique, les réactions
d’oxydation avec 1’oxygene moléculaire sont favorables. Cependant, pour des raisons
cinétiques, tres peu d'études convaincantes ont été rapportées dans les réactions d'oxydation

sélective impliquant 1'Os.

L'oxydation partielle de molécules est trés difficile sachant que les produits formés
sont généralement plus réactifs que les réactifs eux-mémes. Dans ce domaine, le principal défi
consiste a concevoir des catalyseurs resistants permettant une diminution suffisante de

I’énergie d’activation. Le mode de fonctionnement des catalyseurs biologiques (enzymes),
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c’est-a-dire ’activation d’O; avec formation de formes réduites, est une source d’inspiration

pour les chimistes dans ce domaine[155].
1.5.4.1 Oxydation catalytique

Dans cette partie nous nous intéresserons exclusivement aux réactions d’oxydation
catalytique. Le centre métallique des catalyseurs de ruthénium concernés sont généralement
de degré d’oxydation +II, rarement au-dela de +IV. Les substrats peuvent étre multiples
(alcools, phénols, amines, sulfures ou alcénes), et les oxydants utilisés sont variés (t
BuOOH,AcOOH, H,0,, Me; SiO0SiMes, N-méthylmorpholine-N-oxyde ou encore pyridine-
N-oxyde)[156].

Un exemple d’oxydation d’un alcool, le 1-phényléthanol, est représenté Figure 1.25.

OH O
.-_..-'-"'- ,_i_,.-‘A"-._\_\_ F.i|_].|:|.;,|.':F:h_'l:,3 lcath _._.;_-_'--- \lf‘\
= BUOOH -
acelone, £t Py

Figure 1.25: Oxydation du 1-pényléthanol par t-BuOOH en présence de RuCl,(PPhs)s[157].

Pour ce type de composés, les taux de conversion obtenus aprés 3 heures de réaction
sont généralement assez élevés : de 80 a 94 % de conversion selon la nature des substituants
de la fonction alcool.Les propriétés des catalyseurs de ruthénium ont été découvertes assez
tardivement, dans les années 80, avec un quart de siécle de retard sa que les catalyseurs de
I’iridium. Les catalyseurs  de ruthénium présentent de nombreuses caractéristique
intéressantes, telles qu’un fort caractére photosensible d’ou peut découler une grande capacité
au transfert d’électrons ou d’énergie, une forte acidité de Lewis, des potentiels
d’oxydoréduction relativement bas, et enfin une stabilité des especes métalliques, que ce soit
sous la forme d’oxydes métalliques, de étallacycles ou de carbenes. lls interviennent ainsi
dans de nombreuses réactions[158]:

e Hydrogénation (oléfines, aromatiques, carbonyles, ...).
e Oxydation (alcools, phénols, sulfures, amines, alcénes, ...).

e Formation de liaison C-C.
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e Réactions avec Oy, CO et CO,.
1.5.4.2 L’oxydation de I’alcool benzylique

L’oxydation sélective d’alcools primaires en aldéhydes correspondants ou les
processus de clivage des liaisons CC sont des transformations organiques importantes pour la
chimie de synthéese industrielle et de laboratoire[159-161], mais de nombreux oxydants
stoechiométriques sont encore utilisés, tels que des composés a base de chrome (VI),
manganese (VII), osmium et méme plomb (IV) [162-165], Pour les problemes
environnementaux et économiques, les réactions catalysées par les métaux utilisant I'oxygéne
moléculaire comme oxydant ont un grand potentiel en raison des propriétés inhérentes de I'0O,
d'étre peu codteux, facilement disponible et d'assurer une économie d'atome élevée. De plus,
du point de vue thermodynamique, ces réactions sont favorables. Cependant, les exemples de
réactions d'oxydation sélective impliquant I'O, sont encore peu nombreux, essentiellement
pour des raisons cinétiques. En réalité, ils sont principalement inspirés par les enzymes, mais
leurs performances catalytiques sont souvent moindres.Parmi les différentes stratégies
d'activation de I'O, proposées aux chimistes, l'utilisation de teste catalyseurs en est une trés

peu étudiée, en particulier pour I'oxydation partielle de molécules[166-169].
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Chapitre II: Technique expérimentales

1.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des méthodes de préparation des matériaux
et les catalyseurs utilisés dans cette étude, les principes et les conditions d‘utilisation des
différentes techniques de caractérisation utilisées au cours de cette theseainsiquele dispositif

expérimental utilisé lors du test catalytique de la Réaction d’oxydation.

La réaction d’oxydation est une réaction qui correspond a une réaction de combinaison entre

le benzyl alcool et I’oxydant en présence de I’oxygéne moléculaire.

11.2 Réactifs utilisés

Les substances chimiques utilisées dans la préparation des catalyseurs a base de
ruthéniumsont : RuCls (36% de Ru, 99,9%, ABCR), IrClzhydraté, le borohydrure de sodium
NaBH, (99%, Aldrich), I’alcool benzylique hydraté C6H5CH20H (99,8%, Sigma-Aldrich),
I’alcool para-méthoxybenzyliqueCH3;OC¢H4CH,OH (98%, Sigma-Aldrich), 1’anilineCgHs-
NH,. (99%, Sigma-Aldrich), I’hydropéroxyde de tert-butyle TBHP (CH3)3C-OOH (6M en
solution dans le décane) (> 96%, Aldrich), 1,3,5-triméthylbenzéne (mésityléne) CoHi, (98%,
Sigma-Aldrich) et toluéne C;Hg (99,3%, Sigma-Aldrich).

I1.3Préparation des supports utilisés

11.3.1 Synthése du matériau mésoporeuxla SBA-15

Synthése de SBA-15 (surface spécifique Sger = 1011 m?/g; volume vide V = 1,22
cm®/g; diamétre des pores D = 10,52 nm) a été réalisée selon la méthode décrite par Zhao et
al. (1998)[1]. Dans le détail ;une masse de 4,0 g de P123de formule (OE)20-(OP)20-(OE)20
(OE : oxyde d’éthylene, OP : oxyde de propyléne)a été dissoute a 40 ° C dans 140 ml d'une
solution d'HCI (pH=0,83 : au-dessous du point isoélectrique de la silice pH=2). Une fois la
température fixée est atteinte, on ajoute le tétraéthylorthosilicate (TEOS). Le mélange est
laissé sous agitation pendant 24h. La solution est ensuite mise dans des autoclaves en Téflon
pendant 48h & 100°C. Le solide est ensuite filtré, lavé plusieurs fois avec de I’eau distillée et

séchée sous air a température ambiante. Pour éliminer le copolymere afin de libérer la
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porosité, le matériau SBA-15 est calciné sous air a 500°C avec une faible montée en

température de 2°C/min et un palier de 6heures a 500°C.
11.3.2 Synthese de lazéolithe NaZSM-5 et HZSM-5

NaZSM-5 a été préparée avec des rapports Si / Al = 12 en ajoutant simultanément et
sousagitation de quantités appropriées d'une solution alcaline d'aluminate de sodium et d'une
solution acide. La premiére solution est préparée en dissolvant de I’aluminate de sodium avec
I'nydroxyde de sodium dans de l'eau distillée et le second par dissolution dans de I'eau
distillée acide sulfurique et bromure de tétrapropylammonium. Le mélange obtenu a
lacomposition molaire: 0,012 Al,O3 0,27 Na,O 0,1 TPABr 0,2 H,SO4 1 SiO; 54 H,0 [2].e gel
formé est agité vigoureusement a température ambiante pendant 2h et mis dans des flacons
autoclaves et traité¢ a 150 ° C pendant 24 h. Aprés synthése, le produit est filtré, lavé a I’eau
distillé et séché a 80 ° C pendant 12 h. Afin de préparer les formes échangées de la zéolithe
ZSM-5, le produit synthétisé est calciné a 550 ° C pendant 5 h dans des conditions
atmosphériques.

Pour I’obtention de la HZSM-5, nous avons procédé a des échanges consécutifs de la
NaZSM-5 avec NH4Cl. Une quantité de zéolithe est mise en contact avec NH,CI, 3N a 25C°
pendant 24h sous agitation.Ensuite la zéolithe est lavee par 1’eau distillée plusieurs fois
jusqu'a I’élimination du chlore en testant avec AgNOspuis séchéeé 1’étuve a 60C° pendant
24h.

11.3.3 Traitement du kaolinDjebel Debagh DD3

Une quantité du kaolin DD3 brute a été broyée, tamisée a 0,2 mm et mise en contact
avec de I’eau distillée pendant 4heures d’agitation a température ambiante. Apres filtration,
I’argile est séchée a 1’é¢tuve a 60 °C pendant 12 heures, et broyée pour obtenir des particules

trés fines, puis conservée a 1’abri de ’humidité jusqu’au moment de 1’utilisation.

1.4 Synthese des catalyseurs de nanoparticules deRu ou d’Ir supportées sur les
nanomatériaux (SBA-15HZSM-5, NaZSM-5,DD3)

Les catalyseurs monométalliques a 2% et 5% en Ru (Ru/DD3)sont préparés par
échange ionique. Une quantité del.0 g du support synthétisé (2um DD3) estdispersée dans 25
mL d’eau distillée pendant 24 h. Le sel précurseur RuCls hydraté (0.024 g (0,092 mmol)est
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ajoutée a la suspension puis laissée sous agitation pendant 2 h a température ambiante. La
réduction chimique s'est produite instantanément aprés 2h de contact avec NaBH, (0,010 g,
0,26 mmol), comme l'indique le changement de couleur. La catalyseur est filtré, lavé et séché
a 60°C pendant 24 h.

Les catalyseurs Ru/SBA-15(5%), Ru/HZSM-5(5%) et Ru/NaZSM-5(1%) sont

également préparés par cette méthode mais avec des teneurs différentes en Ru.

Le méme mode opératoire a été suivi dans la préparation des catalyseurs monométalliques de
nanoparticules d’Ir supportées sur le kaolin DD3, la zéolithe ZSM-5 et sur le mésoporeux
SBA-15 a des teneurs de métal de 1% et 5%. Les catalyseurs obtenus sont Ir/DD3, Ir/HZSM-
5, I/SBA-15.

11.5 Techniques de caractérisation des catalyseurs

11.5.1 Fluorescence des rayons X (FRX)

11.5.1.1 Principe

La spectrométrie de fluorescence X est une technique permettant 1’analyse €lémentaire
; cette technique utilise des phénomeénes physiques qui ont été découverts et développés dans
le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée, diffraction
des rayons X), et permet d’analyser des échantillons trés variés : minéraux, métaux, huiles,
eaux, ciments, polyméres, v erres... etc. Cependant, elle ne permet pas de doser les éléments
légers (faible numéro atomique Z) : la mesure des teneurs en hydrogene H, lithium Li et du

fluor F est délicate.
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Figure 11.1: Représentation schématique de la fluorescence X.
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11.5.1.2 Appareillage et mode opératoire

Généralement, on place 1’échantillon a analyser sous un faisceau de rayon X. Sous
I’effet des rayons X, 1’échantillon « entre en résonnance » et réémet lui-méme ses propre
rayons X, c’est la fluorescence. Les pics caractéristiques de 1’élément sur le spectre en énergie
des rayons X fluorescents, donnent une information qualificative des éléments existant; la
hauteur des pics permet de déterminer leur quantite.

L’analyse ¢lémentaire des différents matériaux a été réalisée a 1’aide de XRF utilisant
un spectrometre XEPOS a énergie dispersive (SpectroAmetek). Les échantillons sontanalysés
sous forme de poudre. Les données quantitatives ont été déterminées par la méthode de Micro

poudre[3].

11.5.2 Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique d‘analyse qui permet d‘avoir accés a des informations
physiques sur les cristaux, notamment leurs tailles et leurs orientations dans le plan. Elle
permet aussi d‘identifier les différentes phases cristallines présentes dans un solide. Les
rayons X sont des ondes électromagnétiques qui interagissent avec le nuage électronique des
atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la « diffusionélastique », ou « diffusion de
Rayleigh »[4].

11.5.2.1 Principe

Un solide présentant la méme composition chimique, peut exister sous différentes
phases cristallographiques, chaque phase pouvant posséder des caractéristiques et des
propriétés catalytiques distinctes. La diffraction de rayons X(DRX) est la méthode la plus
efficace et la plus simple pour caractériser un composé cristallisé. Elle permet de déterminer
la nature et la structure cristallographique d’un solide. Elle se base sur la mesure des angles de
diffraction des rayons X par les plans cristallins de I’échantillon a analyser. Cette technique
consiste a envoyer un faisceau de rayons X (production des rayons X a 1’aide d’une source
constituée d’un filament de tungsténe et d’une anticathode de Cu ou Mo excitée a la tension
optimale d’émission du rayonnement caractéristique, un filtre ou un monochromateur
sélectionne la raie Ka) sur 1’échantillon disposé sur un support en pyrex légeérement creusé.
Lorsque le faisceau atteint 1’échantillon (avec un angle 0), il est diffracté d’un angle 6, puis

détecté par un compteur a scintillation (Figurell.2)[5].
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Les angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin(dn
=distance interréticulaire de la famille du plan hkl) et du rayonnement incident (longueur

d’onde 1) par la loi de Bragg:
2dhksin@= nAéquation 11.1

Avec
dhii: distance interréticulaire entre deux plans d’indicede Miller hkl (en nm)

8:angle formé par les faisceaux incident et diffracté (angle de Bragg) en degré (°)
A: longueur d’onde du rayonnement Ka (°A)

n : ordre de réflexion (nombre entier)

Figure 11.2: Interférences des ondes diffusées par des atomes au sein d’un cristal.

11.5.2.2 Appareillage et mode opératoire

L’appareil utilisé est un diffractométre a poudre BRUKER D8 Advance(Figure
[1.3.A), fonctionnant en mode 6/26 (figure 11.3.B)et équipé d’une anticathode en cuivre
utilisant laraie Ko d’une longueur d’onde A= 1,5406A, d’un monochromateur secondaire
(permettant de s’affranchir du rayonnement de fluorescence), d’un goniometre 0-Oet d’un
porte échantillon tournant (pour éviter les orientations préférentielles).Les diagrammes de
diffraction sur poudre ont été réalisés de maniére systématique a 1’aide d’un diffractometre
Bruker D8 Advance, équipé d’une anticathode en cuivre en utilisant la raie K, d’une
longueur d’onde A = 1,5418 A, fonctionnement en mode 0 /20. Les diagrammes de diffraction
sont enregistrés a température ambiante dans un domaine angulaire 20 allant de 5 a 70°, avec
un pas de 0.02° et un temps de comptage de 10 secondes par pas. Les diffractogrammes

obtenus ont été traités avec le logiciel EVA, commercialisé par la société SIEMENS.
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¢chantillon fixe

montage théta-théta

Figure 11.3: (A) Goniometre(BRUKER D8 Advance), (B)Principe du montage 6-9.

11.5.3 Mesure des surfaces spécifiques et porosimétrie (BET)

L’¢tude des propriétés texturales des supports de catalyseurs est de premiere
importance pour la compréhension des phénomenes catalytiques. En effet, les caractéristiques
telles que la surface spécifique, la taille des pores ou encore le volume poreux total vont
intervenir dans les différentes étapes de la vie d’un catalyseur ; sa préparation (dépdt des
phases actives), sa mise en oeuvre catalytique et sa régénération. Elles influencent
directement les propriétés physico-chimiques du solide comme la réactivité de surface, la
sélectivité de forme, les propriétés hydrodynamiques. La physisorption des molécules
gazeuses (diazote, dioxygeéne, argon) a permis de caractériser la porosité des matériaux
mésoporeux.Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K ont été réalisées a ’aide
d’un appareilASAP 2010 Micromeritics». Les échantillons (300 mg) sont préalablement
dégazés a 200°C jusqu'a un vide statique stable de 2 x 10 *Torr est atteintafin d’¢éliminer toute
trace d’eau adsorbée. Toutes les mesures sont réalisées par adsorption d’azote, a la

température d’ébullition de 1’azote liquide soit 77K.
11.5.3.1 Mesure des surfaces spécifiques

Les surfaces spécifiques sont déterminées par I’emploi de la méthode développée en
1938 par Brunauer, Emmett et Teller(BET)[6]. Cette méthode est fondée sur les hypothéses

suivantes:
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v’ L’adsorption est localisée sur des sites définis, chacun d’eux n’admettant
qu’une seule molécule adsorbée. Tous les sites possédant la méme énergie, la
surface est homogeéne ;

v La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface
du solide ;

v" Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables ; a partir de la
deuxiéme couche adsorbée, 1’énergie d’adsorption est constante et ¢gale a la
chaleur de liquéfaction. Ceci revient a dire que I’interaction avec le solide
devient négligeable au-dela de la monocouche; il y a réversibilité du
phénoméne a tout instant ce qui indique un équilibre permanent entre le
nombre de molécules qui s’adsorbent etse désorbent.

Seules les surfaces spécifiques des solides méso et macroporeux pourront étre déterminées par
ce modele. Dans le cas des solides microporeux, le phénoméne d’adsorption ne peut pas étre
décrit par les hypothéses précédentes. Cependant, faute d’un modéle universellement admis, il
est d’'usage de calculer la surface spécifique d’un solide microporeux a 1’aide de 1’équation
BET.

On utilise en pratique 1’expression linéarisée dans le domaine de formation de la

monocouche (0,05 < P/P,< 0,35) ;

P/ [V(Po-P)] = [1/ (VmC)] + [(C-1) / (vinC)] P /Pséquation 11.2

P : Pression d’équilibre

P, : Pression de vapeur saturante de 1’adsorbat a la température de la mesure

V : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression P

Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiérement la surface du solide d’une
couche mono moléculaire d’adsorbat

C : Constante caractéristique du systéeme gaz / solide étudié

Le tracé de P/ [V(Po-P)] en fonction de P/P, permet d’accéder a Vm = 1/(atf)

Aveca : pente et B : ordonnée a I’origine de la droite. La surface BET est alors calculée a

I’aide de la formule :

Sger (M?g) = N. A .Vi.10%° / m.Vméquation 11.3

M : masse de solide analysée

A : aire occupée par une molécule d’adsorbat (16,2 A pour N,)
N : nombre d’ Avogadro

Vwm : volume molaire 22414 cm®mol.
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Dans le cas de 1’azote, 1’équation I1.3 devient :

Sget (M?g) = 4,35.Vnéquation 11.4
I1.5.4Microscopies électroniques a Transmission (MET)

11.5.4.1 Principe

La microscopie électronique par transmission est une technique essentielle pour la
caractérisation des catalyseurs solides. On obtient par cette méthode une image directe donc
facile a lire.

Les échantillons analysés sont finement broyés puis ultra-soniqués dans 1’éthanol. La
suspension obtenue est ensuite recueillie sur une grille de cuivre recouverte d’une membrane
de carbone, transparente aux électrons et capable de supporter les effets du faisceau. Les
clichés de microscopie a transmission ont été obtenus sur un microscope JEOL-JEM
100CXY, équipé d’une cathode émettrice en hexaborure de lanthane (LaB6), permettant une
résolution pointe-a-pointe de 0,17 nm, et d’une fenétre au béryllium, et opérant a une tension
de 200Kv.

La figure I11.4 représente le schéma d’un tel appareil, composé d’éléments
généralement empilés verticalement : le canon a électrons (1), les lentilles entourant
I’échantillon (4) et la chambre d’observation (10), le tout placé dans unvide poussé de I’ordre
de 10°mm de mercure. Les échantillons sont observés par transparence, visualisés sur un
écran fluorescent afin de pouvoir régler la mise au point, et enregistrés sur un film

photographique et/ou par une caméra numérique.

[

L]

p— 1) Canon a électrons a la tension Vg 2) Anode

a la masse 3) Systéme de condenseur 4) Objet

5) Objectif 6) Plan focal de 1’objectif avec son
‘_, 8 diaphragme détermunant "'ouverture 7) Plan

image de 1'objectf 8) Systéme de lentilles de

e
EE— O projection 9) Ecran fluorescent d’observation
I 1

ou film photographique 10) Pompes a vide
0

Figure 11.4: Microscopie électronique a Transmission.
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En microscopie ¢électronique a transmission, le controle de 1’image, pour des
échantillons non cristallins en dessous de la résolution atomique, vient des différences de
transmission qui apparaissent lorsque le faisceau électronique incident rencontre des zones de
plus ou moins forte densité de matiere [7]. L’aspect des clichés de MET obtenus dépendra

donc de I’orientation de I’échantillon en regard du faisceau incident.

11.5.5 Spectroscopie des Photoélectrons induits par rayons X (XPS)
11.5.5.1 Principe

Cette technique consiste a bombarder la surface d’un échantillon par un faisceau de
rayons X et a analyser 1’énergie cinétique de photoélectrons émis au moyen d’un spectrométre
d’¢électrons (Figure 11.5). Ces photoélectrons provenant des niveaux énergétiques atomiques
des différents éléments sont analysés en nombre et en énergie par un détecteur approprié
(Figure 11.6). Ces électrons sont de natures différentes des photoélectrons sortant de
I’échantillon sans perte d’énergie. Des photoélectrons ayant subi des pertes d’énergie dans la

traversée de 1’échantillon et contribuant ainsi au bruit de fond des électrons Auger.

Source de rayons X

& + phaotoélectrons

Epaisseur d'analyse
1-10 nm

Y
<z
Echantillon

Figure 11.5: Principe de fonctionnement d’une analyse par spectroscopie de photoélectrons

induits par rayons X (X.P.S.:X-Ray Photoélectron Spectroscopie).

A partir des énergies cinétiques, les énergies de liaison (BE : Binding Energies) sont

obtenues d’apres la relation suivante :
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BE = hv- Ej, — e®e equation 11.5
Avec

BE : Energie de liaison du photoélectron
hv: Energie d’incidence des rayons X

E.in : Energie cinétique du photoélectron

e®De : Travail de sortie de 1’échantillon

Méme si les photons incidents ont un pouvoir de pénétration de 1’ordre de 1 a 10 um,
la profondeur d’analyse, liée au libre parcours moyen des photoélectrons, est limitée a
quelques dizaines d’angstroms. La gamme d’énergie cinétique variant de 400 a 1400 eV

permet d’étudier les électrons des niveaux de ceeur des COMpOSEs.

SPECTROME TRE

E-At
E
E +AE

Crnistal

Rowland

Figure 11.6: Schéma de I’appareillage XPS.

Les énergies de liaison obtenues sont spécifiques pour les niveaux électroniques d’un élément
donné. Un spectre de 1100 eV permet d’avoir une analyse panoramique ¢lémentaire de
chaque échantillon. Compte tenu de la faible énergie des photoélectrons émis et donc du libre
parcours moyen, la profondeur analysée est de ’ordre de 6 a 10 nm. Elle est également
fonction de la position du détecteur par rapport a la surface analysée.

L’analyse peut étre quantifiée en tenant compte de différents parameétres : section
efficace, libre parcours moyen, surface du pic et conditions expérimentales (sensibilite,

transmission du spectrométre, accumulation, €cart...). Cette technique d’analyse permet aussi
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d’obtenir des informations concernant 1’état chimique (valence) des éléments présents, c’est
d’ailleurs un des points forts de la méthode. En effet, I’énergie des photoélectrons émis est
légérement modifiée en fonction de 1’environnement chimique et de I’état d’oxydation de
I’atome émetteur. Lorsque 1’état d’oxydation de 1’élément augmente, la densité électronique
diminue et entraine ainsi un déplacement vers les hautes énergies de liaison. L’étude de ces
déplacements permet de déterminer le degré d’oxydation de 1’élément et par conséquent sa

nature chimique[8].
11.5.5.2 Appareillage

Les analyses sont réalisées dans une enceinte a ultravide, en acier inoxydable, équipée
d’une source a rayons X (Omicron Argus) qui posséde une double anode, magnésium et
aluminium, refroidie par circulation d’eau. Nous avons utilisé le rayonnement incident Al
Ka(hv = 1486,6 ¢V) monochromatisé ayant une puissance de faisceau d'électrons de 300 W.

Les catalyseurs sont analysés dans des conditions de vide trés poussé (1.10% Pa).
Apres avoir enregistré un spectre large (énergie passe 100 eV), des spectres a haute résolution
ont été enregistrés pour les niveaux de base XPS C1s, O 1s, Ru3p®/ 2, Si 2p et Al 2p (énergie
DE 20 eV).

Apreés la collecte des données, les énergies de liaison ont été calibrées par rapport a
I’énergie de liaison du pic de Si 2p a 103 eV correspondant a 1’énergie de Si 2p dans la
kaolinite. Les calculs du rapport atomique ont été effectués aprés normalisation en utilisant

des facteurs Scofeld.
11.5.6 Réaction d’oxydation de I’alcool benzylique par I’oxygéne moléculaire O,

11.5.6.1 Description dutest catalytique

Dans des conditions standards, la réaction catalytique a été réalisée sous agitation
magnétique sous reflux a 100°C. Une quantité de 50mg de catalyseur de nanoparticules de Ru
ou d’Ir & différentes teneurs (1% et 5%) est ajoutée au mélange de 10 ml de toluene, 1 mmol
de I’alcool, 1 mmol de mesityléne (étalon interne pour GC) et 20 uL de TBHP 5,5 M (0,11
mmol) sous un débit d’oxygene O, pur de 10mli/min.

A des temps connus, des prélévements de 10ul de la solution sont effectués et analysés par
chromatographie en phase gazeuse.
Dans les expériences de recyclage, le catalyseur a été filtre a la fin de tout essai, lavé plusieurs

fois a ’acétone et séché a 60 ° C dans un four.
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La figure 11.7 représente le mécanisme réaction de la réaction d’oxydation aérobie qui fait

I’objet de notre étude.

acide benzoique

Q-]

benzaldéhvde
alcool benzylique

benzoate de benzvle

esterffication

Figure 11.7: Voie réactionnelle d’oxydation de 1’alcool benzylique (distribution des produits)

[9].

11.5.6.2 Description du chromatographe en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation utilisant les
différences des coefficients de partition des composants d’un mélange entre une phase fixe
dite stationnaire et une phase mobile. Nous avons utilisé lachromatographie gaz-solide qui se
base sur 1’équilibre entre des composés en phasegazeuse et un adsorbant solide.

La phase mobile est constituée d’un gaz vecteur en général inerte, ici I’hélium, et de
I’échantillon a analyser [8].

L<analyse des produits ont été contrdlés par chromatographie en phase gazeuse a l'aide
d'un chromatographe type Delsi NERMAG DNZ200 avec un détecteur a ionisation de flamme
(FID). La colonne utilisee dans notre étude est la colonne OPTIMA-5 MS (MACHERY-
NAGEL) de longueur = 30 m, diamétre intérieur 0.32mm et 1’épaisseur de la phase

stationnaire 1.0 um.
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Le schéma du chromatographe est représente sur la figure 11.8.

Rimads détectewr DIF
régulateur de débit Y
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colonne

exploftation

™\ gaz vecteur des données

\ ¥
0,\/ H, N,

gaz pour DIF

Figurell.8: Schéma simplifié¢ d’un chromatographe en phase gazeuse[10].
11.5.6.3 Analyse des produits de réaction

Avant ’analyse des produits de réaction un étalonnage de I’appareil est effectué en deux

étapes avant chaque réaction :

> La premiere étape consiste a injecter chaque produit seul pour connaitre son temps de
rétention.

> La deuxieme étape consiste a préparer divers mélanges de différentes compositions
des constituants. Ces constituants doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans

les mémes conditions que pour I’analyse des produits de la réaction.

Les étalons utilisés pour la réaction de I’alcool benzylique sont :l’alcool para-

méthoxybenzylique. L’aniline, et 1,3,5-triméthylbenzéne .

La conversion des substrats (X) et la sélectivité pour les produits d'oxydation (S;;) ont

été calculées comme suit:

X (%) =100 x (Cs, 0 - Cs, 1) / Cs, oéquation 11.10
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et la sélectivité pour le produit i :

ou

Si ¢ (%) =100 x (Cj 1/ (Cs,0 - Cs,1)) équation 11.11

Cso, Cst sont les concentrations molaires initiale et finale (apres le temps t) de substrat,
respectivement.
Cit est la concentration de I'un des produits apres le temps t de la réaction catalytique.

- Oxydation de I'alcool benzylique

+ benzyl alcool

1.6 ¥ = 0,7855x - 0,017 -
R* 09988

1,2 .4

a 0,5 1 L5 2 2.5

mmole BzOH/mmaole mesitylene

Figure 11.9: Quantification de I'alcool benzylique en utilisant le mésityléne comme étalon

interne.
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Figure 11.10: Quantification du benzaldéhyde en utilisant le mésitylene comme étalon interne.
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Chapitre III : Caractérisation des catalyseurs monométalliques

I11.1 Introduction

Le présent chapitre a pour but de détailler les résultats de la caractérisation pour une
bonne connaissance des propriétés texturales et structurales des catalyseurs.de ruthénium et
d’iridium supportés sur des matériaux microporeux et mésoporeux : ZSM-5, NaZSM-5,
HZSM-5, DD3 et SBA-15.Les catalyseurs préparés sont caractérisés par : la fluorescence X
(FRX), la diffraction des rayons X (DRX),adsorption et désorption d’azote des supports
(BET),laspectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) et microscopie électronique a

transmission (MET).

I11.2 Caractérisation par la fluorescence X

L’argile DD3 utilisée comme support contenait principalement du silicium (Si) et de
I’aluminium (Al) dans un rapport 1:1 (rapport molaire). Les autres €léments présents,
magnésium, fer, calcium, potassium, soufre et manganése, ces six éléments sont en faible
pourcentage(Tableau I11.1). Dans les argiles detype kaolin, les teneurs des éléments en traces
sont dans 1’ensemble faibles dues d’une part a la kaolinite qui n’offre que peu de possibilités
de fixation des ¢léments analysés et d’autre part a la pureté de ces sediments qui ne
contiennent que peu de minéraux accessoires [1]. Le kaolin DD3 renferme de 1’oxyde de
manganese (MnO) ce qui explique sa coloration noiréatre et son rapport silice/alumine (1,10)
proche de la valeur théorique d’une kaolinite pure [2].D’apres le tableau III.1, l'introduction
de ruthénium a 1% et 5% dans le kaolin DD3(Ru/DD3(1%) et Ru/DD3(5%) n'a pas affecté de
maniere significative la composition chimique du kaolin. Nous observons que les teneurs en
Si, Al et les éléments traces des deux catalyseurs sont restées pratiquement constants par

rapport au kaolin de départ DD3.

Par ailleurs et suivantle tableau I11.1, I’insertion du ruthénium dans la HZSM-5 a 5%
conduit a une modification dans la composition chimique avec une augmentation importante
du rapport Si/Al par rapport a la zéolithe de départ HZSM-5 et Ru/HZSM-5(1%). Ceci
explique I’insertion du ruthénium dans les lacunes formées suite au traitement par lessivage
alcalin lors de la réaction de la zéolithe avec une solution alcaline.Latres faible diminution en
teneur de Si apres insertion du Ru dans la SBA-15, indique la quantité restreinte incorporée

dans la matrice du matériau SBA-15.
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Table 111.1: Analyse élémentaire des catalyseurs a base de ruthenium.

Eléments (wt.%)
Matériel Si Al Mg Fe Ca K S Mn Ru Si/Al'
DD3 246 207 23 115 01 05 03 09 - 11
Ru/DD3(1%) 252 197 20 11 02 06 03 09 1 1.2
Ru/DD3(5%) 242 195 05 11 02 06 04 08 5 1.2
HZSM-5 453 3 <01 04 01 <01 <01 <01 - 151

Ru/HZSM-5(1%) 451 3 <01 04 01 <01 <01 <01 20 15

Ru/NaZSM-5(1%) 434 31 <01 04 01 <01 <01 <01 05 135
RUu/HZSM-5(5%) 426 22 <01 <01 <01 <01 <01 <01 49 187

SBA-15 48 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 - -

Ru/SBA-15(1%) 48 <0.1 <0.1 <0.1 <01 <01 <01 <01 1 -
Ru/SBA-15(5%) 465 <0.1 <0.1 <0.1 <01 <01 <01 <01 03 -

*rapport molaire.

En ce qui concerne les catalyseurs a base d’Iridium (Tableau II1.2), I’introduction du
I'lr a 1% et 5% dans le kaolin DD3 n’entraine pas une modification de la composition
chimique exceptée une faible diminution du pourcentage massique de quelques oxydes de

métaux. Le résultat est similaire pour la zéolithe HZSM-5 et le mésoporeux SBA-15.

D’aprés le tableau 111.2, nous remarquons que la teneur d’Ir dans la solution du kaolin
DD3 est plus importante que celle insérée, ce qui prouve sa trés faible quantité incorporée.
Par ailleurs, la composition chimique est restée conservée apres incorporation d’Ir dans la

zéolithe HZSM-5 et le mésoporeux SBA-15.
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Tableau 111.2: Analyse élémentaire des catalyseurs a base d’iridium.

Eléments (wt.%)

Matériel Si Al Mg Fe Ca K S Mn Ir Si/AI

DD3 246 207 23 115 01 05 03 09 - 1.1
Ir/DD3(1%0) 247 194 20 01 06 <01 <01 <01 82 12

Ir/DD3(5%) 244 193 20 <01 02 06 02 <01 83 1.2

HZSM-5 453 3 <0.1 04 01 <01 <01 <01 - 151

Ir/HZSM-5(1%) 452 3 <01 <01 <01 <01 <01 <01 08 151

SBA-15 48 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 - -
Ir/SBA-15(1%) 48 <0.1 <01 <0.1 <01 <01 <01 <01 13 -

*rapport molaire.

I11.3Caractérisation par la DRX

L’analyse en diffraction des rayons X permet de caractériser la nature des phases
minérales cristallisées des catalyseurs. Le difractogramme de rayons X du kaolin DD3
naturel(Figure I11.1A) présente les pics caractéristiques de 1’halloysite a 12 A et de la kaolinite
a 8A [3]. On note, par ailleurs, la présence des pics caractéristiques du quartz (réflexions a
3,33 et 3,38 A) et des pics caractéristiques de la calcite (réflexions a 3,06 et 2,10 A), qui
constituent les principales impuretés contenues dans 1’argile DD3.Il apparait, d’aprés le
difractogramme RX, que I’argile DD3 est une halloysite kaolinite & dominance halloysite

avec un rapport halloysite/kaolinite =1,23 selon 1’analyse minéralogique[3].

La comparaison desdiffractogrammescatalyseurs Ru/DD3 de la figure I11.1.A montre
que la structure du kaolin DD3 est preservée apres incorporation d’une faible teneur en
ruthénium (1%). En effet les raies caractéristiques principales du kaolin DD3 sont toujours
présentes et I’absence des raies caractéristiques du Ru (20= 38,5 °, 44,2 °, 58,5 °, 69,7°)[4].
En incorporant le ruthénium (1%) dans le kaolin DD3, I’espace interfoliairene change paset
méme I’intensité reste la méme. Cela explique que les particules duruthénium sont hautement

dispersées sur le support. Dali et al[5]ont remarqué qu’aprés I’imprégnation du ruthénium
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dans la bentonite, I’espacement basal reste identique avec baisse d’intensité de la réflexion

basale.

Pour une teneur élevée en ruthénium (5%), le diffractogramme du
Ru/DD3(5%)(Figure 111.1.A) montre I’évolution de la structure du support (kaolin DD3) par
un deplacement des raies caractéristique des phases principales (halloysite et kaolinite) vers
des angles 20 plus petits qui se traduit par une augmentation de la distance interfoliaireainsi
les réflexions deviennent plus intenses. Cela peut étre expliqué par une faible introduction du

ruthénium avec de tailles plus petites.

D’autre part, la figure 111.1.B montre les diffractogrammes des catalyseurs a base de la
zéolithe NaZSM-5.Le spectre de HZSM-5 présenteles raies de diffraction caractéristiques
d’une zéolithe NaZSM-5, telles qu’elles sont présentées dans la collection des diagrammes de
poudre simulés pour les zéolithes[6]. En effet, la majorité des pics de diffraction observés sur
la figure 111.1.B sont indexables et caractéristiques de la zéolithe MFI indiquant la pureté du
produit [7]. Les résultats des diffractogrammes Ru/HZSM-5 et Ru/NaZSM-5 (Figure 111.B.1)
révélent que I’insertion du ruthénium n’a pas modifié la structure de la zéolithe HZSM-5.
Cependant I’augmentation de la teneur du ruthénium a montré une diminution globale
marquée des intensités des raies de diffraction principales de la zéolithe Ru/HZSM-5(5%) par
rapport & ceux de la zéolithe Ru/HZSM-5(1%).Tajbakhshet coll[8] ont noté qu’aprés avoir
supporté des nanoparticules de CuO sur la zéolithe HZSM-5, I'espacement basal reste a peu
prés identique, avec une diminution de l'intensité. Ceci a été expliqué par la formation
d’agglomérats de CuO durant I’imprégnation qui induit probablement a uneaugmentation de

leurs tailles.

Les diffractogrammes des matériaux SBA-15 et Ru/SBA-15 sont représentés dans la
(Figure 111.1.C). Le diffractogramme de SBA-15 montre que la structure est préservée apres
incorporation du ruthénium (1% et 5%) ; en effet, les trois pics de diffraction observés pour le
matériau SBA-15 et indexés avec les indices de Miller (100), (110) et (200) sur la base d’une

maille hexagonale sont également présents dans les Ru/SBA-15.

La superposition des diffractogrammes de Ru/SBA-15(1%) et Ru/SBA-15(5%) montre un
large pic a la raie caractéristique 20=43° correspondant au plan de diffraction (101) du Ru
[JCPDS card no. 65-1863] [9-10]. Cependant, ces pics se sont avéres faibles, du fait que les
nanoparticules de Ru sont intégrées dans la matrice mésopreuse du SBA-15. Ces résultats sont

en accord avec ceux trouvés par Subhenjit et coll [11].
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Figure 111 1: Diagrammes de diffraction des rayons X des catalyseurs a base de ruthénium :
(A) Ru supporté sur kaolin DD3, (B) Ru supporté sur zéolithe ZSM-5, (C) Ru supporté sur
SBA-15.

Enfin, nous pouvons dire que la caractérisation par DRX des catalyseurs
monométalliques a base de ruthénium nous a permis de confirmer 1’incorporation de Ru dans
tous les échantillons. De plus, les raies qui sont liées aux espéces de ruthénium ne permettent

pas de déterminer la taille moyenne des particules. Cela nous mene a conclure que les
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nanoparticules de ruthénium seraient hautement dispersées a la surface des supports et que

leurs tailles seraient tres petites.

I11.4Caractérisation par Microscopie électronique a Transmission (MET)

Les images MET des catalyseurs a base de ruthénium sont montrées dans les Figures
1.2, 111.3 et 1l 4. L’image MET a basse résolution de Ru/DD3(1%) (Figure Il 2.A) montre
la présence de feuillets d’argiles aléatoirement dispersés sous forme de batonnets. Nous
pouvons observer ¢galement quelques amas d’agrégats qui peuvent étre dus a des impuretés

au sein de ’argile.

Les images a haute résolution (Figure 111.2.B) montrent de tres petites particules de
tailles relativement uniformes pour le Ru/DD3(5%) réparties sur la périphérie des batonnets

de I’argile avec un diamétre allant de 1-3nm et de valeur moyenne de 1.6nm (Figure I1l. 2.C).

La microstructure de la zéolithe Ru/HZSM-5 par microscopie électronique a
transmission(Figure [111.3.A et 3.B) montre des nanocristaux de zéolithe déforméspour
RU/HZSM-5(1%) et Ru/HZSM-5(5%). On obtient des agrégats de particules de ruthénium
sphériques de diameétre allant de 0.8 - 2.4nm et de valeur moyenne de 1.6nm (Figure 111.3.C).
Des résultats similaires ont été trouvés par Simakova et coll[12]ou les nanoparticules de Ru
sur le catalyseur Ru/HZSM-5(4%) forment des agglomératssous forme de chaines de

différentes tailles.

Les images MET a haute résolution du catalyseur Ru/SBA-15 (Figure 111.4.A) montre
clairement I’arrangement hexagonal des pores du réseau le long de la direction (100) du
matériau et confirme une structure hexagonale (réseau en nid d’abeilles) sur toute la surface

avec une distribution uniforme de la taille des pores avec un diametre moyen de 8nm.

Il faut remarquer également a partir de la figure 111.4.Bla répartition homogéne d’une
grande partie denanoparticules de Ru au sein du réseau meésoporeuxpour le catalyseur
Ru/SBA-15(5%). L’analyse des différentes particules a confirmé qu’elles ont toutes des
structures similaires. La structure hexagonale et la distribution homogéne de petites particules
de ruthénium indiquent que la microstructure du matériau SBA-15 est preservee apres

incorporation du ruthénium a des teneurs de 1% et 5%.
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Mambre de particules
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Figure 111.2: Images MET a différentes résolutions : (A) images MET a basse résolution du
Ru/DD3(1%) et Ru/DD3(5%). (B) image MET a haute résolution du Ru/DD3(5%).(C) avec
histogrammes de distribution de tailles.

Cependant les tailles moyennes des nanoparticules de ruthénium pour les catalyseurs a

différents supports et a une teneur de ruthénium de 5% calculées par la relation de Bragg:

86



Chapitre III : Caractérisation des catalyseurs monométalliques

2dhkl sin® = nA révelent une Iégére différence entre les tailles des nanoparticules calculées
par MET. Les résultats MET présentés ci dessus montrent une taille moyenne de 1.6nm pour
les catalyseurs Ru/DD3(5%), Ru/SBA-15(5%) et Ru/HZSM-5(5%) tandis que leur tailles
calculées par DRX varient entre 4 et 6nm. Ceci explique que la répartition des nanoparticules
sur les supports microporeux et mésopreux est la méme quel que soit le support avec des

tailles tres voisines.
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Figure 111.3:Images MET a différentes résolutions : du Ru/HZSM-5(1%) et Ru/HZSM-
5(5%) avec histogrammes de distributions de tailles.
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Figure 111.4: Images du MET du matériau Ru/SBA-15 a différents résolutions : (A,B) images
MET a basse résolution du Ru/SBA-15(1%) et Ru/SBA-15(5%). (C) image MET a haute
résolution du Ru/SBA-15(5%).
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111.5 Adsorption /désorption de N,

Afin de mettre en évidence une modification éventuelle de la porosité des supports
apres insertion du ruthénium, nous avons réalisé des mesures des isothermes de sorption par
adsorption de N inerte chimiquement et de taille appropriée pour pénétrer dans les pores. Les
isothermes obtenus pour les catalyseurs Ru/DD3, Ru/HZSM-5 et Ru/SBA-15 aux teneurs de
1% et 5% sont présentees sur la figure 111.5.

Les matériaux DD3, Ru/DD3(1%) et Ru/DD3(5%) présentent des isothermes de type
IT en accord avec la nomenclature définie par 'ITUPAC [13]. Ces isothermes montrent
clairement une boucle d’hystérésis du type Hj [13], qui est souvent obtenue avec des

empilements rigides de particules sphériques de taille uniforme.

Le matériauRu/SBA-15(5%) présenteune isotherme de type IV compatible aux
mésoporeux en accord avec la nomenclature définie par 'TUPAC [13]avecune boucle
d’hystérésis du type H; [13]. Cela montre des pilements rigides de particules sphériques de
taille uniforme.Par ailleurs les isothermes des zéoltihesRu/HZM-5(1%) et Ru/NaZSM-5(1%)
présentent une isotherme de type II avec une boucle d’hystérésis étroite [14]qui
apparaissententre les pressions relatives P/P° = 0.8-1 aune forte adsorption d’azote (Vagsoré ~
550 cm®g™). En effet, cela prouve I'ouverture des pores de la zéolithe aprés insertion du

ruthénium qui permet la diffusion rapide de N..

Les caractéristiques texturales des différents catalyseurs sont regroupées dans le
tableau III.3 ; ce dernier montre clairement que 1’incorporation du ruthénium maintient la
structure microscopique et mésoscopique du support. La surface spécifique ainsi que le
volume poreux dans le cas du kaolin DD3 a augmenté avec le taux de ruthénium inséré (5%).
Cette augmentation de la surface est proportionnelle a la quantité du ruthénium inséré di au
changement dans I'empilement des feuillets d'argile qui favorise l'augmentation du volume
poreux. Par ailleurs la diminution de la surface spécifique ainsi le volume poreux du kaolin

DD3 apres insertion du ruthénium (1%) est attribué a 1’obstruction partielle des pores par les

especes de ruthénium les rendant partiellement inaccessibles a 1’adsorption d’azote. Dali et

coll[15] ont trouvé des résultats similaires pour leur matériau 1’oxyde de ruthénium supporté

sur la Bentonite activee par acide (5 %Ru/H-Mont). De méme pour la zéolithe HZSM-5, une

augmentation de surface spécifique est observee(Tableau I11.3).
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Figure 111.5: Isothermes d’adsorption-désorption N, des catalyseurs(A)Ru/DD3,
(B)Ru/SBA-15 et Ru/HZSM-5.
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On noteque la faible diminutionde surface spécifique et le volume poreux de la SBA-
15 diminuent avec I’augmentation de la teneur du ruthénium (5%) ; en effet cette diminution
de la surface spécifique et du volume poreux peut étre attribuée a 1’obstruction partielle des
pores par les espéces de ruthénium.Des résultats similaires ont été reportés parSubhenjit et
coll[11]sur le matériau SBA-15 imprégné par du ruthénium ; les auteurs ont observé que
I’incorporation d’une quantité relativement importante du ruthénium entraine une diminution
de surface spécifique du matériau Ru/SBA-15 qui indique une déformation et une distorsion

partielle des pores par blocage de certains canaux aprés la formation de nanoparticules de Ru.

Tableau I11.3: Propriétés texturales des différents catalyseurs.

Catalyseur SgeT Volume Smicroporest-  Vmicropores Diametre
(m?.g™) poreux plot t-plot des pores
total(cm®.g™) (hm)
P/P°=0.998
DD3 62 0.37 60 0.001 1.2
Ru/DD3(1%) 59 0.34 61 0 1.2
Ru/DD3(5%) 73 0.34 70 0 1.2
Ru/NaZSM5(1%) 131 0.89 165 0.1 -
RU/HZSM 5(5%) 138 0.84 164 0.1 -
SBA-15 1011 1,22 9,32
Ru/SBA-15(5%) 808 1.06 100 0.04 -
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Chapitre IV : Application catalytique : Oxydation aérobie de
'alcool benzylique

V.1 Introduction

Il existe une grande quantité de catalyseurs métalliques supportés rapportés pour
I'oxydation aérobie des alcools, allant des complexes métalliques homogénes nanoparticules
métalliques supportées sur une variété de matériaux [1-3].Pour les enjeuxenvironnementaux et
économiques, les réactions catalysées par les métaux utilisant I'oxygéne moléculaire comme
oxydant ont un grand potentiel en raison des propriétés inhérentes de 'O, pour étre bon
marché, facilement disponible et assurer une économie d’atomes élevée. Comme, du point de
vue thermodynamique, ces réactions sont favorables. Cependant, les exemples de réactions
d'oxydation sélective impliquant I'O, sont encore peu nombreux, essentiellement pour les
raisons cinétiques.Les réactions d'oxydation aérobie sont mieux mises en ceuvre en flux

continu en utilisant des catalyseurs hétérogenes [4,5].

Notre application catalytique en oxydation aérobie del’alcool benzylique en phase
liquide, a été testée sur catalyseurs de nanoparticules de Ru et d’Ir supportées sur des
matériaux microporeux (Kaolin DD3, zéolithe ZSM-5) et mésoporeux (SBA-15)pour définir
les conditions opératoires optimales. La réaction d’oxydation aérobie se fait, par action d’un
oxydant sur ’alcool benzylique dans le toluene ou le décane. Habituellement, les oxydants
toxiques et / ou homogenes, tels que CrOs;, KMnO,; MnO,;, SeO, et Br, sont
stoechiométriqguement utilisé [6]. Du point de vue environnemental, ces oxydants doivent étre
remplacés par des oxydants propres tels que H,O, aqueux, particuliérement 1’0Xygene
moléculaire[7]. Les produits issus de cette réaction sont principalement le benzaldéhyde et

I’acide benzoique (Figure IV.1).

Toluene do
benzylaldéhyde
H

e

benzylaldéhyde

benzylalcool

Figure 1V.1: Schéma de réaction d’oxydation aérobie de I’alcool benzylique.
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V.2 Réaction d’oxydation de I’alcool benzylique par 1’oxygéne moléculaire (O;)
IVV.2.1 Test catalytique

L’oxydation aérobie est réalisée en phase liquide en mode lit agité a une température
de réaction 100°C. Le mélange de réactifs, 10 mL de toluéne a température de reflux avec 50
mg de catalyseur de nanoparticules de Ru ou d’Ir supportées sur un matériau microporeux et
/ou méosporeuxen utilisant 1 mmol d'alcool, 1 mmol de mésitylene (standard interne pour
GC) et 20 uL de 5,5 M TBHP (hydroperoxyde de tert-butyle ; 0,11 mmol) ont été mis sous un
courant d'O, pur de débit 10 ml / min.La conversion est suivie par des prélevements de petites
quantités a différents intervalles de temps en les analysant par une CPG.

Dans I’étude de la stabilité du catalyseur, ce dernier a étérécupéré a la fin du test, rincé

plusieurs fois avec de l'acétone et séche a 60°C dans une étuve.

L’influence des paramétres (le débit de O,, la quantitéhydroperoxyde de tert-butyle, la

teneur et le type du métal) sur I’activité, la sélectivité et la stabilité du catalyseur a été étudiée.

1V.2.2 Résultats

Les catalyseurs a base de nanoparticules de Ruthénium et d’Iridium supportés sur les
matériaux microporeux (DD3, HZSM-5) et mésoporeux (SBA-15) ont été testés dans
I'oxydation aérobie de 1’alcool benzylique dans du toluene a 100 ° C. Les conditions
retenues,ci-apres, ont été définies aprés optimisation de certains paramétres comme le taux de

flux d’O, et la quantité d'hydroperoxyde de tert-butyle ajoutée (TableauxIV. 1&3).

1V.2.2.1 Activité catalytique sur les catalyseurs a base de Ru

Le test préliminaire a été réalise sur le catalyseur Ru/DD3 avec la teneur la plus élevée

en Ru(5%), a savoir Ru/DD3(5%) pour un rapport support/Ru égal a 40 sur une période de 3
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h.Sous air statique (pas de flux), I’oxydation de 1’alcool benzylique a eu lieu, mais la réaction

était incompléte(Tableau 1V.1, entrée 1).

Les entrées 1 a 6 montraient les activités catalytiques d’oxydation de I'alcool
benzylique en fonction de la modification de la quantité sous-stoechiométrique (10% en mole
du support) dutert-butylhydroperoxyde (TBHP) ajoutée et du débit de 1’oxygéne moléculaire

O, chauffée a une température de réaction de 100°C avec un temps de réaction ajusté a 3h.

On remarque que l’augmentation de la quantit¢t TBHP a un effet négatif sur la
conversion et le rendement de la réaction, cela est probablement en raison de I’effet des

molécules d'oxydant, tandis que la sélectivité des produits est restée pratiqguement inchangée.

D’autre part, la conversion de 1’alcool benzylique en benzaldéhyde est 94% avec un
rendement faible de 87% (Tableau 1V.1, entrée2) par rapport aux autres entrées en absence
d’0,. Par contre sous un débit de O, (10ml/min) et en absence de TBHP, la conversion
augmente a 100% et le rendement en benzaldéhyde s’améliore (Tableau IV.1, entrée 3).
Néanmoins,la variation du débit en O, ainsi en quantit¢ de TBHP ne modifieront pas la

conversion en benzaldéhyde ni le rendement (Tableau IV. 1, entrées : 3, 4, 5, 6).

Le méme test a été réalisé en présence de décane comme solvant, avec un débit de O,
supérieur a 20mL/minet 20 uL. de TBHP 5,5 M, il a été observé que la conversion de ’alcool
benzylique et la sélectivité n’ont pas trop changé par rapport a 1’oxydation en présence du

toluene.

Nous avons constaté a travers les tests catalytiques réalisés sur le catalyseur
Ru/DD3(5%) en présence des solvants (Toluene et décane) que le produit majoritaire formé
est le benzaldehyde avec un taux de sélectivité aux environ de 96% et I’acide benzoique n’a

éte formé qu’apres 1’ajout de ’acide sulfurique et de méthanol sous reflux.
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Dans le tableau 1V.2, les conditions opératoires du Tableau V.1, Entrée 5 ont été
utilisées pour une durée de réaction de 3h sur les differents catalyseurs sauf pour le catalyseur
Ru/NaZSM-5(1%) qui a été testé pour un temps de réaction 6h mais cette prolongation n’a
pas influencé le rendement du benzaldéhyde qui est resté approximativement le méme que
celui de 3h (Tableau 1V.2). La conversion ultérieure de 1’alcool benzylique entre 3 et 6 heures

a entrainé apparemment a une oxydation non sélective de ce dernier.

Nous observons que la conversion de 1I’alcool benzylique augmente avec la teneur en
ruthénium indépendamment de la nature du support et ceci pour un rapport molaire substrat /
Ru inférieur a 200 (c'est-a-dire pour des charges de ruthénium supérieures a moins de 1% en
poids). Ceci est expliqué par la taille identique des nanoparticules du ruthénium déposé sur les
différents supports et leur bonne accessibilité a ces derniers. Le benzaldéhyde est le produit

principal détecté dans cette réaction.

Tableau IV. 1: Optimisation de paramétres réactionnels de lI'oxydation de I'alcool benzylique
sur le catalyseur Ru/DD3(5%) par 1'Os.

Entrée Débit O, TBHP 5.5M Conversion Selectivitt Rendement

(mL/min) (uL) (%) (%) (%)
1 0 0 100 94.5 94.5
2 0 20 94 93 87
3 10 0 100 96 96
4 10 10 100 96 96
5 10 20 100 97 97
6 20 20 100 96 96

% une quantité de catalyseur, 50 mg; alcool benzylique 1 mmol; solvant, toluéne
10 ml; température de réaction 100 ° C.

En outre,le catalyseur Ru/DD3(5%) se distingue des autres catalyseurs avec la

meilleure acticité et sélectivité par rapport aux autres catalyseurs avec un rendement en
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benzaldéhyde de 97% pendant 3h de réaction (Tableau IV.2, entrée 3).Ceci s’explique par la

teneur élevée en ruthénium et 1’accessibilité de 1’argile DD3 aux nanoparticules de Ru.

Par ailleurs, en comparant les sélectivités en benzaldéhyde des deux catalyseurs
Ru/HZSM-5(5%) (Tableau 1V.2 entrée7&8) et Ru/DD3(5%) (TableaulV.2, entrée 3),elle est
plus élevée de 30% dans le catalyseur Ru/DD3(5%). Quis’explique par la synergic entre les

métaux présents en trace dans 1’argile DD3 et les nanoparticules de Ru.

Le test catalytique sur I’argile DD3 révéle un rendement de 11% en benzaldéhyde et

une tres faible sélectivité (Tableau 1V.2, entrée 1 &8).

Il apparait que les nanoparticules de Ru déposés sur le kaolin DD3 augmente le
nombre de sites actifs sur le support et pourrait promouvoir davantage I’activité de 1’argile et
par conséquent provoque une augmentation de conversion de 1’alcool benzylique et de
sélectivité des produits. L’insertion du ruthénium a provoqué une augmentation de la
conversion. Ceci peut étre relié¢ a I’augmentation du nombre des sites acides (acide de Lewis
et de Bronsted)[8]Une étude a montré que le TBHP est un oxydant qui favorise 1’oxydation
allylique [9-11].

D’autre part les résultats sur le Ru/DD3(5%) révelent que le ruthénium contribue

efficacement dans I’activité catalytique.

Des essais sur 1’oxydation de 1’alcool para-méthoxy benzylique,également,ontété
testés avec le catalyseur Ru/DD3(5%) dans les conditions précédemment optimisées pour
I’alcool benzylique (cf. tableau 1V.2, entrée 3) mais la conversion de cet alcool était beaucoup

moins que 1’alcool benzylique (76% au lieu de 100%).

De méme le rendement en para-méthoxy benzaldéhyde était seulement de 71%
comparativement a 97% pour le benzaldéhyde. Ceci révéle linfluence négative du
groupement méthoxy donneur d’électron sur les performances d'oxydation d’un tel catalyseur.
Les espéces oxydantes ne sont pas electrophiles dans nos conditions ou plus les interactions
sont probablement plus fortes du cycle aromatique de I'alcool para-méthoxybenzylique avec

la surface des nanoparticules du Ru par rapport a I'alcool benzylique.
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Tableau 1V.2: Oxydation de I'alcool benzylique en benzaldéhyde par O, sur des catalyseurs a

base de Ru en suspension dans du toluéne.

Entrée Catalyseur Teneur gypst/Ru t(h) Conversion Selectivite Rendement

o Ro/“) (mol/mol) (%) (%) (%)

1 DD3 0 - 3 46 23 11
2 RuDD3(1%) 1 200 3 56 77 43
3 Ru/DD3(5%) 5 40 3 100 97 97
4 RU/SBA- 1 202 3(6) 20(14) - 27.2 (29.3)
15(1%)
5 RU/SBA-  0.33 613 3 19.5 92 18
15(5%)
6  Ru/NazSM- 05 396 3(6) 92 (97) 75 (71) 69 (69)
5 (1%)
7 RuHzZSM-5 21 241 3(6) - - 6.3(7.2)
(1%)
8  RuHZSMs5 5 40 3 100 67 67
(5%)

Quantité de catalyseur, 50 mg; alcool benzylique 1 mmol; solvant : toluéne 10 ml; Débit d'O, : 10 mL
/ min; L'hydroperoxyde de tert-butyle (TBHP) : 0,1 mmol; température de réaction 100 ° C.

La stabilité a été étudiée sur le catalyseur Ru/DD3(5%) au cours de cing cycles
consécutifs (Tableau 1V.3). Le catalyseur est récupéré puislavé plusieurs fois avec de
I’acétone afin d’enlever les produits de réaction et les réactifs n’ayant pas réagi, et restés
piégeés dans les pores du catalyseur. Le catalyseur est réutilisé dans les mémes conditions pour
un deuxieme test, puis a nouveau lavé et réutilisé pour un troisieme, quatrieme et cinquieme

test. Les résultats sont présentés dans letableau 1V. 3.

D’aprés le tableau 1V.3, la conversion de I’alcool benzylique est maintenue a 100%.
La sélectivité en benzaldéhyde diminue de fagcon importante, il faut noter qu’a partir du
deuxiéme cycle, le catalyseur Ru/DD3(5%) devient moins sélectif en benzaldéhyde.
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Tableau 1V.3: Stabilité du Ru/DD3(5%) dans I'oxydation aérobie de I'alcool benzylique.

Nombre de cycles Conversion de I’alcool Sélectivité en Rendement en
catalytiques benzylique (%) benzaldéhyde (%) benzaldéhyde (%0)
2 99 63 62
3eme 67
e 99 66.8 o
99.5 55.9
5™ 99.5 56 55

Quantité de catalyseur récupéré; alcool benzylique 1 mmol; solvant toluéne 10 ml; Débit
d'O; : 10 mL / min; température de réaction 100 ° C; temps de réaction 3 h.

L'analyse par fluorescence X du catalyseur apres le premier cycle a montré une perte
de charge importante de ruthénium qui passe de 5% a 3% de poids. De plus, la teneur en Ru
dans le catalyseur n’a pas changé ainsi I’activité catalytique lors des 4 cycles catalytiques
comme I’indique le tableau 1V.3. Cependant, la diminution de sélectivité de benzaldéhyde a
partir du 2°™cyclepourrait étre due a la diminution du rapport support/Ru en raison des pertes
de catalyseur lors de la récupération[11]. Il est également possible que le changement d'état
d'oxydation du ruthénium sur la surface des nanoparticules pendant les cycles catalytiques est
responsable de la baisse de la sélectivité en aldéhyde. En tout état de cause, une augmentation
significative de la taille des nanoparticules ne peut pasétre incriminée comme en témoignent

les images MET du matériau récupéré (Figure 1V.2).

Ainsi, la désactivation par couverture des sites peut changer la sélectivité des
différentes réactions [12,13]. Le changement de la sélectivité aprés le 2°™ test catalytique
observé pour les catalyseurs Ru/DD3(5%) peut s’expliquer par la couverture des sites actifs
causée par blocage des pores [14,15] ; malgré la bonne dispersion des nanoparticules sur la
surface du support (Figure IV.2).L’image MET du catalyseur Ru/DD3(5%) montre des

nanoparticules bien dispersés avec une valeur moyenne de leur diametre égal a 2 nm.
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Figure IV. 2: Micrographies MET du catalyseur Ru/DD3(5%) aprés le 5°™ cycle catalytique.

1V.2.2.2 Etude par Spectroscopie des Photoélectrons induits par rayons X (XPS)

Pour étudier les propriétés de surface du catalyseur le plus actif pour cette étude
Ru/DD3(5%) avant et aprés 1’oxydation aérobie de 1’alcool benzylique, des mesures d’XPS
ont été réalisées.
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FigurelV.3: Ru 3py, spectres pour Ru/DD3(5%) avant et apres le test catalytique.

La figure 1.3 montre les spectres Ru (3pss2) du catalyseur Ru/DD3(5%) avant et apres
test catalytique. Le pic principal des spectres est centré a ~463.6 eV, lequel est attribué aux
espéces Ru**[16-19].Le profil du pic obtenu de Ru (3ps)) del’échantillon Ru/DD3(5%)n’a pas
changé avant et aprés test catalytique avec absence d’épaulement des deux cotés du pic
principal ce qui montre I’absence d’autres espéces du ruthénium dans ce catalyseur. Nous ne
constatons aucun déplacement de pic aprés réaction, ce qui indique que le ruthénium ne
change pas d’état chimique.Cela peut étre expliqué aussi par 1’oxydation des nanoparticules

de Ru aux ions Ru®* par I’air lors du stockage des catalyseurs aprés réduction avec du NaBHs.

1V.2.2.3 Activité catalytique sur les catalyseurs a base d’Ir

De méme que I’étude préliminaire réalisée sur le catalyseur a base de Ru, Le test
préliminaire a été réalisé sur le catalyseur Ir/DD3(1%) pour un rapport support/Ru égal a 40
sur deux périodes de 3 h et 6 h. Sous air statique (pas de flux), I’oxydation de 1’alcool
benzylique a eu lieu(Tableau 1V.4, entrée 1).Une prolongation de durée de réaction de 6h a

été réalisée pour augmenter le rendement en benzaldéhyde(TableaulV.4, entrée 2).
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Les résultats des entrées 1 a 4 montraient des rendements en benzaldéhyde
relativement faibles par rapport a ceux obtenus pour le catalyseur a base du ruthénium.
Cependant, le rendement le plus éleve est obtenu en présence de TBHP en absence deO,

durée 6h(Tableau V.4, entrées 2 et 4).

Tableau 1V.4: Optimisation de parametres réactionnels de I'oxydation de I'alcool benzylique

sur le catalyseur 1r/DD3(1%) par 'O,

Entrée t (h) DébitO, TBHP55 Conversion Selectivité Rendement
(mL/min) M(uL) (%) (%) (%)
1 3 - 20 - - 17.3
2 6 - 20 - - 20.4
3 3 10 20 - - 10.3
4 6 10 20 - - 13.6

% une quantité de catalyseur, 50 mg; alcool benzylique 1 mmol; solvant, toluene 10 ml; température de
réaction 100 ° C.

Nous avons maintenu les conditions opératoires du tableau 1V.4, entrée 2 pour 1’étude
de D’activité catalytique des catalyseurs pour une durée de réaction de 3h. Nous remarquons
que le rendement en benzaldéhyde augmente avec la teneur en Ir et il est meilleur pour le
catalyseur Ir/DD3(5%) par rapport aux autres catalyseurs. Ceci est expliqué par 1’accessibilité
des supports aux nanoparticules d’Ir.Cependant, le rendement en benzaldéhyde est
relativement identique pour les catalyseurs d’Ir supportés le mésoporeux SBA-15 et la

zéolithe HZSM-5 et ceci pour les teneurs 1% et 5% en Ir.

Le tableau IV. 5 montre que les catalyseurs Ir/DD3(1%) et Ir/DD3(5%)ont les
rendements les plus élevés en benzaldéhyde par rapport aux autres catalyseurs (Tableau V.5,

entrée 2 &3),quis’explique par I’accessibilité de 1’argile DD3 aux nanoparticules d’Ir.
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Tableau 1V. 5: Oxydation de l'alcool benzylique en benzaldéhyde par O, sur des catalyseurs

a base d’Ir en suspension dans du toluéne.

Entrée Catalyseur Teneur gypst/lr t  Conversion Selectivité Rendement

Sn ooy ) (0 (%) (%)
%)

1 DD3 0 - 3 46 23 11
I/DD3(1%) 8.3 46  3(6) - - 17.3 (20.4)

3 Ir/DD3(5%) 18.3 - 3 - - 235

4 IISBA-  1.37 - 3 29 46 8
15(1%)

5 I/SBA-  1.09 - 3 37 34 10.3
15(5%)

6  I/HZSM-5 0.8 - 3 50 41 8
(1%)

T IWHZSM5  2.21 - 3 42 55 10
(5%)

Quantité de catalyseur, 50 mg; alcool benzylique 1 mmol; solvant : toluéne 10 ml; Débit d'O, : 10 mL
/ min; L'hydroperoxyde de tert-butyle (TBHP) : 0,1 mmol; température de réaction 100 ° C.

D’aprés notre recherche bibliographique sur les applications catalytiques des argiles, notre
étude s’avere premicre sur I’oxydation de lalcool benzylique en présence d’un catalyseur d’Ir supporté

sur une argile et plus particuliérement le kaolion DD3.
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs que nous avons pris en charge dans notre théme étudié initialement,
consistent en la valorisation du kaolin « DD3 » de provenance Djebel Debagh a Guelma (en
abondance dans cette région) et son application comme catalyseur afin dévaluer ses
performances catalytiques. Il s’avére quecette réaction catalytique est ’oxydation en phase
liquide en présence de 1‘oxygéne moléculaire en tant qu‘oxydant. Cette réaction largement
utilisée dans différents secteurs de la chimie industrielle, permet d‘obtenir des intermédiaires
chimiques portants des fonctions carbonyles ou oxydes transformables en produits finis des
industries de chimie fine, de textile, de cosmétique.

La valorisation d’un matériau argileux local provenant Djebel Debagh, en raison des
caractéristiques qu’il présente telles que : la surface spécifique, sa disponibilité et son aspect
environnemental, et cela par son utilisation comme catalyseur apres traitement ou a 1’état pur.
La réaction d’oxydation de 1’alcool benzylique en présence de TBHP et/ou d’O, comme
oxydant est une réaction hétérogéne. Elle a été suivie par chromatographie. La réaction donne
comme produit principal: le benzaldéhyde. Nous avons étudié aussi I’influence de divers
parametres expérimentaux comme 1’effet du rapport substrat/Ru, I’effet de la quantité du
TBHP et le débit de O, la nature du métal (Ru et Ir)et enfin I’étude de la stabilité des
catalyseurs sur le rendement de la réaction.

Les nanoparticules de Ru et Ir supportés sur les matériaux microporeux et mésopreux ont été
obtenues par réduction des ions Ru **échangés précédemment avec les contres ions des
supports.Cet échange a été effectué par voie humide avec différentes teneurs de 1 et 5 % en
poids. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse physico-
chimique (DRX, BET, fluorescence X, MET).

Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par fluorescence X et qui ont confirmé la teneur
réelle du métal (Ru) déposé et qui est proche de la quantité expérimentale notamment pour le
catalyseur Ru/DD3. Ce pendant, I’introduction du Ru a des teneurs 1% et 5%n’a pas affecté
significativement la composition chimique du support (DD3, HZSM-5 et SBA-15). En ce
qui concerne les catalyseurs a base d’Iridium, 1’introduction du I’Ir a des teneurs de 1% et 5%
dans le kaolin DD3 n’entraine pas une modification de la composition chimique except une
faible diminution du pourcentage massique de quelques oxydes de métaux. Le résultat est

similaire pour la zéolithe HZSM-5 et le mésoporeux SBA-15.
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La diffraction des Rayons X a permis de mettre en évidence la conservation de la
structure du kaolin DD3 apres introduction du Ru a 1 % en absence de ses raies principales.
Cela explique que les particules du ruthénium sont hautement dispersees sur le support
argileux. Par ailleurs une augmentation de la distance interfoliaire a été constatée apres
introduction de 5% de Ru. Les catalyseurs & base de zéolithe HZSM-5 et SBA-15, leurs
structures sont restées conservées apres ’introduction du ruthénium aux teneurs 1% et 5%.
Cela nous méne a conclure que les nanoparticules de ruthénium seraient hautement dispersées
a la surface des supports et que leurs tailles seraient tres petites.

La caractérisation par MET montre la présence des nanoparticules de ruthénium relativement
uniformes avec un diamétre moyen de 1.6nm et réparties d’une maniére homogeéne sur la
totalité de la surface du support et ceci quelque soit la nature du support. D'un autre cote, la
distribution de taille des nanoparticules s'est avérée indépendante du support

L’analyse des isothermes d'adsorption et de désorption de N, montre des isothermes de type Il
pour les microporeux et de type IV pour les mésoporeux avec une boucle d’hystérésis de type
H1. La surface spécifique du kaolin DD3 et de la zéolithe HZSM-5 ainsi leur volume poreux
augmentent apres I’introduction du ruthénium a 5%. Cette augmentation de la surface est
proportionnelle a la quantité du ruthénium inséré due au changement dans la structure qui
favorise l'augmentation du volume poreux. Par contre, on note une faible diminution de la
surface spécifique et le volume poreux de la SBA-15 aprés insertion de 5% de ruthénium; en
effet cette diminution de la surface spécifique et du volume poreux peut étre attribuée a
I’obstruction partielle des pores par les especes de ruthénium.

L‘évaluation des performances catalytiques de nanoparticules du métal (Ru ou Ir) supportées
sur le kaolin DD3 a montré que ce dernier se distingue des autres catalyseurs avec la
meilleure acticité et sélectivité avec un rendement en benzaldéhyde de 97% pendant 3h. Ceci
s’explique par la teneur élevée en ruthénium et 1’accessibilité de 1’argile DD3 aux
nanoparticules de Ru et d’Ir par rapport a la zéolithe HZSM-5 et le mésoporeux SBA-15.

Il apparait que les nanoparticules de Ru déposés sur le kaolin DD3 augmente le nombre se
sites actifs sur le support et pourrait promouvoir davantage 1’activité de 1’argile et par

conséquent provoque une augmentation de conversion de 1’alcool benzylique et de sélectivité

des produits.

La performance catalytiqgue du Ru/DD3(5%) a été testée aussi dans 1’oxydation de I’alcool
para-methoxy dans les conditions précédemment optimisés pour 1’alcool benzylique mais la

conversion de cet alcool était beaucoup moins que I’alcool benzylique (76% au lieu de 100%).
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De méme le rendement en para-méthoxybenzaldéhyde était seulement de 71%
comparativement a 97% pour le benzaldéhyde.

La stabilité du catalyseur dépend fortement du rapport substrat/Ru dans le matériau. La
sélectivité en benzaldéhyde diminue de facon importante & partir du 2°™ cycle due a la
diminution du rapport substrat/Ru. Il est également possible que le changement d'état
d'oxydation du ruthénium sur la surface des nanoparticules pendant les cycles catalytiques est
responsable de la baisse de la sélectivité en aldéhyde. Une étude par XPS du catalyseur
Ru/DD3(5%) avant et apres cycle catalytique montre I’absence de toute autre espéce du Ru
dans le catalyseur. Aucun déplacement de pic aprés réaction n’a été signalé, ce qui indique

que le ruthénium ne change pas d’état chimique.

Les essais catalytiques menés sur les nanoparticules d’Ir ont donné des résultats
intéressants sur le kaolin DD3 relativement aux autres matériaux. Ce résultat amene au bon
nombre de perspectives : la nature du précurseur d’Ir, le type d’alcool utilisé, la nature de
I’oxydant, la température et le temps de la réaction.

Ces travaux ont montré que le catalyseur a base de kaolin local DD3 préparé par échange
ionique avec les précurseurs de ruthénium ou d’iridium avait des performances catalytiques

trés prometteuses en réaction d’oxydation aérobie de 1’alcool benzylique en phase liquide.
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Abstract

Supported ruthenium nanoparticles were prepared through the chemical reduction
of aqueous Ru(III) species previously loaded (1 or 5 wt%) onto DD3 kaolin through
an ion-exchanged pathway. Resulting nanoporous materials were characterized by
XRF, XRD, TEM, EDX, and N, sorption measurements, and then used as catalysts
in the liquid phase aerobic oxidation of benzyl alcohol. Benzaldehyde was obtained
as the main product with a 97% yield at 100% alcohol conversion at 100 °C in the
presence of Ru-DD3 (5%) using 10 mL/min O, flow and 10 mol% of tert-butyl
hydroperoxide with respect to the substrate. Oxidation tests were more efficient
in the case of Ru-DD3 (5%) than with other Ru-based solids such as Ru-HZSM-5
(5%). It was also shown that, in the presence of Ru-DD3 (5%), the aerobic oxidation
of benylalcohol in the presence of an amine (aniline) gives rise to the imine instead
of the aldehyde through a one-pot oxidation and condensation process.

Keywords Aerobic oxidation - Benzyl alcohol - Ru nanoparticles - DD3 - ZSM-5 -
SBA-15

Introduction

Mild oxidation of alcohols into the corresponding aldehydes and ketones is an
important transformation in organic chemistry that has both academic and indus-
trial relevance [1-3]. However, stoichiometric oxidants such as compounds based
on chromium(VI), manganese(VII), osmium(VIII) and even lead(IV) [4, 5] are often
used due to their efficiency and for selectivity reasons. In this area, environmentally
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friendly processes minimizing additional costs of separation and waste removal are
particularly needed [6]. More specifically, oxidation of alcohols with molecular oxy-
gen performed in liquid phase in the presence of a solid catalyst achieving the high-
est possible yield and selectivity is targeted [7-16].

Heterogeneous catalysts made of ruthenium nanoparticles on supports like non-
natural zeolites or other synthesized inorganic supports have been tested success-
fully [17-21]. However, low-cost and world widely available porous natural mate-
rials with large surface area such as clays should also be considered as alternative
supports for the design of heterogeneous catalysts for greener organic transforma-
tions [22-25]. Clays provide good dispersions of active sites, especially of metal
nanoparticles, leading to better reactivity. Among natural clays, kaolin which is a
phyllosilicate composed of a silica tetrahedral layer [Si,Os], linked through oxy-
gen atoms to an octahedral hydroxide layer [Al,(OH),]** may be a good candidate.
Algeria possesses in the East an estimated amount of millions of tons of such clays
that need to be promoted. Treatments of these natural materials with inorganic acids
afford well-defined homogeneous materials with cation exchange capacity (CEC)
of 3—15 meq/100 g. Whereas applications of these materials as adsorbents for the
removal of organic, inorganic pollutants or of heavy metal ions from water are well-
described [26-31] applications in catalysis are less known.

Considering the fact that the porous structure of the acid-treated kaolin makes it
a support with interesting characteristics, we report, here, its use to prepare new and
original Ru(0)-based heterogeneous catalysts for the aerobic oxidation of alcohols.
These materials obtained by ion exchange of Djebel Debagh «DD3» Algerian kaolin
[27] with ruthenium precursors and reduction of the metal by sodium borohydride
were deeply characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD),
nitrogen sorption isotherms and TEM. Their performance was also compared with
those of more conventional heterogeneous Ru(0)-based catalysts prepared starting
from ZSM-5 or hexagonally structured mesoporous silicic supports of the SBA-
15 type. It was expected that mineral supports such as clays, zeolites and SBA-15
should disadvantage aggregation of nanoparticles (NPs) often observed with other
materials such as activated carbons due to stronger interactions between the NPs and
the surface.

Experimental part

Materials

Kaolin sample“DD3”

The commercial raw clay material (DD3) was supplied by the ceramic company
ETER (Guelma, Algeria). DD3 was sampled in an active kaolin mine, formed by
hydrothermal alteration processes in the region of Guelma (Djebel Debagh, Alge-
ria) [27]. This clay composed of halloysite and kaolinite (with a ratio halloysite/kao-

linite=1.23) has been used previously as an adsorbent in mortars [32] and for the
removal of metals [33]. After acid activation, its cation-exchange capacity (CEC)
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has been estimated to be 10.5 meq/100 g using UV—Vis measurements according to
the cobalt hexaammine chloride saturation method. Specific surface Sggy is equal to
65 m?/g. In the present study, only the <2 pm fraction of DD3 kaolin was used after
separation using standard sedimentation siphoning process following Stokes’ law.

Chemicals and reagents

Chemicals used in Ru-based materials preparation and catalytic tests were RuCl,
hydrate (c.a. 36% Ru, 99.9%, ABCR), sodium borohydride NaBH, (99%, Aldrich),
anhydrous benzylalcohol (99.8%, Sigma-Aldrich), para-methoxybenzyl alcohol
(98%, Sigma-Aldrich), aniline (99%, Sigma-Aldrich), terz-butyl hydroperoxide
TBHP 5.5 M solution in decane (>96%, Aldrich), 1.3.5-trimethylbenzene (mesi-
tylene) CoH,, (98%, Sigma-Aldrich) and toluene C;Hg (99.3%, Sigma-Aldrich).

SBA-15 silica was synthesized according to the method reported by Zhao et al.
[34]. Na-ZSM-5 with Si/Al ratio=12 was obtained as described by Ghezini et al.
[35]. In order to prepare the exchanged forms of ZSM-5 zeolite, H-ZSM-5, the syn-
thesized material (NH,-ZSM-5) was heated up to 550 °C for 5 h under atmospheric
conditions.

Synthesis of ruthenium nanoparticles on DD3

Two ruthenium loadings were considered, 1 and 5 wt%. In both cases, the support
(2 pm fraction of DD3 kaolin) (1.0 g) was dispersed in 25 mL of distilled water for
24 h. Then, for the 1 wt% sample, RuCl; hydrate [0.024 g (0.092 mmol)] was in con-
tact with the solid for 2 h. Reduction occurred instantaneously after NaBH, intro-
duction (0.010 g, 0.26 mmol) as shown by a color change. After 2 h, the suspension
was filtered, then the catalyst washed and dried at 60 °C for 24 h. Similar procedure
was implemented for the preparation of Ru-SBA-15 (5%), Ru-HZSM-5 (5%) and
Ru-NaZSM-5 (1%).

Catalytic test

In standard conditions, the catalytic reaction was carried out under magnetic stirring
in 10 mL of toluene at reflux temperature with 50 mg of catalyst using 1 mmol of
alcohol, 1 mmol of mesitylene (internal standard for GC) and 20 pL of 5.5 M TBHP
(0.11 mmol). A stream of pure O, (10 mL/min) was passed through the mixture dur-
ing the reaction. In the case of recycling experiments, the catalyst was filtered at the
end of the test, washed several times with acetone and dried at 60 °C in an oven.

Characterization

The elemental analysis of the different materials was performed by means of XRF
using an energy dispersive XEPOS spectrometer (Spectro Ametek). Samples were
analyzed in their powder form. Quantitative data were determined using the Micro
Powder method. The XRD of the random-powdered powders was carried out on
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a Bruker D8 Advance diffractometer using the CuKa radiation in the 5°-70° 26
range. Textural parameters of the different materials were determined from their
corresponding N, sorption isotherms obtained at —196 °C using an ASAP 2010
Micromeritics instrument. Prior to the analysis, the samples were outgassed at 200
°C until a stable static vacuum of 2x 10~ Torr was reached. The specific surface
area was obtained by using the BET equation. Total pore volume was estimated by
measuring the volume of gas adsorbed at P/P°=0.998. Total micropores volume
(<20 A) and micropores size distribution were obtained using the Horvath—Kawa-
zoe method. The t-plot method was used to calculate the micropore surface area
(<2 nm) using the Harkins—Jura equation. TEM images were obtained with a JEOL-
JEM 100CXY microscope operated at 200 kV using an accelerating voltage of
200 kV. The powdered samples had to be first dispersed in ethanol and the resulting
suspensions deposited on a copper grid coated with a porous carbon film.

X-ray photoelectron spectra (XPS) were collected on a Omicron Argus X-ray
photoelectron spectrometer, using a monochromated AlKo (hv=1486.6 eV) radia-
tion source having a 300 W electron beam power. The sample was analyzed under
ultra high vacuum conditions (1 x 1078 Pa). After recording a broad range spectrum
(pass energy 100 eV), high resolution spectra were recorded for the C 1s, O 1s, Ru
3psp, Si 2p, and Al 2p core XPS levels (pass energy 20 eV). After data collection,
the binding energies were calibrated with respect to the binding energy of the Si 2p
peak at 103 eV corresponding to the energy of Si 2p in kaolinite. The peak areas
were determined after subtraction of a Shirley background. The atomic ratio calcula-
tions were performed after normalization using Scofield factors.

Catalytic tests were monitored by gas chromatography using a Delsi Ner-
mag DN200 instrument equipped with a flame ionization detector and a
30 m long, 0.32 mm i.d and 1.0 ym thick capillary OPTIMA-5 Amin column
(MACHEREY-NAGEL).

Results and discussion

The DD3 clay used as a support mainly contained silicon and aluminum in a 1:1
molar ratio. The other elements present in large quantities were, in decreasing order,
magnesium, iron, calcium, potassium, sulfur and manganese, these six elements rep-
resenting about 5 wt% of the material after acid treatment (Table 1). The introduc-
tion of ruthenium into the clay in Ru-DD3 (1%) and Ru-DD3 (5%) was quantitative
and did not significantly affect the contents of other elements. Of the other supports
tested, only HZSM-5 zeolite led to a quantitative inclusion of ruthenium with almost
5% experimentally for 5% expected. Due to the absence of exchange sites, the SBA-
15 silica captured a very little amount of ruthenium.

The X-ray diffractogram of natural DD3 (Fig. la) is compatible with basal
reflections at 12 A and 8 A attributed to dominant halloysite and kaolinite,
respectively [36]. Other reflections attributed to quartz and calcite as impurities
were observed for natural DD3 clay, as were also minor amounts of illite. No
significant difference could be detected in the X-ray diagrams of Ru-DD3 (1%)
and Ru-DD3 (5%) samples. Their diffractograms are exactly superimposed with
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Table 1 Composition (%) of natural “DD3” kaolin and Ru/DD3 samples

Material Element (wt.%) Si/AI*
Si Al Mg Fe Ca K S Mn Ru

DD3 24.6 20.7 2.3 1.15 0.1 0.5 0.3 09 - 1.1

Ru-DD3 (1%) 25.2 19.7 2.0 1.1 0.2 0.6 0.3 09 1 1.2

Ru-DD3 (5%) 24.2 19.5 0.5 1.1 0.2 0.6 0.4 08 5 1.2

Ru-NaZSM-5 (1%) 434 3.1 <0.1 0.4 0.1 <01 <01 <01 05 135
Ru-HZSM-5 (5%) 42.6 22 <01 <01 <01 <01 <01 <01 49 187
Ru-SBA-15 (5%) 465 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 03 -

“Molar ratio. Na not measured
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Fig. 1 X-ray diffractograms of (A) DD3, (B) SBA-15 and ZSM-5 derived samples

that of DD3. This means that the elaboration process of the nanoparticles did
not change significantly the basal spacing of the clay indicating that the crystal
structure of halloysite clay DD3 was retained. There are also no extra diffraction
peaks corresponding to metallic ruthenium, which would indicate that the metal-
lic nanoparticles formed on the DD3 support must be particularly of small size,
highly dispersed or oxidized. Expected values of 26 for Ru(0) would have been
38.5°, 44.2°, 58.5°, 69.7°, 78.7° and 86.3° [37]. The same was observed for Ru-
NaZSM-5 (1%), Ru-HZSM-5 (5%) and Ru-SBA-15 (5%) (Fig. 1b).

TEM images showed that no separate aggregates were observed in Ru-DD3
(5%) (Fig. 2). Very small particles that are generally well distributed over the
whole of the grains were observed in large quantities especially around the
periphery of the curled sheets typical for this type of clay. Diameters were in the
1-3 nm range with an average value around 1.6 nm.

Ruthenium particles formed by the chemical reduction of the ruthenium(III)
salt by NaBH, on the other supports (HZSM-5, NaZSM-5 and SBA-15, see
Fig. 3) were also small. This seems to be more related to the reduction mode and
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Fig.2 TEM images of Ru-DD3 (5%), size distribution of Ru nanoparticles and EDX spectrum emphasiz-

ing Ru in the insert (scale bar: 50 nm)
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Fig.3 TEM images of (A) Ru-SBA-15 (5%), (B) Ru-HZSM5-5 (5%) (scale bar: 50 nm) and size distri-
bution histograms, (C) Ru-HZSM-5 (5%) and (D) Ru-NaZSM-5 (1%)
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Fig.4 N, adsorption—desorption isotherms of (A) DD3, (B) SBA-15 and ZSM-5 derived samples

Table 2 Textural properties of the different DD3 and Ru supported-materials tested

Materials Sggr (MY/g) Total pore vol-  Syicropores Vinicropores Micropore
ume (cm?/g) t-plot t-plot diameter HK
PIP°=0.998 (nm)

DD3 62 0.37 60 0.001 1.2

Ru-DD3 (1%) 59 0.34 61 0 1.2

Ru-DD3 (5%) 73 0.34 70 0 1.2

Ru-NaZSM-5 (1%) 131 0.89 165 0.1 -

Ru-HZSM-5 (5%) 138 0.84 164 0.1 -

Ru-SBA-15 (5%) 808 1.06 100 0.04 -

the nature of the metal rather than to a support effect. In the case of Ru-SBA-15
(5%), TEM images showed that much of the nanoparticles formed were located
within the mesoporous network.

Isotherms of DD3 samples (Fig. 4a) include a H1 hysteresis loop that is typical
of sub-micron materials with interparticle porosity. This one is, however, present
in a lower extent than in the case of the zeolites considered, i.e., Ru-HZSM-5 (5%)
and Ru-NaZSM-5 (1%) (Fig. 4b). The step in the low pressure range is also much
less sharp than for the zeolites and even for the SBA-15 type sample emphasizing
less microporosity for the clays. As expected, SBA-15 is characterized by the most
important mesopore volume of the series (Table 2).

The materials thus described were tested in the context of the aerobic oxidation
of alcohols and more particularly of benzyl alcohol in toluene at 100 °C. The con-
ditions chosen hereafter were defined after optimization of some parameters such
as the flow rate of O, and the amount of ferz-butyl hydroperoxide added (Table 3).
These preliminary tests were carried out starting with the catalyst with the highest
loading in Ru, i.e., Ru-DD3 (5%) for a substrate/Ru ratio equal to 40 over a period
of 3 h.

Under static air (no flow), the oxidation of benzyl alcohol occurred but the
reaction was incomplete (Table 3, entry 1). Two approaches have been adopted
to improve the performance of the Ru-DD3 catalyst. On the one hand, fert-butyl
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Table 3 Influence of some parameters on the oxidation of benzylalcohol by O, in the presence of
Ru-DD3 (5%)

Entry O, flow (mL/min) TBHP 5.5M Conversion (%) Selectivity (%) Yield (%)

(uL)
1 0 (static air) 0 100 94.5 94.5
2 0 (static air) 20 94 93 87
3 10 0 100 96 96
4 10 10 100 96 96
5 10 20 100 97 97
6 20 20 100 96 96

Catalyst amount, 50 mg; benzylalcohol 1 mmol; solvent, toluene 10 mL; reaction temperature 100 °C

hydroperoxide (TBHP) was added in sub-stoichiometric quantity (10 mol% relative
to the substrate) to serve as radical initiator on heating to 100 °C. In this case, the
conversion rate of benzyl alcohol of c.a. 94% was the worst obtained and the yield
of benzaldehyde lower than 90% (Table 3, entry 2). On the other hand, the reaction
was carried out under a flow of O, at 10 mL/min without TBHP, which resulted in a
substantial improvement of the yield of aldehyde (Table 3, entry 3). Other attempts
were made using simultaneously TBHP and O,. In these additional tests, the amount
of TBHP was varied between 10 and 20 pL (between 5 and 10 mol% relative to
the substrate), the O, flow rate between 10 and 20 mL/min. Above 20 pL of TBHP
5.5 M in decane (not shown here) and for a flow rate greater than 10 mL/min, it
appeared that the yield of benzaldehyde no longer increased. The conversion was
equal to 100% and the benzaldehyde selectivity was about 97%. In all cases, the for-
mation of benzoic acid could not be observed directly or after attempts of esterifica-
tion in the presence of a catalytic amount of sulfuric acid and methanol under reflux.

Then, the activity of the various catalysts based on supported Ru nanoparticles
was examined in 3 h catalytic tests carried out at constant weight (Table 4). Reaction

Table 4 Oxidation of benzylalcohol into benzaldehyde over Ru based catalysts in toluene suspension
using O,

Entry Catalyst Ru Subst./ t (h) Conversion (%) Selectivity (%) Yield (%)
loading  Ru (mol/
(Wt.%) mol)

1 DD3 0 - 3 46 23 11
2 Ru-SBA-15 (5%)  0.33 613 3 19.5 92 18
3 Ru-NaZSM-5 (1%) 0.5 396 3(6) 92097) 75 (71) 69 (69)
4 Ru-DD3 (1%) 1 200 3 56 71 43
5 Ru-HZSM-5 (5%) 5 40 3 100 67 67
6 Ru-DD3 (5%) 5 40 3 100 97 97

Catalyst amount, 50 mg; benzylalcohol 1 mmol; solvent, toluene 10 mL; O, flow, 10 mL/min; fert-butyl
hydroperoxide 0.1 mmol; reaction temperature 100 °C
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conditions of Table 3, entry 5 were used. One of the catalysts Ru-NaZSM-5 (1%)
was tested for a longer time, 6 h instead of 3, but this time extension did not lead
to significant changes. After 6 h, the yield of benzaldehyde was approximately the
same than after 3 h. Further conversion of benzyl alcohol between 3 and 6 h led
apparently to unselective oxidation of the latter.

Regardless of the nature of the support, the values of the conversion of benzyl
alcohol increased monotonically with the amount of ruthenium actually introduced
into the reaction medium. This is linked a priori to the almost identical size of the
NPs obtained on the different materials and to the good accessibility of the latter for
all supports considered. However, we note a settlement of the conversion rate for
substrate/Ru molar ratio values lower than 200 (i.e., for ruthenium loadings greater
than 1 wt%). Benzaldehyde is always the major compound obtained. Of all the cata-
lysts tested, only Ru-DD3 (5%) led to the quasi-quantitative production of aldehyde,
its yield reaching 97% in 3 h (Table 4, entry 6). As expected, the aldehyde selectiv-
ity tends to decrease with the increase in conversion rates and, hence, the ruthe-
nium content. In this trend, Ru-DD3 (5%) catalyst distinguished from others by the
quasi-exclusive production of benzaldehyde. Between Ru-HZSM-5 (5%) (Table 4,
entry 5) and Ru-DD3 (5%) (Table 4, entry 6), there is almost a 30% difference in
benzaldehyde selectivity for Ru-DD3 (5%). As shown in Table 1, the natural clay
support differs from the synthetic ones by the presence of traces of magnesium, iron,
manganese, and in smaller proportions of potassium, calcium and sulfur. The supe-
riority of Ru-DD3 (5%) could be related to a synergy between these elements and
ruthenium. In any case, DD3 alone did not suitably catalyze the formation of benzal-
dehyde since the yield did not exceed 11% and the aldehyde selectivity was very low
(Table 4, entry 1 vs. 6).

Para-Methoxybenzyl alcohol was also tested with Ru-DD3 (5%) in the conditions
optimized for benzyl alcohol previously (cf Table 4, entry 6) but this alcohol was
converted to a much less extent than benzyl alcohol (76% instead of 100%). The
yield of para-methoxy benzaldehyde was 71% only compared to 97% for the benza-
ldehyde production. Such a result emphasizes the negative influence of the electron
donating properties of the methoxy group on the oxidation performances of such
a catalyst. Either oxidizing species are not electrophilic in our conditions or more
probably stronger interactions of the aromatic ring of para-methoxybenzyl alcohol
with the surface of the NPs compared to benzyl alcohol was detrimental.

Ru-DD3 (5%), the most effective catalyst of this study, was further investigated
by XPS before and after the catalytic oxidation of benzyl alcohol (Fig. 5). Due to the
overlapping of the Ru 3d5,, peak with the C 1s line, the analysis of the Ru 3p5;, has
been preferred here. No apparent differences could be observed between the shape
and the position (463.6 eV) of the signals before and after reaction. Such experi-
mental value supports the presence of oxidized forms of Ru on the top surface of the
nanoparticles which could be assigned to Ru(III) species [38—41]. The result before
the catalysis test indicates also, that even though NaBH, was used as a reducing
agent during the synthesis procedure, the surface of Ru particles was re-oxidized in
air to at least Ru** upon storage of the sample under air.
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Fig.5 Ru 3p,,, spectra for Ru-DD3 (5%) before a and after b catalytic test

Ru-DD3 (5%) recovered was further tested on four other successive runs.
Between each test, the reaction medium was filtered, and the solid washed, then
dried overnight before the next test. The results are shown in Table 5.

The experimental conditions were maintained over all the successive runs. At
no time the conversion into alcohol was affected. This was constantly equal to c.a.
100%. On the other hand, the selectivity to aldehyde decreased from 97 to 55% over
the five runs. In fact, fluorescence X analysis of the catalyst after one test pointed
to an important loss of ruthenium with a loading of 3 wt% instead of 5 wt%. Then,
throughout the four other tests, the Ru content did not strongly evolve and neither
did the activity of the recovered catalysts, as shown in Table 5. The small variation
of benzaldehyde selectivity from test nos. 2 to 5 could be due to changes in the sub-
strate/Ru ratio which inevitably decreased due to the catalyst losses caused by this
protocol. It is also possible that the change in oxidation state of ruthenium on the
surface of nanoparticles over the tests is responsible for the drop of the selectivity to
aldehyde. In any case, a significant increase in the size of the nanoparticles cannot

Table 5 Recyclability of

Ru-DD3 (5%) in th bi Run Alcohol conver- Benzaldehyde selec- Benzalde-
u-DD3 (5%) in the aerobic sion (%) tivity (%) hyde yield
oxidation of benzyl alcohol %)
2nd 99 63 62
5th 99.5 56 55

Catalyst amount, 50 mg, then recovered amount; benzyl alcohol
1 mmol; toluene solvent 10 mL; O, flow, 10 mL/min; reaction tem-
perature 100 °C; reaction time 3 h
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be incriminated as evidenced by the TEM images of the recovered material (Fig. 6).
Indeed, most of the NPs appear to be still well dispersed and the mean value of their
diameter is c.a. 2 nm.

Conclusion

Supported Ru NPs were obtained by the reduction of Ru(IIl) previously
exchanged with the counter-ions of DD3. Comparison with ZSM-5 zeolite and
SBA-15 silica has highlighted the very good incorporation capacities of the clay.
On the other hand, the NPs size distribution was shown to be independent of the
support. Resulting materials were tested as catalysts in benzyl alcohol oxida-
tion. Under optimal conditions (100 °C, 10 mL/min O,) with Ru-DD3 (5%), the
yield of benzaldehyde was c.a. 97%. Unfortunately, Ru-DD3 (5%) suffered from
a strong leaching after one test and then, a progressive deactivation. Ru-DD3
(5%) also catalyzed the selective oxidation of p-methoxy benzyl alcohol into
p-methoxy benzaldehyde. An exploratory test was also carried out by adding a
stoichiometric amount of aniline to the reaction medium involving Ru-DD3 (5%)
and benzyl alcohol. The whole transformation was performed for 14 h under the
aforementioned optimized conditions (very similar to those used by Zhang [42]),
but the benzyl alcohol conversion was greatly reduced. On the other hand, benza-
ldehyde was no longer present because of its complete in situ transformation into

uE

Counts

0,8 16 2,4 3,2
Ru size (nm)

Fig.6 TEM images of the Ru-DD3 (5%) catalyst after the fifth run (scale bar: 50 nm) and histogram of
the Ru NPs size (c.a. 300 counts)
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the corresponding imine identified by GC-MS, thus underlining the feasibility of
the second reaction (imine formation) with the catalysts developed here.
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Abstract

Ruthenium nanoparticles synthesised by chemical formation are supported on mesoporous and
microporous materials. ZSM-5 zeolite was synthesized according to Ghezini et al. (2008). The
synthesis was performed under hydrothermal treatment at a temperature130 °C for 3 days, after
filtration and washing calcination at 550 °C for 12 h. The SBA-15 support was prepared according to
previously published method (Zhao et al.,1998). The preparation of nanoparticles was carried out by
anionic exchange followed by reduction using NaBH4. The effect of metal loading and support nature
were investigated. Several physicochemical methods such as XRD, MET, EDX were used to
determine the character of catalysts.

Keywords: Ruthenium nanoparticles; SBA-15, ZSM-5; Chemical reduction.

1. Introduction

Nanostructured materials are of much interest both from fundamental and practical
point of view due to its quantum size effect, which is derived from dramatic reduction of
number of free electrons. Nanoparticles have a large surface to volume ratio and
consequently exhibit increased surface activity as compared to bulk materials with potential
applications in microelectronics, catalysis, photocatalysis (e.g., Nirmala et al., 2007). Such
applications are strongly dependent on the size, shape and impurities of metal
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nanoparticles. Mesoporous molecular sieves, with their unique properties such as high
surface area, narrow pore size distribution, and thermal and mechanical stability represent
advanced supports for transition metal catalysts including metathesis ones (Bek et al., 2012)
controlled nanometer-sized metal particles have received considerable attention in both
industry and academia due to their superior physical and chemical properties compared
with bulk materials (Boutrosa et al., 2011). One of the strategies to take advantage of these
properties for catalysis applications is based on the deposition of nanostructured metal
colloids onto supports with high specific surface area and narrow pore size distribution.
Structured mesoporous materials are good candidates to obtain a high dispersion degree of
the metal and improved accessibility of active sites in comparison to supports like zeolites
(Boutrosa et al., 2011). At this time, mesoporous materials including SBA-15 have been
already used as host structures for preformed metal nanoparticles (Boutrosa M. et al.,
2011). Zeolites are materials of choices used like catalysts, molecular adsorbents and sieves
(Soualah et al., 2004). Among zeolites, ZSM-5 type is really interesting because of its
particular properties in many industrial processes, such as dewaxing of heavy oils (e.g.,
Soualah A. et al., 2004). The variety of properties at the basis of the industrial applications
of zeolites depends on the diverse topology of their aluminosilicate networks (Bouchiba et
al., 2011). ZSM-5 zeolite has attracted the attention of the researchers because of its
optimum performances as solid catalyst in various industrial processes (Ghezini et al.,
2008). Compared to the other supports of Ru catalysts (Gallegos-Suarez et al., 2013;
Hamza et al., 2012; Liu et al., 2012; Feng et al., 2008), SBA-15 has a high surface area and
an ordered mesoporous structure, which would favour the high dispersion of Ru.

This research investigates the effects of pore size on SBA-15 and ZSM-5 supported Ru
catalyst. According to Lowell et al. (2006), porosity can be defined by the pore size range;
(i) micropore is less than 2 nm, (ii) mesopore is between 2 and 50 nm and (iii) macropore is
greater than 50 nm. We have reported in this study the synthesis of Ru nanoparticles (1
wt.%) supported into nanopores of ZSM-5 and SBA-15 followed by NaBH, reduction . The
aim of the study is to examine the effect of SBA-15 and ZSM-5 as supports on the
dispersion of ruthenium nanoparticles.

2. Experimental
2.1. Materials

Synthesis of SBA-15 (specific surface Sger= 1011 m*/g; void volume V = 1.22 cm’/g;
pore diameter D = 10.52 nm) was accomplished according the method reported by Zhao et
al. (1998). In details, 4.0 g of P123 were dissolved at 40 °C in 140 mL of a HCI solution
(1.7 mol L™). Then, 8.4 g of TEOS were added. The resulting gel was stirred at 40 °C for
24 h and hydrothermally treated in a fluorinated ethylene propylene (FEP) flask at 100 °C
during 24 h. Finally, the solid was filtered, washed with water, dried at 80 °C overnight and
calcined in air flow (flow = 30mL-min ', heating rate = 24°C~h71) at 550 °C for 6 h.

Na-ZSM-5 was prepared with Si/Al ratios = 12 by adding simultaneously and under
agitation appropriate amounts of an alkaline sodium aluminate solution and an acid solution
to the solution of Ludox. The first solution is prepared by dissolving sodium aluminate with
sodium hydroxide in distilled water and the second one by dissolving in distilled water
sulfuric acid and tetrapropylammonium bromide. The obtained mixture has the following
molar composition: 0.012 Al,0; 0.27 Na,O 0.1 TPABr 0.2 H,SO, 1 SiO, 54 H,O (Ghezini
et al., 2008). The gel formed is stirred vigorously at room temperature for 2 h, and put in a
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PTFE-lined stainless steel autoclave and treated at 150 °C for 24 h under autogenous
pressure. After synthesis, the product is filtered, washed with deionized water and dried at
80 °C for 12 h. In order to prepare the exchanged forms of ZSM-5 zeolite, the synthesized
material is heated up to 550 °C for 5 h under atmospheric conditions.

2.2. Synthesis of ruthenium nanoparticles in nanopores of the support

The support (SBA-15, 2 um fraction of ZSM-5) (1.0 g) was dispersed in 25 mL of
distilled water for 24 h. Then, 1% was contacted with the solid for 2 h. A pH adjustment to
9.5 (addition of a few drops of 30 wt.% aqueous NH;3) was necessary in the case of SBA-
15. Reduction occurred instantaneously after NaBH, (10 mg) introduction as shown by a
colour change. After 2 h, the solid was filtered washed and dried at 60 °C for 24 h.

2.3. Materials characterization

X-ray diffraction (XRD) measurements were carried out using a Bruker D-8 Advance
diffractometer equipped with a Vantec detector. The powder sample was packed onto a
glass slide and irradiated at room temperature. Analysis was performed from 5° to 80° 20
using CuK o radiation (1.5406 A). JCPDS powder diffraction files were used to identify the
phase present in the sample.

The specific surface area of the supports was determined in a Micromeritics
sorptometer. The sample was outgassed at 250 °C under vacuum for 14 h in order to desorb
moisture and adsorbed species on its surface. The measurements were carried out using N,
as adsorbent at liquid N, temperature.

The TEM analysis was carried out on a JEOL 2100F working at 200 kV accelerated
voltage, equipped with a probe corrector for spherical aberrations, and a point-to-point
resolution of 0.2 nm. The sample was dispersed by ultrasounds in an ethanol solution for 5
min and a drop of the solution was deposited on a copper covered with a holey carbon
membrane for observation.

The average crystallite size (d) of Ru was estimated using the equation (1)

d = Tnd;/ T nid? 6}
where n;: number of the particles; d;:crystallite size.

3. Results and discussion

In the case of Ru/SBA-15/Ru (Fig. 2), the diffraction angle of the most intense peak is
20° = 44 which is consistent with the Ru (101) diffraction pattern of ruthenium metal
(JCPDS File No. 6-0663). Such prepared metal nanoparticles exhibit a good crystallinity.

TEM analyses allowed to verify that pore channels of SBA-15 samples are still
structured after introduction of Ru nanoparticles. Small particles, corresponding to Ru
metal uniformly dispersed over the Ru/SBA-15 material are apparent. The chemical
reduction by NaBH, leads to a good dispersion of Ru (0) in SBA-15 material. As shown in
Fig. 1, significant amounts of Ru (0) nanoparticles are formed on the internal surface of the
SBA-15 solid. Ru metal was also detected by XRD (Fig. 2). Average particle sizes (d) of
Ru were estimated using Eq. (1) at ~ 3nm.
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Fig. 1. TEM images of the Ru/SBA-15 (a) Low-magnification TEM image showing the hexagonal network
arrangement of the SBA-15 and the uniform pore size. (b) High-magnification TEM image showing the Ru
nanoparticles.
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Fig. 2. XRD pattern of Ru /SBA-15. Fig. 3. EDX of Ru/SBA-15.

EDX as inset of Fig. 3 shows the presence of Ru in the Ru/SBA-15 material which indicates
that the Ru nanoparticles were very evenly distributed in the whole SBA-15.

Fig. 4. TEM images of the Ru/ZSM-5 (c) Low magnification TEM image showing the hexagonal network
arrangement of the ZSM-5 and uniform pore size. (d) High- mangnification TEM image showing the Ru
nanoparticles.
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Fig. 5. XRD patterns of (a) ZSM-5, (b) Ru/ ZSM-5. It can be observed that the crystallinity loss increases
with the incorporation of Ru particles.

Fig. 5 shows the XRD patterns of the zeolite used as support after entrapping Ru
nanoparticles into its pores. It confirms the partial incorporation of Ru nanoparticles into
the nanopores of the zeolite. Very low intensities of the peaks may be attributed to presence
of very less amount of Ru metal per gram of the zeolites. The weak diffraction peak at 26°
=420, due to metallic Ru’, indicates that the Ru was slightly dispersed on the zeolite. No
shift in the position of basal reflections of support material in powder XRD patterns after
anchoring Ru nanoparticles indicated that the crystal structure of zeolite was retained.

The TEM image of Ru/ZSM-5 catalyst is shown in Fig. 4. It can be seen that the
ruthenium are not well dispersed on zeolite. TEM images confirmed the large of Ru
nanoparticles of diameter in 57 nm range into the nanopores of <2 um fraction of zeolite.

4. Conclusion

In this study it has been documented that the Ru supports can be prepared by an ion
exchange method using mesoporous silica and microporous supports. This method showed
that the ruthenium nanoparticles can be synthesized into the nanopores of < 2 um fraction
of ZSM-5 without any treatment. However, metal nanoparticles prepared in the presence of
NaBH, are smaller and more dispersed at least on the silicic and aluminosilicic materials of
the SBA-15 type. TEM allow to observe particles contained Ru nanoparticles uniformly
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distributed over the support SBA-15 than ZSM-5 and controlled by the average pore
diameter.
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Résumé

La premicre partie de cette thése est une contribution a I’étude des matériaux

microporeux et le mésoporeux SBA-15 présentant un potentiel principalement dans le
domaine de la catalyse. Nous nous sommes intéressés en particulier dans cette étude au kaolin
DD3 de provenance Djebel Debagh a Guelma (en abondance dans cette région). Ces
nanomatériaux ont été utilisés comme supports pour les nanoparticules de Ru et Ir a
différentes teneurs de métal.
L’analyse texturale et structurale des nanoparticules de ruthénium supportées sur les
matériaux a été évalué par les techniques d’analyses FRX, DRX, BET, MET et XPS. Les
résultats ont montré que la structure du matériau est restée préservée apres I’introduction du
ruthénium avec une dispersion relativement uniformes des nanoparticules de diametre moyen
de 1.6nm.

La deuxiéme partie concerne 1’évaluation des performances catalytiques des
catalyseurs a base de ruthénium et d’iridium dans la réaction aérobie de 1’alcool benzylique en
phase liquide a 100°C. Les résultats des tests catalytiques ont révélé que les catalyseurs
préparés possedent des activités variables qui dépendent du matériau mis en jeu et que le
catalyseur Ru ou Ir /DD3(5%) se distingue des autres catalyseurs avec la meilleure acticité et

sélectivité et meilleur rendement en benzaldéhyde méme par rapport a Ru ou Ir/DD3(5%).

Mots-clés : Kaolin DD3, Nanomatériaux, Ruthénium, Iridium, Oxydation aérobie, Alcool

benzylique.



Abstract

The first part of this thesis is a contribution to the study of microporous materials and
the mesoporous SBA-15 showing potential mainly in the field of catalysis. We were
particularly interested in this study in DD3 kaolin from Djebel Debagh in Guelma (in
abundance in this region). These nanomaterials were used as supports for the Ru and Ir
nanoparticles at different metal contents.

The textural and structural analysis of the ruthenium nanoparticles supported on the materials
was evaluated by XRF, XRD, BET, TEM and XPS analysis techniques. The results showed
that the structure of the material remained preserved after the introduction of ruthenium with a

relatively uniform dispersion of nanoparticles with an average diameter of 1.6nm.

The second part concerns the evaluation of the catalytic performance of ruthenium and
iridium catalysts in the aerobic reaction of benzyl alcohol in liquid phase at 100 ° C. The
results of the catalytic tests revealed that the catalysts prepared have variable activities which
depend on the material used and that the Ru or 1r/DD3 (5%) catalyst differs to compare to
other catalysts with the best activity and selectivity and better yield in benzaldehyde same
compared to Ru or Ir /DD3(5%).

Keywords: Kaolin DD3, Nanomaterials, Ruthenium, Iridium, Aerobic oxidation, Benzyl
alcohol.
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