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INTRODUCTION GENERALE

La pollution par des substances chimiques entilaidégradation de I'environnement.
Son origine principale provient de l'activité humei En effet, beaucoup de secteurs
industriels (pétrochimique, pharmaceutique, agnoatitaire, etc.) produisent des effluents
liquides contenant des polluants organiques difica éliminer et/ou toxiques. Un effluent se
caractérise principalement par la nature, lacentration et le volume du rejet a traiter ainsi
que par la toxicité des polluants qui le constitu Ces parameétres qui peuvent évoluer
parfois de maniére imprévisible au cours du tersmst autant de facteurs a prendre en
compte lors du choix d'un procédé de dépollutidres techniques de traitement de I'eau

reposent en général sur les phénomenes d’oxydation.

Ce travail s’'inscrit dans le cadre du traitemdes eaux contaminées par des
polluants organiques notamment le phénol. L’'oxyafat catalytique par voie chimique
semble une alternative de traitement. Les Procé&ti@xydation Avancés (POA) ont joué
un réle fondamental ces derniéres années daratientent des effluents aqueux. Ce sont des

techniques capables de minéraliser des polluésistants aux méthodes conventionnelles.

Dans ce travail, nous avons retenu un des precPd¥A utilisant le peroxyde
d’hydrogéne HO, comme oxydant et appelé OPH (Oxydation par le>8ee d’'Hydrogéne).
Ce dernier présente un pouvoir oxydant élevé’ehgendre au cours de sa décomposition
que de I'eau qui n'a pas d’impact néfaste sunfimnnement. De plus, ., présente par
rapport a I'oxygéne moléculaire I'avantage d'opéralans des conditions douces de
température et de pression. Le phénol est chais dette étude comme molécule organique
modéle a cause de sa toxicité, son vaste empha Idadustrie mais aussi pour sa qualité

d’intermédiaire dans I'oxydation de nombreux congsoaromatiques.

Le choix des catalyseurs est basé sur les propriéidurales des supports et sur les
propriétés redox des meétaux de transition incogporélLes supports sont des silices
mésoporeuses de type HMS, SBA-15, FSM-16 et JLU-Txu fait de leur porosité, ces
supports possedent une surface spécifiqgue élewde wblume poreux interne important qui
leur conférent des propriétés intéressantes eretediadsorption, de stockage de molécules
ou de support pour la catalyse. La découverte denta@ériaux a permis ainsi d'offrir la
possibilité d'élargir le domaine de la catalysefa@ene a des molécules encombrantes qui ne

peuvent pas étre traitées par des supports mi@op@omme les zéolithes.
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Ce manuscrit comporte cing chapitres :

Le premier est consacré a une étude bibliographigueest divisée en trois parties
distinctes.

La partie | est consacrée aux matériaux mesoporApxes une présentation générale
de ces derniers, une description des différentsstyle matériaux a base de silice est exposée,
notamment ceux qui concernent cette étude. Latitomwalisation de ces matériaux par
I'incorporation d’especes meétalliques dans leurphate silicatée est ensuite évoquée ainsi

que leur application en catalyse

La partie Il concerne I'oxydation chimique catadyte du phénol. Apres un bref
rappel des différents traitements des effluentsear, nous exposons successivement
quelgues notions sur le phénol en tant que moléuoldele, le peroxyde d’hydrogene en tant
gu’'oxydant, les différents facteurs pouvant infloenla réaction d’oxydation ainsi que
certains mécanismes réactionnels proposes dartélature. Un résumé des différentes
réactions d’'oxydation catalytique du phénol sweds types de matériaux notamment les

mésoporeux incorporés au fer est donné.

La partie lll estconsacrée a la réaction d’hydroxylation du phé&wolprésence du
peroxyde d’hydrogéne. Il s’agit de I'oxydation pelte du phénol conduisant aux premiers
sous produits phénolés. Si cette réaction ne sitnsas dans un cadre environnemental, elle
releve cependant d’un intérét industriel compteutele I'importance des produits formés
comme le catéchol et I'hydroquinone. Des tableagoapitulatifs de I'hydroxylation du
phénol en présence de divers supports (micropoeemxésoporeux) incorporés par diverses
especes métalliques sont exposés a la fin depzsttie.

Le deuxieme chapitre est consacré aux diversesitpgs de caractérisation de nos
catalyseurs, aux tests catalytigues et aux moykasalyses des produits des réactions

d’oxydation et d’hydroxylation du phénol.

Dans le troisieme chapitre sont données les méthoe synthése des catalyseurs
utilisés M-HMS (M : Fe, Ni et Mn) et Fe-silicate soporeux (silicate : JLU-15, FSM-16 et

SBA-15) ainsi que les résultats des différenteaatarisations.

Le quatrieme chapitre est consacré a la réactiorydation du phénol par @, en
milieu aqueux dilué en présence des catalyseutdNis, Mn-HMS, Fe-HMS, Fe-SBA-15,
Fe-FSM-16 et Fe-JLU-15. La réaction est réalisesdles conditions douces de température
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et de pression (40°C, latm). Une étude prélimindee conditions opératoires a permis
d’optimiser la valeur du pH initial du milieu réaminel. Les paramétres suivis en oxydation
sont : le pH, le rapport molaire PhOH(3 ainsi que la stabilité des catalyseurs actifs.teCet
étude a permis de sélectionner un ou plusieuedysaiurs actifs et stables dans la réaction
d’oxydation.

Des tests de recyclage ont été effectués sur lemlysaurs sélectionnés. Des
caractérisations comme l'adsorption de I'azote,spgectroscopie UV-visible a réflexion
diffuse et la microscopie électronique a balayamgplée a une analyse dispersive en énergie

(EDS) ont été effectuées sur les catalyseurs d@pmremier cycle.

La réaction d’oxydation du phénol sur nos catalygseoconduit en plus de la
minéralisation du phénol a des produits secondaimeane ceux issus de I'hydroxylation du
phénol. Nous avons donc testé ces mémes catalysebhsgiroxylation du phénol panB.

Le cinquiéme chapitre comporte les résultats lagdfoxylation catalysée du phénol
par le peroxyde d’hydrogéne. Nous avons suivicawrs du temps les concentrations en
phénol et en KD, ainsi que les principaux produits de I'hnydroxybatiqui sont le catechol,
I'hydroquinone et la benzoquinone. Nous nous sosniméeressés dans ce chapitre a
I'activité et aux sélectivités des différents cgsalurs. Une étude sur la stabilité de certains
matériaux est également discutée. Des testscgelage ont été effectués sur les catalyseurs

sélectionnés.

Dans la conclusion générale sont donnés les pangirésultats obtenus ainsi que les

perspectives de ce travail.
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|. GENERALITES SUR LES MATERIAUX MESOPOREUX

1. Historigue des matériaux mésostructurés

Depuis le développement industriel des zéolitespambreux travaux de recherche
ont tenté d’augmenter la dimension des poresedaratériaux. Une solution astucieuse a
été alors développée par la Mobil Oil Company e@21fl, 2] en remplacant les agents
structurants simples utilisés dans la synthesezéebthes par des micelles de tensioactif.
lIs ont obtenu des silices amorphes dont la pa&ros#t homogene et organisée a longue
distance. Plusieurs silices mésoporeuses strestungt été alors mises au point, grace aux
différents croisements tensioactif /précurseursiliige. En catalyse, cette découverte a offert
de nouvelles perspectives grace a des pores pigseslavec la possibilité de fixer des

molécules organiques sur le squelette inorganigésostructuré du materiau.

De nouveaux matériaux mésoporeux ont donc vu le grisont des silicates ou des
aluminosilicates formés par assemblage coopératifedphase minérale autour d'une phase
organique de micelles de tensioactifs (« templates agents structurants). En plus d'une
distribution de la taille des pores homogene dendiee entre 2 et 50 nm selon l'agent
structurant utilisé (Tableau I.1.1.1), ces matéiaont caractérisés par un arrangement trés

bien défini des canaux.

Tableau I.1.1.1: Classification des matériaux poreux selon I''UPAT [

Type de matériaux Diametre des pores
microporeux 0-2 nm
meésoporeux 2-50 nm
macroporeux 50-7500 nm
mégaporeux >7,5 um
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Si les zéolithes ont une stabilité thermique et dode acidité, elles présentent une
faible ouverture de pores. Les matériaux mésoposéiziques, quant a eux, ont un diamétre
de pores élevé mais une tres faible acidité. Ghdtaiere ainsi que leur stabilité thermique
seront directement liées au groupement organiquectitmnel introduit. De plus,

l'introduction de ces groupements confere a cetdtrille de matériaux mésoporeux des

propriétés hydrophobes.

L'obtention des solides mésoporeux est basée’autotorganisation de molécules
tensioactives en micelles, autour desquelles dpeces inorganiques se condensent. Deés
lors, des voies de synthese ont été proposéesamnett jeu les différents types de molécules
tensioactives et des espéeces inorganiques charg8es.la figure 1.1.1.1, le tensioactif (S),

tout comme la source de silice (I) peuvent étronaue ou anionique.

ST SXT* ST SM'T “S*> S-1 S

OO0 B @ OO G
Fp o b £
{3
Wapd

pH=9 pHST

pH=11-13 pH<2
MCMA41 SBA-2 SBA-3 SBA-15 X0y HMS MSU T™S-1
(Phmm)  (Poy'mmc) {Pbmm) (Phmm)
" X=1Ir Al
“{‘I ":;3 SBA-1 VP, ZnP, Fe
o {Pm3n)
Lamellare

Figure 1.1.1.1: Exemples de différentes voies de synthéese de rmaxémésoporeux [4].

2. Interactions entre le tensioactif et la phase ganique

En réalité c’est le groupe de Stucky [5] qui alétremier a mettre en évidence les
différents types d’interactions intervenant ené® deux phases organique et inorganique lors

de la synthése. Ces interactions peuvent étre :



CHAPITRE | BDE BIBLIOGRAPHIQUE

» Electrostatiques[5-7]

e Le tensioactif et la phase inorganique sontsdotme ionique et de charges opposees
S'I"ou SI".

e Le tensioactif et la phase inorganique sont sausmé ionigue de méme charge et

I'interaction se fait grace a l'intercalation d’eontre ion (Xou M’) : SX'I" ou SM™I".

e Dans le cas des tensioactifs non ioniques en umities acide, si la phase inorganique est
chargée positivement, le tensioactif neutre au déggacharge positivement par association
avec des protons. L'interaction se fait égalemant’jntercalation d’un contre ion : {8%)

(X1,

» Liaisons hydrogeng3, 9]

e Le tensioactif non ionique et le précurseur inargae, qui se présente sous la forme d’'un
hydroxyde trés faiblement chargé, interagissertegédune liaison hydrogéne (3.

e Le tensioactif est neutre (amine a longue cha@hd¢ précurseur inorganique est sous la
forme d'un hydroxyde (R°. La notation utilisée est différente du cas pdant, les amines

pouvant étre partiellement protonées, selon leditions de synthése.

» Liaisons covalentefl0]

Une partie du précurseur inorganique (l) contiem¢ ghaine alkyle hydrophobe (S) qui
joue le r6le de tensioactif, celle-ci s’organisemitelles lors de la condensation du réseau

inorganique (S-I).

eDans le cas des tensioactifs ioniques, les interactentre le tensioactif (S) et la phase
minérale (I) sont électrostatiques et liées auxgdmdes especes. Les interactions de type
S'I" et SI" sont dites directes. La formation de la mésoptmdride entre deux espéces
portant la méme charge peut avoir lieu en intentala contre ion. Les interactions sont alors
électrostatiques indirectes de typéX3$ ou SMI" ol X est généralement un halogénure
(CI', Br) et M" un cation alcalin (Na K").

eDans le cas des tensioactifs non ioniques, la foomade la mésophase hybride est
gouvernée par des interactions de type liaisondggire entre les tétes polaires et la source
de silice & pH neutre (voie®l®). Des synthéses en milieu trés acide (HCI, pH<®) o

egalement été effectuées. Dans ce cas, la soarsiiak devient chargée positivement apres
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son hydrolyse en présence d'ion§ éd interagit avec la téte polaire associée auredon
chlorure (8H") (X1") par une combinaison d'interactions électrostatiqat de liaisons
hydrogene [11].

L’élimination du surfactant est I'étape qui suit Kructuration du précurseur
inorganique. Cette opération est nécessaire ptaliliser la mésophase et obtenir des
matériaux poreux. La technique la plus utiliséela calcination et la température exigée
varie selon la nature du surfactant. Les suafdst non ioniques sont éliminés a des
températures plus basses que les surfactants emifl2]. Durant le chauffage, la
condensation du précurseur inorganique se poulduite réseau se contracte. Cette
contraction est plus importante lorsque la tempéeagst tres élevée [13] et que le matériau
initial est moins condensé [14]. D’autres méthoded été aussi utilisées telle que
I'extraction dans I'éthanol [15].

3. Différents types de matériaux silicatés

Il est possible de classer ces matériaux en datdgories distinctes :

La premiére est composée d’agents structurantaiblles masses moléculaires. Ce sont des
tensioactifs ioniques ou non-ioniques a partirgdess, trois grandes familles de matériaux
ont été préparées : M41S, HSM et MSU-X.

La deuxieme catégorie est formée par des agentstigtants ayant des masses
moléculaires élevées. Ce sont des copolymeéres ségsiamphiphiles. Un des principaux
avantages de ces derniers est leurs masses nagiésulus importantes et variables, ce qui
permet une grande diversité des structures et albsstde pores beaucoup plus grandes,
atteignant 80 nm [16-18]. Dans cette section, R&sonic ont été largement utilisés et
développée par le groupe de Stucky [19] notammdant la synthése des matériaux type
SBA-n.

3.1. Matériaux type M41S

Les matériaux de la famille M41S brevetés souwsdle MCM (Mobil Composition
of Matter) ont constitué le point de lancement aenbreuses études sur la synthese de
matériaux mésostructurés. Cette série de matéeaatie la plus étudiée du fait de la facilité
de la mise en ceuvre des synthéses et de la vdaétéolides correspondants. lls ont été

préparés en milieu basique en présence d'un tessiaationique de type ammonium

7
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quaternaire, le bromure de cetyltriméthylammoniuf€sTMA'Br). La structure du
matériau final ainsi que l'arrangement spatial deiselles en solution dépendent de la
concentration du tensioactif employé. Plusieuractiires ont été mises en évidence par
diffraction des rayons X aux petits angles et p&tené de distinguer trois types de silices
[20]. La figure 1.1.3.1.1 représente les solidgdiciques MCM-41, dont I'arrangement des
pores est hexagonal 2D, MCM-48 d'arrangement 8Dique et MCM-50 de structure
lamellaire. Cet arrangement lamellaire est possijpce a I'existence de piliers entre les

différents feuillets de silice supportant la stuset

MCM-41 MOM-44 MCM-30

Figure 1.1.3.1.1: DRX et structures proposées pour les matériadk3420].

3.2. Matériaux type HMS

Les premiéres syntheses de mésophases "tensicsaiifes-silice” par un mécanisme
coopératif ont été réalisées en 1995 par Tahewmnavia [21,22] dans des conditions de
pH neutre. Les tensioactifs neutres utilisés adibord été des amines primaires qui ont
conduit parla voie % a la synthése des HMS (Hexagonal Mesoporous Bdaactérisés
par une porosité désordonnée et tortueuse ditenfgelaire” (Figure 1.1.3.2.1).

Bagshaw et al. [23] ont présenté par la suite umaxiédme famille de matériaux
appelée MSU-n (MSU : Michigan State University)nthétisée a partir des oxydes
polyéthoxylés.
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Figure I.1.3.2.Btructure vermiculaire des matériaux type HMS

L'utilisation dun tensioactif neutre semble conduire a des stregtmoins ordonnées
que lorsqu'on emploie un tensioactif ionique. fE€fais ces matériaux présentent un
diamétre de pores uniforme (2-3 nrdgs parois plus épaisseme mésoporosité texturale

importanteet une stabilité thermique plus élevée.

3.3. Matériaux type SBA-n

En 1994, I'équipe de G.D.Stucky de I'Université@alifornie a ouvert une nouvelle
voie de synthese des matériaux mésoporeux orgamgxtes SBA-n (SBA : Santa Barbara
Amorphous). Huo et al. [24] rapportent la synthdes premiers matériaux mésoporeux de
type SBA-n préparés a partir de tensioactifs aqgioes et cationiques. Ces syntheses ont
conduit a la formation des matériaux de type SBSBA-2 et SBA-3 [25,26].

Plus tard, Zhao et al. [11,12] ont synthétisé &#impae tensioactif polyoxyéthylés des
matériaux de type SBA-11 et SBA-12. Des silicesopéreuses organisées (SMO) de type
SBA-15 et SBA-16 ont été obtenues avec des copabsrablocs comme agents structurants.
Les copolyméres amphiphiles a blocs de formule (R@®PP),(POE), avec &n<120 et
0<m<70 sont constitués de deux blocs polyoxyéthyleéR®K) hydrophiles entourant un bloc

polyoxypropylene (POP) a caractére hydrophobe stitaastructure ci-dessous :

CH,

HD —{CHE CHE'D)m_ {CHCHE'D}H_ [CHICHE'D)m— C:'H
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La synthese des matériaux type SBA-15 de stra@lr-hexagonale est réalisée a
partir du Pluronic P123 de formule (PQ§POP)o(POE), alors que celle de type SBA-16 de
structure 3D-cubique est obtenue a partir du deEjRIPOPYo(POE)os (Pluronic F127).

Ces deux structures sont représentées sur la figua.1.

Figure 1.1.3.3.1Représentation schématique de quelques phasadaeille SBA-n

Les silices mésoporeuses SBA-15 se distinguentrdgériaux MCM par une taille
de pores plus grandes (de 5 a plus de 30 nm),sunfigce spécifique plus élevée (700-900
m®.g?) et une épaisseur plus élevée des murs (entte73nm). Cette épaisseur de mur
entraine une plus grande stabilité thermique etdtiidrmale que celles des silices M41S.
La taille des pores peut étre aussi modulée eanalid taille des chaines du copolymere, en
ajoutant des agents de gonflement ou en faisantraitement hydrothermal avant la
calcination. Ce traitement permet d’augmenter ditophobie des blocs EO et donc de
diminuer la longueur des segments EO associé aus ohel la silice. Il en résulte une
augmentation du volume hydrophobique des agrégatsuidfactants et de ce fait une
augmentation de la taille des pores [27]. Alors tpstructure d'un matériau MCM-41 est
détruite apres seulement 6 heures de son immedaim |'eau bouillante, celle d'un matériau

SBA-15 est maintenue aprées plus de 24 heures.

La silice mésoporeuse SBA-15 n’est pas toujourstiimiée totalement de mésopores
ordonnés. Les mésopores sont parfois interconneciige eux par des pores intermeédiaires
résultant de I'élimination lors de la calcinatioesdchaines oxydes d’éthylene (POE) du
copolymeére tribloc interagissant entre les difféesnmicelles [28,29]. La quantité des
micropores diminue lorsque la température du traétet hydrothermal augmente. Dans ce
cas, les chaines POE sont déshydratées, la t@iepdres augmente et les chaines POE

n'arrivent plus a interagir avec les autres me=llLa communication pore-pore peut étre

10
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utile pour les applications puisqu’elle facilitettansport et la diffusion des molécules entre
les canaux. Les propriétés de la silice SBA-1&etalent particulierement attractives comme
supports pour des applications dans le domaineadmtialyse hétérogene ou bien comme
réacteurs de taille calibrés permettant la cristtibn des nanoparticules de métal ou d’oxyde
de propriétés variées. Récemment, Benamor &0dlgnt montré lors de la synthése de la
SBA-15 que la calcination par induction a faibleperature (300 °C) pendant 15 min produit
un matériau avec des propriétés texturales supéseuune SMO de type SBA-15 calcinée
par la méthode conventionnelle (4 h a 500 °C). Dame autre étude, ces chercheurs ont
examiné I'effet du mode de chauffage lors de laumaion et ont conclu que I'utilisation d’'un

four microonde donne lieu a une SMO type SBA-}ana des propriétés texturales

supérieures a celles synthétisées par la méthooestonnelle [31].

Dans le cas du matériau SBA-16, la phase cubigueanstituée de deux réseaux
non-interconnectés avec des canaux en 3D qui pefgenne cavité sphérique a leur
intersection. Ces dernieres années, le dévelopmepour ce type de morphologie avec des
réseaux en 3D est en plein essor, car il semblgtaitne courbure plus élevée des pores
permet une agitation plus importante des molécdkess des applications catalytiques et

d’adsorption. De plus, un réseau en 3D permetdigneles problemes de diffusion [32].

3.4. Matériaux type FSM-n

Bien avant I'annonce par les chercheurs de Mcbieltechnique de préparation de
matériaux meésoporeux ordonnés, un premier rappart & préparation de matériaux
présentant des répartitions ordonnées de mésopa@&spublié par un groupe de chercheurs
japonais de Toyota et de l'université de Waseda3®0 [33]. Ces chercheurs ont obtenu un
matériau mésoporeux organisé hexagonal en utilisamtme source de silice une argile.
Celle-ci est une kanémite de structure lamellage de formule NaH$Ds. 3H,O, dans
laquelle un tensioactif a été intercalé entre msllets. Le matériau obtenu est dénommé
FSM-n: «Folded Sheet Mesoporous Materials», otyprésente le nombre de carbones de la
chaine alkyle du tensioactif utilisé lors de latbgse. Le matériau est sous forme de poudre
ayant une texture tres poreuse et une organisdésmpores en forme de nid d’abeille [6, 33,
34] (Figure 1.1.3.4.1).

11
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A lissue d'un traitement a 700 °C, le tensioaetst décomposé. Les feuillets de la
kanémite se condensent pour donner une strudidiménsionnelle avec une distribution

étroite et uniforme de mésopores centrée a 3 nm.

+
CnH2m1NME3

lon-exchange -'i

Kanemite Silicate-organic complex Mesoporous material

Figurél.3.4.1: Schéma représentatif de la formation de la FSM-16

Un traitement post synthése en présence d'une ealieduminium conduit a la
création de sites acides, de nature et de forcepambles a celles des silices alumines
amorphes traditionnelles. En 1996, la méme éqigponaise de Kuroda [35] optimisent
les conditions de synthese de la FSM-16 et proposes structures de plusieurs
intermédiaires de complexes silicate/surfactanpettp sur ce tamis moléculaire lors de sa
formation. Ishikawa et al. [36pnt attribué I'hydrophobicité de la FSM-16 a labfa
quantité des groupements silanols libres a la asarfD’autre part, la présence des sites
acides de Lewis a la surface de la FSM-16 a étérotée par les travaux de Yamamoto et
al. [37].

3.5. Matériaux type JLU-n

Cette famille de matériaux a été préparée a basdedsioactifs fluorés. L'utilisation
de tensioactifs hydrogénés pour la préparation aniaux mésoporeux a déja fait I'objet de
nombreuses études décrites dans la littératurereanche, les tensioactifs fluorés ont été

peu exploités. Ces derniers se sont avé@ts de bons agents de synthese grace a lew haut

stabilité thermique.

12
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Les composés fluorés, de par les caractéristigpésifijues de l'atome de fluor,
notamment sa forte électronégativité, possédentpdegsriétés relativement différentes de
leurs analogues hydrogénés. Grace & une liaisbrir€s stable, (485 kJ.mbpar rapport &
425 kJ.mof pour une liaison C-H), les composés fluorés présenune résistance thermique
et chimique supérieure aux composés hydrogénés [(3&te stabilité est due a un bon
recouvrement entre les orbitales 2s et 2p desestata fluor et de carbone. L'énergie de la
liaison C-F peut atteindre 531 kJ.Madlans les groupements £frminaux. Les volumes
moyens des groupementsGff CF; sont estimés respectivement & 38 et §2x#ndis que les
volumes moyens des groupements,@HCH; sont de 'ordre respectivement de 27 et 54 A
Par conséquent, la chaine fluorée est plus rigiles, encombrante que la chaine hydrogénée

et adopte une conformation hélicoidale [38].

La forte stabilité thermigue des tensioactifs figm été développée dés 2003 par
I'équipe de Xiao [39] afin d’augmenter la stabilitgdrothermale des matériaux de type SBA-
15. Les expériences ont été realisées en ajoutant tamsioactif fluoré ionique
[C3F,O(CFCRCF,0)-CFCRCONH(CH,)sN*(CsHs),CHsl', CF-4] a une solution micellaire
de copolymére a blocs (P123). Le matériau ainérab(JLU-20) présentait une meilleure
stabilité hydrothermale que les SBA-15 préparéardéirpdu composé hydrogéné. Le méme
tensioactif, ajouté a une solution micellaire d2Fh permis la synthese de matériaux de

structure cubique (analogue aux SBA-16) égalenméeststable [40].

Le groupe de Xiao, en plus d'utiliser les progséspécifiques des tensioactifs fluorés
en les mélangeant avec des composés hydrogénixrila synthese a partir de tensioactifs
non ioniques fluorés [GECF,)4 (EO)OH] pour I'obtention des matériaux JLU-14 et JLU-
15 [41] et a partir de [GECR)s (EO)4OH] pour les matériaux JLU-11 et JLU-12 [42].
Ces auteurs ont formé ainsi des matériaux mesope@r@arois épaisses de 2,5 a 2,9 nm avec
une taille des pores comprise entre 1,6 et 4 nmplua haut degré de structuration des
matériaux a été obtenu aprés I'addition de trigiéémzene sans pour autant augmenter la
taille des pores [42]. Esquena et [d3] ont exploité la série de tensioactifs non ioniques
fluorés GF17SO)(CsH7)N(EO)H (avec n = 3, 10, 20) pour préparer des silicesop@reuses.
Ces auteurs ont suivi I'évolution de la structeraties matériaux en fonction du nombre de
motifs éthoxylés (n variant entre 6 et 20). Leslys®s structurales ont montré que des
mésostructures hexagonales sont obtenues uniqugroentune valeur de n égale a 10, les

autres composeés conduisent a des structures venmai$o

13
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Des matériaux contenant des hétéroatomes ont &d@nés par Li et al. [44] avec des
systémes mixtes de tensioactifs fluorés et hydrégiéCes auteurs ont obtenu des matériaux
analogues aux SBA-15 contenant des atomes d'alumiau sein du réseau de silice. De la
méme facon, du fer a pu étre incorporé mais lesémaatx présentaient un degré de

structuration plus faible [45].

4. Domaine d’applications des différents matériaux

Les matériaux mésoporeux silicigues organisés ptése des surfaces spécifiques
élevéesun volume poreux importantine structure ordonnée composée de pores larges et
uniformes. Toutefoisleurs applications restent limitées'adksorption de métaux lourds, de
molécules aromatiques et a la catalyse en tantsgpport. Par la suite, beaucoup de
chercheurs ont travaillé sur la synthése de nabténmésostructurés avec des groupements
fonctionnels actifs. Cette fonctionnalisati@pour but d’améliorer leur activité, sélectivité
et la stabilité dans un grand nombre de réactibde @rocessus catalytiques. Deux méthodes
principales ont été élaborées :

La premiere dite post-synthétique ou par imprégnatelle consiste a greffer des
atomes métalliques dans la matrice silicatée pmderou sur sa surface.

La seconde méthode est directe, dite par copréatigoit et consiste a faire polymériser
un mélange de précurseurs inorganiques autour diersg silicaté. Cette méthode,
contrairement a la précédente, permet d’obtenir lgéroatomes hautement dispersés a

I'intérieur méme du réseau silicaté.

Compte tenu du grand nombre d’applications, noostdns ces derniéres aux
matériaux liés a cette étude. Les travaux li€sxydlation du phénol et ces dérivés seront

détaillés dans le chapitre suivant.

4.1. Les matériaux HMS

Depuis leur découverte, et dans le but d’améliteers activités catalytiques, divers
métaux de transition ont été incorporés dans casstmoléculaires mésoporeux. Deés 1996,
une série de silices mésoporeuses HMS contenantadi®ns métalliques trivalents Al
Ga*, Fe*, B®") a été synthétisée [46]. Ces auteurs ont étudiuénce de la nature du
cation métallique sur son incorporation dans leek#jte silicaté mésoporeux puis ont

examiné pour chaque cation les limites de son paration. IlIs rapportent que le maximum

14



CHAPITRE | BDE BIBLIOGRAPHIQUE

de taux d’incorporation dans la phase solide pms cations trivalents correspond a un
rapport molaire Si/M presque égal a 10. Au-didaette valeur, se forment des espéces en

surfaceen coordination octaédrique.

Il existe une multitude de réactions utilisant 18 comme support catalytique, c’est
pourquoi, nous avons choisi de ne citer que a@siqines, notamment les plus répandues

comme les réactions d’hydrogénation, époxydatiaticetydation.

4 En hydrogénation, Fuku et al. [43tdéposé des précurseurs bimétalliques Pd-Ni sur
Ti-HMS par deux méthodes différentes; la prempaeimprégnation classique et la seconde
par photo-déposition assistée. Les catalyseudi(PeHMS) obtenus par cette derniére et
pour un rapport Ni/Pd =1.5 ont montré une trés dgaactivité dans I'hydrogénation du
nitrobenzéne comparé a ceux prépareés par la méetoogentionnelle.

Cu-HMS [48] a été utilisé dans I'hydrogénatidn diméthyl oxalate avec une conversion de
100% et une sélectivité de 92% pour I'éthyléne gllyc

Castafo et al. [49] ont utilisé M-HMS (M = Ce, H&), comme supports pour préparer des
catalyseurs a base d’or pour I'hydrogénation easpHiquide du biphényl a 5 MPa et 488 K.
Ces auteurs rapportent que quelque soit le suppmtdispersion uniforme des particules Au
dans la gamme d&2 a 6.5 nm est obtenue. Toutefois dans le casutiee-HMS, le cérium
n'a pas été incorporé a l'intérieur du réseawcai# de la HMS conduisant a des agrégats
d'or et de Ce@ Des catalyseurs testés, Au/Fe-HM®st le plus prometteur pour

I'nydrogénation des composés aromatiques en rdissa meilleure stabilité.

4 En époxydation, récemment des sels complexes deliMat de Fe(lll) ont été
immobilisés dans la HMS synthétisée a partir dexdeufactants; la n-dodecylamine et la
n-hexadecylamine dans le but de relier la structiwresupport a I'activité catalytique [50].
Ces auteurs ont rapporté que les catalyseurseéadmMn et particulierement MnP-HMS
préparés a partir de I' hexadecylamine sont t@gopmants dans I'époxydation du (2)-
cyclooctene et gu’ils restent de bons candidatsr g@application dans les études des
métabolismes d’oxydation des médicaments et dexioes.

Ti-HMS est testé dans I'époxydation du cyclohexfilg et Cu-HMS dans celle du styréne
[52]. Pour ce dernier, les auteurs ont noté une@mion du styrene de 99% et une sélectivité
de 84% en oxyde de styrene attribuée a une dispelg®mogene et uniforme des especes

actives Ca'.
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Ye et al. [53] ont suivi I'époxydation de l'huilde soja avec le tert-butyl hydroperoxyde
(TBHP) en présence de Ti-HMS et Mn-HMS. lIs ontéhaine grande conversion en
présence de Ti-HMS mais une meilleure sélectivie abtenue avec Mn-HMS (jusqu’'a
82.9% pour Mn et 51.1% pour Ti). Ces auteurs gppoae que le titane et le manganese ont
bien été incorporés dans la matrice silicatée HM8ue dans les deux cas la structure est
vérmiculeuse et ont suggéré que’Met M coexistent dans le solide Mn-HMS ef'Ti
dans le solide Ti-HMS.

v Dans la catalyse redox, Bhoware et al. [54] ostétd’influence de la méthode de
synthese des catalyseurs sur l'activité catalgtigans I'oxydation de I'ethylbenzene en
présence du TBHP. Pour cela, ils ont préparé C&Hblslr synthese hydrothermale directe et
Co/HMS par greffage post-synthése. Ils rapporigme le cobalt est sous forme de*Cet en
coordination tétraédrique. Les tests catalytiques orévélé que Co-HMS préparé par
synthese directe est plus actif et plus stableCui#IMS supporté. Martens et al. [55] ont
incorporé C6' dans la HMS sur laquelle des groupements phéoyleété immobilisés a la
surface du support par co-condensation et leysaal obtenu (CoPh-HMS) est efficace
dans I'oxydation sélective du cyclohexane en préseie Q.

D’autres travaux ont rapporté la synthese de Sr8Hbdbur [I'’hydroxylation du
benzéne [56], Ti- HMS [57] et V-HMS [58]. Il esbté que ce dernier est plus actif dans
I'oxydation du phénol, naphtalene et du cyclododét@n présence de .8, ou du tert-

butyl hydroperoxyde [58] en comparaison avec Ti-HMS.

Jia et al. [60] ont testé Ag-HMS dans I'oxydat®élective de I'alcool benzylique en
phase gazeuse. lIs notent pour un rapport SifAB.81%, une conversion totale de I'alcool
et une sélectivité en benzaldehyde avoisinant 88&stempérature de réaction de 583 K. Le
taux du benzaldehyde obtenu avec Ag-HMS est supégieelui obtenu avec les matériaux
M-HMS (M = Co, Ce, La, Cu, Sr, Cd, Ni, Mn, V, et}

Ramirez-Garza et al. [61] ont testé dans I'oxydetile CO, le catalyseur Au/Fe-
HMS dans lequel I'or supporté est introduit fmméthode de déposition-précipitation et
ont rapporté que la réaction d’'oxydation a lielirderface entre les especes cationiques de

I'or et les sites ferriques.
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4.2. Les matériaux SBA-n

Pour cette famille de matériaux, en plus des réastcitées ci-dessus, nous abordons

eégalement quelques exemples en catalyse acidedéiamée leur abondance.

4 En hydrogénation du naphtalene, Ni/SBA-15 s’estréenis fois plus actif que
Ni/MCM-41 [62]. Cette différence a été attribuéea petite taille des particules Ni (25.4 A)
dans Ni/SBA-15 comparé a celle de Ni dans Ni/MCM&3.8 A). Ces auteurs ont également
attribué la faible activité de Ni’/MCM-41 a I'efforement de la structure lors de la synthese.
Bhorali et al. [63] ont préparé récemment des partcules de rhodium par réduction
chimique du RhG| 3H,O en présence du polyvinyl pyrrolidone puis immiggil par
imprégnation sur la silice SBA-15. Une conversian 0% est obtenue dans la réaction
d’hydrogénationd’hydrocarbures insaturés a température ambiante.

v En époxydation du styréne, Zhang et al. [64] omppré Ti-SBA-15 par synthése
directe en présence de NH lls rapportent qu’il est actif et sélectif pawgtte réaction et que
la quantité de fluorures est un facteur détermipanir la qualité du matériau puisqu’il influe

sur le taux d’incorporation du titane dans la pleate silicatée.

4 Dans la catalyse acide, I'aluminium a été trésiétddns le cas de ce support. A cet
effet, Wang et al. [65] ont proposé une méthsideple et efficace pour la synthése du
matériau Al-SBA-15 en absence de traitement hjerobal et d’acide minéral. lls ont fait
remarquer que l'utilisation des chlorures corregfamt a l'acide comme précurseur peut
générer une acidité convenable dans le milieu a¢hége. D’autres auteurs ont étudié la
nature de la source daluminium en utilisant puss type de sels; sulfate, nitrate,
hydroxyde ou encore de l'isopropoxyde d’aluminiu@e dernier semble la source de sel la
plus intéressante selon Vinu et al. [66] conduisanhe meilleure incorporation, localisation
et coordination d’Al dans les murs de la SBA-13Jngureanu et al. [67] ont évalué les
propriétés catalytiques du matériau AlI-SBA-15 ddas tert-butylation du phénol et
'isomérisation de I'oxyde du styrene. Ces aweumt remarqué que le nombre de sites
acides contréle I'activité du matériau mais n'a papendant d’effet sur la sélectivité et que
celle-ci est contrdlée par la distribution relatifes sites acidesRécemment Zheng et al.
[68] ont rapportéque la variété des sites acid#ansAl-SBA-15 dépend d’'une maniere

significative du rapport molaire Si/Al et que ce téreau présente une bonne activité
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catalytique dans la réactiatialkylation de Friedel-Craftslu 2,4-ditert-butylphénol avec

I'alcool cinnamique.

Ma et al. [69] ont synthétisé AI/SBA-16 par greffagn présence de l'isopropoxyde
d’aluminium comme source d’aluminium, engendransiades sites acides de Lewis et de
Bronsted dans la matrice silicatée du matéri@omparé au matériau Al/SBA-15, Al/SBA-
16 s’est avéré plus performant dans la tert-btibpladu phénol en raison des cavités dans sa

mésostructure qui pourrait rendre les sites aplifs accessibles aux réactifs [69].

4 Dans la catalyse redox, Dong et al. [70] ont syigBeCuO/SBA-16 par deux voies
différentes; La premiére par imprégnation classiqtiéa seconde par imprégnation avec
ajustement de pH. Ces auteurs ont montré queeclende méthode a permit d’obtenir une
meilleure dispersion de CuO et de meilleures pébdgsi redox. Récemment, des complexes
de base de Schiff de Cu(ll) ont été greffés s 8B&-15 pour I'oxydation sélective en milieu
aqueux de l'alcool benzylique en présence d&,H Un taux de conversion de I'alcool de
98.5% et une sélectivité de 100% pour le benzghikehsont obtenus et les auteurs

préconisent son utilisation dans I'oxydation sélecpour d’autres alcools primaires [71].

Wu et al. [72] ont observé une grande activit&sdectivité dans I'oxydation sans
solvant du cyclohexane par 'oxygéne moléculaire@ésence d’or supporté sur la SBA-15

et fonctionnalisé par le vinyl triethoxysilane.

Wu et al. [73] ont synthétisé les matériaux Ti-FRASL5 et Ti-Fe-MCM-41 pour
I’hydroxylation du styréne avec .. lls ont montré que la conversion du styréne ajusi
la sélectivité pour le benzaldéhyde sont contrélémsles quantités des especes Fe et Ti
présentes dans les échantillons.

Récemment, LaFefBBA-15 a été testé pour la premiere fois dansytiation des
colorants organiques avec le peroxyde d’hydrog&@d¢ [Ce matériau semble posséder une
grande capacité d’adsorption et de bonnes perfaresacatalytiques attribuées selon ces

auteurs a I'effet de synergie entre le support SB/et LaFe@

18



CHAPITRE | BDE BIBLIOGRAPHIQUE

4.3. Les matériaux FSM-n

v Dans I'hydrogénation du cyclohexene, Garg et &) pont comparé les activités de
Mo, CoMo et NiMo supportés sur FSM-16 avec d’ausegports. Les résultats ont montré
que l'activité catalytique est plus grande avesupport FSM-16 de 4-5, 2-4 et 2-2.5 fois
gu’en présence des supporal,O3, SBA-15 et HMS respectivement.

4 Dans la catalyse redox, I'oxydation du CO a ét§darent étudiée par le groupe de
Fukuoka sur Pt/FSM-16 [76] ou sudes nano fils et des nanoparticules de palladium
déposés dans les mésopores de la FSM-16 [77]. éxtesderniere étude, les auteurs notent
gue les nano fils de Pd sont plus actifs danxydation de CO que les nanoparticules de
Pd et attribuent ces résultats a la formation tks sactifs de Pd a la surface des nano fils.
Dans ce méme groupe, Araki et al. [78] ont intibdas nano fils d’or dans les mésopores de
la FSM-16 par déposition chimique en phase vapawainplexe AuMgHFA) suivi d’'une
photo-réduction et ont montré que des nanopdescd’or inférieur a 2 nm et hautement
dispersés dans Au/FSM-16 possedent une grandet@ctatalytique dans I'oxydation de
CoO.

Des complexes bis et tris (bipyridine) de ruthénimh été greffés sur la FSM-16 pour
la photo-oxydation du benzene en présence du peeoxthydrogene [79]. Le matériau
obtenu s’est révélé tres actif sous irradiation-&idc une sélectivité de 98% pour le phénol

et selon un mécanisme radicalaire type Fenton.

4.4. Les matériaux JLU-n

Comparativement aux autres matériaux mésoporeusxidte trés peu de travaux
d’application dans cette famille lié sans doutewr houveauté. Dans la synthése de Fe-JLU-
15, Du et al. [45] rapportent que le taux dippmmation des espéces ferriqgues est
relativement élevé comparativement a celui obteme &e-SBA-15. Testé dans la réaction de
benzylation des composés aromatiques tels quenieche, le toluene et I'ethylbenzene, Fe-

JLU-15 s’est révélé trés actif selon ces auteurs.

Yang et al. [80] ont examiné [lactivit¢ des catelys  Ti-JLU-20 dans
I'nydroxylation du phénol et de 2,3,6-triméthylploémpar HO,. Comparé au Ti-MCM-41,
ces auteurs ont montré que la grande activité aledyseurs Ti-JLU-20 est en rapport avec la

stabilité des espéces titanium tétracoordinéeshbade a un haut degré de condensation des
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murs mésoporeux. lls notent également que la graradidité des espéces actives Ti dans ce
matériau mésoporeux titanosilicaté est directertiéata la température élevée de synthese

utilisant des surfactants mixtes fluorés et hydnaége

Bachari et al. [81] ont synthétisé par la méthoderadliation par microonde le
matériau Zn-JLU-15 pour la réaction d’acétylatiom ephase liquide du 1,2-

dimethoxybenzene en présence de I'anhydride a@tiqu
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ll. LE PHENOL ET LE TRAITEMENT DES EFFLUENTS AQUE UX

Le développement continu de nouvelles technologfiés production de masse sont a
I'origine de déversement de diverses substancesighés toxiques dans le milieu naturel.
Certains polluants organiques sont trés stable®mt difficiles a dégrader, d‘autres ne se
dégradent que partiellement et conduisent, auscde leur traitement, a des composés

intermédiaires trés stables pouvant avoir un @ifet toxique que les polluants de départ [1].

C’est la raison pour laquelle des technologies elfisaces, capables de dégrader des
polluants récalcitrants aux méthodes conventidesielont été développées. Les composés
phénoliques représentent un réel probleme dareales polluées. La faune et la flore sont les
principales cibles des effluents industriels rejetdu phénol et la tres forte toxicité de ce

dernier oblige a un traitement efficace des eajetées.

Le choix d’'un traitement dépend de la concentragibdu débit de matiere organique
pour le traitement des eaux urbaines mais audsi bature des produits organiques polluants
pour les eaux industrielles. Il existe plusieurscgdés de traitement pouvant étre classés en
quatre catégories sachant qu'un méme rejet esierbsoumis en série a plusieurs de ces

traitements.

1. Procédés de traitement des effluents aqueux

1.1. Traitements physigues

Les traitements physiques utilisent des techniggégzaratives pour éliminer les
solides en suspension, les liquides non misciblesles polluants organiques dissous. Les
méthodes physiques sont nombreuses telles queédanthtion, la sédimentation, la
floculation, la filtration (sur sable ou sur memes), la flottation, I'extraction et
I'adsorption. Cette derniere est particulieremetilisée en traitement des eaux sur certains
solides ; zéolithes [2], charbons actifs [3], ou das résines [4]. Les traitements physiques
présentent I'avantage d’étre basés sur des prin@paples mais leur inconvénient réside
dans le fait que leur application se restreint a simple déplacement de la pollution d’'un

milieu a un autre.
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1.2. Traitements thermiques

Le procédé thermique le plus employé industrielleinest I'incinération. Cependant,
ce procéde génere de fortes dépenses énergédijueste limité au traitement d’effluents
fortement concentrés en matieres organiques (DCOgA0 dont la combustion compense
au mieux I'énergie de vaporisation de I'eau [5]intonvénient majeur de cette technique est
gu’elle génere en plus des déchets solides (espdrdes fumées toxiques contenant des
NOy, des SQ et des dioxines nécessitant la mise en place digpositif de traitement des

fumées émises.

1.3. Traitements biologiques

Ces traitements utilisent des microorganismes fgodégradation des contaminants et
comprennent notamment les procédés anaérobiquEsadiques (boue activée, lagunage, lit
bactérien). Leur faible cout opératoire lié a Iéaible consommation énergétique est un
grand avantage. De plus ils peuvent détruire lpgtudes composés carbonés présents sous
forme soluble tels que les sucres, graisses, pexsgetc., pour lesquels les procédés physico-
chimiques sont souvent peu efficaces, couteux fhigillis a mettre en ceuvre. Néanmoins, les
procédés biologiques ne peuvent pas étre utilisgscertains polluants au-dela d’une
concentration seuil, sous peine d'une inhibition ltkctivité microbienne voire d’'une
destruction des microorganismes pour les compaeplus toxiques. Des travaux ont
montré que les composés phénolés peuvent inhiberdigsance des micro-organismes

présents dans les boues activées a partir d’'umeeotration de 400 mg/L [6].

1.4. Traitements chimiques

L’oxydation chimique est une voie préconisée loestps concentrations de polluants
sont assez faibles et que la quantité d’oxydantisegn’est donc pas trés importante. Ces
procédeés présentent certains inconvénients quigingileur utilisation, comme un cout élevé,
mais également pour certains, une minéralisatssezafaible due aux réactions secondaires
qui consomment I'oxydant. Plusieurs méthodes d'atigd en phase liquide peuvent étre
distinguées selon les oxydants, les catalyseulssetonditions opératoires sélectionnés.

Le choix d'un oxydant chimiqupour dégrader des composés organiques dans des
effluents aqueux est que celui-ci ne doit pas plus nocif que les composés a éliminer.

Ainsi, il sera impératif d’employer un composé doime un couple redox avec l'eau, en
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'occurrence l'ozone, le peroxyde d’hydrogéne kaxygéne moléculaire. Parmi ces
oxydants, I'oxygéne s'’il montre un pouvoir oxydatis faible que I'ozone et le peroxyde

d’hydrogéne, il présente I'avantage d’étre le piysandu et le plus économique.

Deux principaux types de procédés peuvent étringigds : les procédés d’Oxydation
Voie Humide (OVH) et les Procédés d’Oxydation Aves¢POA). Dans le premier cas, c’est
le 'oxygene moléculaire qui est employé commgdant alors que dans le second, les
agents oxydants peuvent-étre I'ozone, le peroxybdgdrogéne ou des especes activées par
des rayonnements. Ces deux procédés et partemigt les POA en présence du peroxyde

d’hydrogéne seront détaillés dans le cas du phiandd ce chapitre.

1.5. Procédés hybrides

Chaque traitement présente des avantages et désslirdinsi, un traitement unique
peut difficilement suffire a dépolluer un effluegénéralement constitué d’'un mélange de
polluants d’origines diverses. L’hybridation de®g#dés existants permet de bénéficier de
leurs avantages respectifs tel le nouveau proce@XA combinant I'adsorption et

I'oxydation catalytique en voie humide dans un stuhéme réacteur [7].

2. Procédés d’oxydation chimique

2.1. Oxydation Voie Humide (OVH)

Parmi les différents procédés d’oxydation chimigies, procédés d’'Oxydation Voie
Humide (OVH ou WAO pour Wet Air Oxidation) appasent comme des techniques de
choix pour le traitement des eaux usées a forteuteen composés toxiques et peu
biodégradables. Ces procédés peuvent étre sulslieisérois catégories : I'Oxydation Voie
Humide Thermique (OVHT), [I'Oxydation Voie Humide [&rcritique (OVHS) et
I'Oxydation Voie Humide Catalysée (OVHC). Seule teetderniere sera détaillée
principalement dans le cas du phénol. Dans touscdss les polluants organiques sont
dégradés selon un mécanisme radicalaire par I'ag/gaoléculaire dissous dans la phase
aqueuse. Ce procédé a lieu a des pressions él&e&e2) a 250 bar) pour augmenter la
solubilité de I'oxygéne dans la solution aqueugmat garder I'eau dans la phase liquide, et a

des températures élevées (de 160 a 300°C) pouresnignia vitesse de la réaction.
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L’oxydation peut étre totale ou partielle jusqu'@duction de la teneur en composés
organiques et de la toxicité de leffluent. Bienegle degré d'oxydation dépende des
conditions du procédé, des composeés de faiblesemassléculaires réfractaires a I'oxydation

totale s'accumulent souvent dans le milieu réeangb|[8].

2.2. Oxydation Voie Humide Catalysée (OVHC)

Le recours a des systémes catalytiques permetétianar I'efficacité des procédés
OVH avec des modes opératoires plus doux et dones sistémes plus attractifs
economiquement.

L’emploi de catalyseurs permet également d’amédlidéimination des composés
réfractaires a I'oxydation. De nombreux catalysebmnogénes et hétérogenes ont été
développés. Si les catalyseurs homogenes shavetees efficaces, leur utilisation
implique une étape supplémentaire de précipitagiom de les soustraire de I'effluent traité
[9]. Malgré une activité souvent inférieure a eetles catalyseurs homogénes [10], les
catalyseurs hétérogénes sont facilement séparahlesnilieu et offrent de réelles
perspectives industrielles. A cet effet, de nombreatalyseurs hétérogénes ont été mis au
point a partir de métaux nobles ou non, sousftaune métallique ou sous leur forme oxyde.

De nombreuses études ont été consacrées a ltydde composés modeles, tels
que le phénol et ses dérivés, les acides carbaredicde faible poids moléculaire, les

COMpPOSES organiques azotés et 'ammoniac.

Dans le procédé OVHC (en anglais CWAO : CatalWiet Air Oxidation), les
composés organiques sont oxydés en dioxyde dermambioeau a des températures et des
pressions relativement plus basses que le prad®d€ (moins de 200°C et 100 bar) et des
composes inorganiques oxydables tels que le cyastutammoniaque peuvent étre détruits
[7]. L'OVHC présente une efficacité bien plus gilamue 'OVH. Gomez et al. [11] ont
obtenu en oxydation de I'aniline une conversiorl®de celle-ci aprés 60 min en présence
d’un catalyseur platine supporté mais seulemenir@mv0% de conversion apres 120 min
sans catalyseur dans les mémes conditions op&stoir

Le procédé OVHC est particulierement adapté écomaement pour le traitement
d'effluents fortement contaminés (DCO de 10 a 1) gu contenant des composés non

biodégradables ou toxiques pour le traitement gigice.
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2.3. Procédés d’'Oxydation Avancée (POA)

En regles générale, les techniques de traitemefieae reposent principalement sur les
phénomenes d oxydation. Les procédés de I'Oxyda#&iancée (POA) se sont averes tres
appropriés pour le traitement des effluents comtedas composés réfractaires, toxiques ou
non-biodégradables. Ces techniques capables dealiseé des polluants récalcitrants aux
méthodes conventionnelles utilisent des oxydants pEactifs que I'oxygene (tels que
'ozone, le peroxyde d'hydrogéne etc.). Ces pracéadstent restreints au traitement des
effluents dilués (DCO < 5 g/L) et qui ne nécessifms I'apport de grandes quantités d’agent
oxydant [5] a cause de leur colt élevé [12, 13he large gamme de procédés d'oxydation
avanceée est disponible :

» procédés d'oxydation chimiques utilisant le perexydhydrogéne, l'ozone, le

peroxyde d'hydrogene et I'ozone combinés, I'ealadel, le réactif de Fenton etc.

» procédés d’'oxydation activée par les UV (photogatgl, les ultrasons ou la radiolyse
gamma

» procédés UV améliorés tel que UV/Ozone, UV/Peroxytgdrogene, ou UV/Air.

3. Oxydation Voie Humide Catalysée du phénol

3.1. Phénol : une molécule modele

Le phénol est un composé aromatique hydroxylé dihohydrique se présentant a
température ambiante et a la pression atmosphésqus forme d'un solide cristallin de
couleur blanche. Il constitue la matiere premig@ams la synthése d’'une large variété de
substances (nylon, résines, teintures, pesticidéslicaments, etc.) et il est aussi utilisé au
cours de divers procédés de fabrication (laquebgsfs, durcisseurs, dissolvants pour
peintures, etc.). Il se retrouve de ce fait dardupart des procédés chimiques impliquant des
produits organiques aromatiques, notamment l'itvduglu papier et du coton, les usines de
plastiques ou de charbon et les raffineries pétriques. Il sera ainsi présent dans tout les

effluents des industries qui le synthétisent ompéient [14].

C’est un composé extrémement toxique pour de namboeganismes et résiste a la
biodégradation. Il est impossible de traiter paieiologique un effluent présentant plus de
70 mg/L de phénol, valeur amplement dépassée daplspart des rejets industriels [14]. Le

phénol est rapidement absorbé par voie cutanpeugtcauser de graves brdlures au contact
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de la peau ou des yeux. Une surexposition peutoguer un coma et I'ingestion de 1 g de
phénol est mortelle pour I'étre humain. Un rappetir la toxicité des substances chimiques
établi en 1983 par Tatken et lewis, fait part gles expositions au phénol de 96 heures a des
concentrations comprises entre 10 et 100 ppm sorgiderées comme létales pour la plupart

des espéces marines.

3.2. Peroxyde d’hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogéne posséde un important @ouexydant méme a
température ambiante. Sa décomposition entraifiertaation de radicaux hydroxyles HO
qui ont un potentieti'oxydation plus élevé. Sa décomposition dépendrgidlement du pH

du milieu réactionnel et peut étre activé afinugimenter son efficaciteé.

3.2.1. Réacitivité du peroxyde d’hydrogene

En milieu basiquele caractere faiblement acide deQd (équation 1) le fait réagir
avec les ions hydroxyles présent (équation 2) paumer I'anion perhydroxyde (HQ. Ce

dernier réagit a son tour avec une autre moléailgetdoxyde d’hydrogéne en formant I'eau et

I'oxygene moléculaire (équation 3).

HO, < HO, + H* (1)
292 + HO HOZ_ + Hzo (2)
292 + HOz- — 02 + Hzo + HO" (3)

En milieu acidee peroxyde d’hydrogéne est plus stable du faé B@quilibre de

I'équation 1 se déplace vers la gauche. Quant lieumiéactionnel contient un substrat plus
nucléophile que kO, (acide, alcool, acétone), le substrat est protoihée forme alors un

nouvel intermédiaire électrophile qui va réagir@aleeperoxyde d’hydrogéne.

3.2.2.Décomposition du peroxyde d’hydrogéne

La décomposition de @, peut avoir lieu selon un mécanisme hétérolytiquéien
homolytique. Ce dernier mécanisme conduit a la &ion de radicaux perhydroxyles HO
ou hydroxyles HQ Le pouvoir oxydant des radicaux H(@.8 V) est supérieur a celui de

H.O, (1.78 V). Ces radicaux sont trés réactifs avesupart des composés organiques.
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La décomposition du peroxyde d’hydrogene par unamiéme homolytique peut-étre
activée par des especes métalliques. Sachant qpexdryde d’hydrogéne est un amphotere
redox, il sera décomposeé en fonction des proprigtgdo-réductrices du meétal utilisé selon

les réactions suivantes :
H,0, + MDY — HO™ + M™ + HO

H0, + M™ — HOO + M®™V" + H*

3.3. Facteurs influencant la réaction d’oxydation d phénol

La connaissance des phénomenes survenant au cones ckaction ainsi que les différents
parametres influencant la cinétique de cette dexnisont nécessaires a la sélection des
catalyseurs et des conditions opératoires les qgdaptées. lls existent beaucoup de travaux
en oxydation du phénol liés a I'optimisation deslimgres conditions opératoires.

. L’augmentation de la concentration en phénol aceélg conversion de ce dernier
néanmoins des concentrations trop élevées nuisdidctivité catalytique [15], ce que
certains auteurs [16] attribuent a I'adsorption riembreuses espéeces carbonées limitant
I'accés aux sites actifs.

. Dans I'OVHC du phénol, 'augmentation de la tempéna a un effet bénéfique sur
les cinétiques d’oxydation conformément a I'équatiArrhenius. En plus d’accélérer la
réaction, l'augmentation de la température a apssir but de limiter I'accumulation
d’'intermédiaires réfractaires a I'oxydation.

. L’augmentation de la vitesse de dégradation du @hémec la concentration en
catalyseur a été souvent signalée par divers @utfl6,17]. Cependant, I'influence de ce
parameétre est plus complexe puisque le catalysauworife a la fois l'initiation et la
terminaison des radicaux libres [18,19]. Un aca®isent de sa concentration accélere,
simultanément, ces deux types de réaction et a parse concentration du catalyseur, la
consommation des radicaux peut devenir importantepaint de limiter la vitesse de
conversion du phénol et, par conséquent, il exisi concentration optimale en catalyseur
[20].

. L’acidité du milieu a également une influence cdésable sur la cinétique de
I'oxydation du phénol, elle modifie le chemin réaonnel et par conséquent les sélectivités.

Divers auteurs [21,22] ont obtenu, en présenceatidyseurs a base d’oxydes métalliques, de

31



CHAPITRE | ETUDE BLIOGRAPHIQUE

meilleures performances catalytiques en milieudegu’en milieu alcalin. Cependant, les
composants actifs de ces catalyseurs peuventrgEséenent en solution a des pH acides et
de ce fait contribuer & son activité. D’autreseatd [23] ont abouti a des conclusions
différentes selon lesquelles I'oxydation du phépalirrait étre réalisée a un pH de 7-8. Les
espéeces carbonates utilisées pour tamponner leungéraient capables selon ces auteurs de
réagir avec certains radicaux, modifiant le chemdiactionnel et empéchant la formation
d’'intermédiaires toxiques. De méme Fortuny et 24] [ont observé, dans un réacteur a lit
fixe, qu’'un milieu basique permettait de limiter ¢thssolution des especes actives du
catalyseur et, ainsi obtenir de meilleures perforvea. Cependant I'étude ne tient pas compte
de I'éventuelle influence des réactifs employésr@uster ou tamponner I'acidité du milieu.
Ceci nous conduit a introduire un autre facteysanant dans 'OVHC du phénol, a savoir la
désactivation des catalyseurs. Toutefois nous fiouterons ici au mode de désactivation
pouvant avoir lieu uniguement dans le cas de I'atigeth du phénol en phase aqueuse.

. La lixiviation des composants actifs d’'un catalyskétérogéne est la principale cause
de désactivation rencontrée dans les réactionhasegiquide et générant de ce fait souvent
une pollution secondaire. Les métaux sont pdri@ment sensibles a ce mode de
désactivation. Beaucoup d’auteurs ont mit en eedes modes de synthese de catalyseurs
dans le but de stabiliser ces métaux en utilisant forme oxydes ou encapsulés dans des
zéolithes ou des argiles [25]. Malgré de nombretfrrts, les différents travaux publiés
montrent souvent le passage de ces métaux a degliféérents en solution. En fait, les
conditions opératoires de 'TOVHC elles mémes @sawme acidité induite par la formation
d’acides carboxyliques lors de I'oxydation des cosgs organiques et une température
élevée favorisent le passage des especes métal@gueolution. Hamoudi et al. [16] ont
observé en OVHC du phénol en présence de MDD, que lesquantités de manganese
dissous augmentaient avec la température de ldaeade plus le cuivre [26, 27] ainsi que
le manganése [28, 29] supporté sur charbon actiblemnt tres peu résistants en OVHC du

phénol a la désactivation par lixiviation.

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont éoaisiedment plus résistants a ce
type de désactivation [16,24]. Dans les rares tase perte de métal a pu étre constatée, elle
était due a la dissolution du support. En efftiber et al. [30] confortent cette hypothése
dans 'OVHC du phénol et de ces dérivés en peesde Pt, Pd et Ru supporté sur charbon
actif. La stabilité du ruthénium supporté est égednt rapportée par Duprez et al. [29] sur

charbon actif et par Wang et al. [31] sur des pebe cérine-zircone.
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. La formation d’'un dép6t carboné limitant 'accésdéactifs aux sites actifs est une
autre raison de désactivation des catalyseursesolidn OVHC. Ce phénomeéne se déroule
parallelement & la minéralisation des polluantsaoigues et se produit principalement en
présence de composés aromatiques comme le phérmitgendance a se polymériser. Dans
certains cas, la présence despéces adsorbéedside \& I'ceil nu et se traduit par un
brunissement du catalyseur [32]. Si la formatiaumd phase adsorbée inhibant la réaction est
un fait connu dans I'OVHC du phénol, peu de travaensont intéressés a la composition de
cette phase ou a l'effet des especes polymériguesle comportement du catalyseur.
Cependant dans de nombreuses études [15,19], ukesira confirment I'absence de
désactivation des catalyseurs en effectuant plusigycles successifs de réaction.
Contrairement a la lixiviation, la désactivatiornr pl&position de composés organiques sur la
surface catalytique concerne non seulement lesuxg¢838] et les oxydes métalliques mais
aussi les métaux nobles supportés [30,19, 34].vieeal. [35] ont observé une diminution
de lactivité au cours de la réaction dOVHC du pblesur des catalyseurs a base de
ruthénium et de platine supportés sur cérine ieéopée. lls attribuent cette désactivation
au blocage des sites actifs sur la totalité daitbase catalytique par une couche d'espéces
adsorbée et identifiece par GC-SM et CLHP-SM. lggerent que cette couche est due
vraisemblablement, selon un mécanisme radicalaid@, condensation du phénol avec des

produits de son oxydation incompléte.

3.4. Mécanisme réactionnel de I'oxydation du phémho

Il est connu que la réaction d’oxydation du phésilautocatalytique et procéde selon
un mécanisme impliqguant des radicaux libres [18,T3 phénoméne a été confirmé par
I'inhibition de la réaction en présence de piégelersadicaux, telles que la diphénylamine, la
N-méthylaniline [18] et le t-butanol [36].

Le mécanisme d’oxydation du phénol comprend de meudes réactions élémentaires
et fait intervenir une multitude d’intermédiairemldes et d’especes radicalaires. Les étapes
d’initiation, de propagation et de terminaison cadtires ainsi que les équations cinétiques
correspondantes ont été décrites en 1974 par Saddftatzer [18]. Ces derniers suggerent
que l'étape de terminaison aurait lieu a la fodglla phase liquide et sur la surface du
catalyseur. D’autres auteurs [15,37] ont rapporte djouverture du cycle aromatique

constituerait I'étape limitante de la réaction.

33



CHAPITRE | ETUDE BLIOGRAPHIQUE

La figure 1.11.3.4.1 représente un schéma siréptie I'oxydation du phénol. Plusieurs
schémas réactionnels ont été proposés dans latiitté pour modéliser 'OVHC du phénol.
lIs sont en grande majorité des adaptations simpsfdu modeéle de Devlin et Harris [38],
conformément aux composés majoritairement détedass chacune des études concernées.
Santos et al. [39] ont résumé quelgques modeélgsopés auparavant sur la figure 1.11.3.4.2.
Globalement, ces schémas s’accordent sur les pjeimtermédiaires formeés (hydroquinone,
catéchol et benzoquinone) et different par les svdie dégradation de ces especes en acides

carboxyliques.

OH

G

hydroguinene

'

O

&

p-benzoquinone o-benzoquinone

'

COOH = TCOOH
COOH = -COOH

acide mucenique

acide 2 5-dioxo acide maléique

hex-3-éndicique / \

HOOC—-COOH = _-COOH
acide uxaliquel l acide acrylique

HCOOH HOOC __ COOH
1 l acide malonique

-COOH
acide acétique

COz + HzO =--=--=-: HaC

Figure 1.11.3.4.1 : Schéma simplifié de I'oxydation du phénol
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Figure 1.11.3.4.2 : Schéma réactionnel de I'oxydation du phénol eslsplaqueuse proposé dans la
littérature et adapté de [39]
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Il faut tout de méme noter que peu de ces mogement compte de la formation
d’espéeces polymériques. Ces dernieres ont é&saiéceptionnellement par Levec et Pintart
[40] qui ont inclus dans leur modele la formati® polyméres. Ces derniers sont issus
selon ces auteurs, de la polymérisation du glyszal ou de la polymérisation progressive
du glyoxal avec le phénol (Figure 1.1.3.4.2 mae)). Alejandre et al. [41] ont également
rajouté a leur schéma réactionnel une étape damgoiyation directe du phénol (Figure
1.1.3.4.2 modele b).

Quintanilla et al. [45] ont proposé un schéma iéaoel, en OVHC du phénol en
présence du fer supporté sur charbon actif, daselde phénol est consommé par deux
réactions différentes : I'hydroxylation ou la caxglation pour donner respectivement

I’'hydroquinone ou l'acide 4- hydroxybenzoique (Figu.11.3.4.3).

OH 0
Q 0
0 A\ 0
| J=k Sy | Y :
’ H CH
oo L OH O N\ o Oaicad
c Hydroquinene  p Benzogquinone ) 2
- E
N, COOH A
Phendl M}(};-\ o8 HCI(J{;\ C/CU[)H 0 o
T N = 2
- C= H_é\i + 00y ——» COxHO

/MM o
HM Jesic: athd : i
alesie: at
OH ; Formic acid
pehydroxybanzoic acld !

if :

1
AR T & 1 mb 0
i Yooned ¢
W \cooH “CHEE [ 400, —= GiyG 400y
¢

H H OH

Malonic acid Acelic acid

Fumaric acd

Figure 1.11.3.4.3 : Schéma réactionnel de 'OVHC du phénol sur Fe[€H

On peut observer comparativement aux autres cherédawionnels que l'acide 4-
hydroxybenzoique n’apparait qu’en présence dubdmaactif. Ceci est en accord avec les
chemins réactionnels proposés par d’autres ausrur®VHC du phénol sur charbon actif
aussi bien en milieu acide [46, 47] qu’en mili@sigue [48]. Selon certains auteurs [45, 47],
le phénol pourrait réagir avec les groupes carguxgs en surface du charbon actif pour
donner l'acide 4- hydroxybenzoique. La formatienad dernier implique selon ces auteurs

une interaction entre le phénol, 'oxygene et larbln.
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D’autres auteurs se sont intéressés au meécanisee I'akydation des phénols
substitués en se basant sur le caractére donneattracteur d’électrons du substituant.
Pintar et Levec [49] ont étudié 'OVHC du phéndlchlorophenol et du 4-nitrophenol sur
un catalyseur supporté d’oxydes de cuivre, de einae cobalt. lls ont obtenu I'ordre de
réactivité suivant : phénol > 4-chlorophenol > &raphenol. Ces auteurs ont conclu que les
phénols substitués contenant des groupementstattrac sont moins bien oxydés. lls ont
proposé un mécanisme hétérogene-homogéne radécdlaitydation dans lequel intervient la
formation d’'un radical phénoxy a la surface dualyseur. La réactivité des phénols
substitués observée indique que c’est cette étaipgegt étre considérée comme limitante du
processus d’oxydation.

Le Procédé de I'Oxydation Avancée (POA) est baséls formation in situde
radicaux hydroxyles HOqui possédent un pouvoir oxydant supérieur a addsi oxydants
traditionnels [50]. La cinétique des réactionsggstéralement du®lordre en fonction de la
concentration en radicaux et en especes a oxydes ebnstantes cinétiques sont de l'ordre
de 16 & 10 1.mol*.s*[5]. Ces radicaux sont aussi caractérisés parfégble sélectivité et
de ce fait sont trés adaptés dans le traitementedes usées. En fonction des especes a
oxyder, les radicaux HO peuvent soit substituer un atome d’hydrogéne pgormer une
molécule d’eau (alcanes, alcools) ou par une imacdfaddition se fixer sur la molécule de
type aromatique. La figure 1.11.3.4.4 résume laéuna réactionnel des différents procédés
POA.

hv /02 /TiO; ), m
{Phato;alalysis} Hz0q/Fe Fenton Process
Fenton)
0s/ H,0 { .
A & Fe™ + H0p —p Fe™ +OH + OH
3 3 g, wad o
Ho0s(Fe Fe" +H, 0, —p Fe" +HO; + H
H,0,/Fe™ | oxalate —P <+ ] .
= (Fenton like) Fe”+ OH —P» Fe* + OH
A H0y + OH—P HO + HO,
Mn®  oxalic acid/ O T HaOp / UV Fe* + HO, P Fe® 40, + H
Hy0xFe™ (Fe™ JUV Fe® + HO, P F&* + HO,
(Photo assisted Fenton)

Figure 1.11.3.4.4 : Procédé d’Oxydation Avancée (POA) adapté de [51]
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Huang et al. [52] ont établi un chemin réactionelphase homogene et hétérogéne
du POA du phénol dans un réacteur a lit fluidispeesence d’oxyde de fer immobilisé sur

une silice sableuse non poreuse (Figure 1.11.3.4.5)
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Figure 1.11.3.4.5: POA du phénol en présence du peroxyde d’hydrofg2ie

Bremner et al. [53] ont proposé un chemin réactbr(frigure 1.11.3.4.6) avec le
procédé Fenton avancé PFA (AFP en anglais : Adaf@nton Process) qui utilise en
présence du peroxyde d’hydrogene du fer métallmguéeu d’'un sel ferreux utilisé dans le

procédé Fenton classique.
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o
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products and CO, - | ”
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Figure 1.11.3.4.6 : Oxydation du phénol en procédé Fenton avancé [53]
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Récemment, Quintanilla et al. [54] ont proposéalremin réactionnel en OVHC du
phénol sur charbon actif en présence du peroxydgdddgene (Figure 1.11.3.4.7). Dans ce
procédé appelé en anglais PP-CWAO ; «hydrogenexidle Promoted Catalytic Wet Air
Oxidation process», le peroxyde d’hydrogene jeudle de promoteur de radicaux lors de

I'oxydation du phénol par I'oxygene moléculaire.

v
W ,
H—C —» €O, + HO

%
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~ > HOOC, _.cooH D% (Po .
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Figure 1.11.3.4.7 : Chemin réactionnel en OVHC du phénol Promuelgg®, (OVHC-PP) [54].

Ces auteurs rapportent pour ce procédé dans urne éude [45], que I'oxygene
adsorbé a la surface du charbon est essentiel lpocmnsommation efficace du peroxyde
d’hydrogéne et que l'effet de synergie entre I'oxyg et le peroxyde d’hydrogene dans
I'étape d’initiation de la réaction a été veérifiQuant au chemin réactionnel, il est important
de noter I'absence ici de I'acide 4- hydroxybegmei, intermédiaire typique des procédés

OVHC sur charbon actif [46, 47] et rapporté aapant par Eftaxias et al. [55].

Noorjahan et al. [56] ont proposé un chemin réacigb en photo-Fenton dégradation
du phénol sur des ions Fe(lll) immobilisé sur laol@é HY (Figure I.11.3.4.8).
L’optimisation des conditions opératoires a conduitne meilleure élimination du phénol a

pH 6 avec une charge en fer dans le catalyseQr2®&6 (PP).
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Figure 1.11.3.4.8 : Chemin réactionnel en photo-Fenton dégradatioptamnol sur Fe(lll)-HY[56].

3.5. Réaction d’oxydation catalytigue du phénol

Il est connu que le phénol apparait souvent cormtegmédiaire dans le schéma
d’oxydation de nombreux hydrocarbures aromatigoegjui justifie sa condition de molécule

modele d’'une part et la multitude de publicatieagapportant a son oxydation d’autre part.

Dans son oxydation catalytique, des métaux noldes, métaux ou encore divers
complexes de métaux de transition ont été suppottéeposés sur divers supports ou tamis
moléculaires pour la synthése des catalyseursl’o$ygene moléculaire montre un pouvoir
oxydant plus faible que I'ozone et le peroxyde dimgene, son colt et sa disponibilité
restent étroitement liés a sa large utilisatiorouNavons regroupé dans le tableau I.11.3.5.1,
I'OVHC du phénol par I'oxygene moléculaire et eégence de divers catalyseurs.

L’'oxygene affiche souvent de bons rendements atteabhent du phénol ou en taux de
minéralisation exprimé en pourcentage de carboganigue total (COT). Cependant, son
utilisation nécessite des conditions strictesetieperature et de pression. En effet, 'oxygene
est peu soluble en phase aqueuse ce qui contalntilisation de fortes pressions et
températures. Son emploi nécessite ['utilisatiate réacteurs spécifiques particulierement

résistants et donc plus onéreux.
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Tableau I1.11.3.5.1;: OVHC du phénol

Taux de phénol converti Conditions opératoires Références
Catalyseur et/ou de COT éliminé (%)
Ru/CeQ 94.8 (COT) T=200°C, B, =1MPa, 1h [10]
Ru-CeQ 93.8 T=160°C, B, = 2MPa, 3h [57]
RuCeQ-Al,0; 28 T=140°C, R, = 7atm, 7h, 50h [34]
RuWZrO,-CeG -100 T=140°C, B; = 4MPa, 100h [31]
RUWCA 100 (70) COT T=140°C, B, = 2MPa, 3h [58]
Pt(1%)CeQ, 100 T=170°C, B, =20 bar, 4h [29]
PT/C&ZI’l_XOZ 57 (taux de minéra"sation) T:160°C, %2: ZMPa, pH 46, 3h [59]
PYTiO, 100 T=175°C, B, = 34atm, 30 min [60]
CuNi/Al-HTLcs 100 (99.1) COT T=140°C, RB,= 0.9MPa, 2.5h [61]
Cu0O-Zn0O-ALO; 100 T=130°C, B, =0.3, 0.56MPa, 1-2y  [15,62]
ZnO-CuO-C-A}O; 100 T=130°C, B, = 0.5MPa, 40 min [63]
CuO-CeQ 100 T=150°C, B, =0.73MPa, 30 min [64]
CeOly-Al 04 100 T=180°C, B, = 1.5MPa, 2h [65, 66]
CuOly -Al;,05 85 (taux de minéralisation) | T=140°C, R, = 7atm, 80h [67]
CeO-TiO, 80 (COT) T=140°C, R; = 3.5MPa, 100h [68]
CeZrQJ/Pt 96.1 (77.8) CQ@ T=140°C, By =3 bar, 7h [69]
MnO,/CeG;, 100 T=130°C, B, = 3.4MPa, 40 min [70]
Ce-Mn oxyde 100 (46) COT T=160°C, R, = 2Mpa, 400 min [71]
Fe0,/Ce(, et 100 (79) CQ et 100 (55) CQ T=100°C, R, = 1latm, 240 min [72]
WO,/CeQ,
> 99% (85%) COD T=160°C, R,= 2bar, 0.4h [47]
Charbon actif (CA)
100 (80) COT T=127°C, R, = 8atm, pH 3.5 [45]
Fe/CA
100 T=130°C, B; = 1.5MPa, 100 min [73]
Al-Fe argile pontée
68 (COT) T=100°C, B; = 1MPa, 120 min [74]
Fe-ZSM-5 -100
T=130°C, R, = 6-7atm, pH 3, 90 [75]
CuZSM-12 min
90 (COT) [76]
CuUMCM-41 T=200°C, R, = 3.4MPa, 20 min
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Dans les Procédés de [|'Oxydation Avancée (PQ#@photocatalyse est également
tres appropriée pour le traitement des composésopds® En effet, divers auteurs se sont
intéressés a la photo-dégradation du phénol egdiexie titane a été largement utilisé [77,78].
D’autres auteurs ont utilisés des oxydes mixtestaee et de zinc en présence de MiHit®]
ou d’autres oxydes mixtes tel que SZh; O, [80] ou encore du fer dopé a I'oxyde de titane
[81]. Des silices mésoporeuses type SBA-15 oatégfalement utilisées pour la photo-
dégradation du phénol en présence du fer [82] oliodkgde de fer [83]. Récemment,
Pradhan et al. [84] ont préparé Cudd—MCM-41 par incorporation de 'oxyde ADs;dans
la silice MCM-41 par la méthode sol gel suivi paieumprégnation par le Cu (Il). lls I'ont
ensuite testé en photo-Fenton dégradation despasés phénoliques (phénol, 2-Chloro-
4-nitrophénol et 4-Chloro-2-nitrophénol). Une detation totale de ces composés a été

obtenue en 45 min a pH 4.

Les procédés POA utilisant le peroxyde d’hydrogenenme oxydant symbolisés
généralement par OPH ou WPO en anglais (Wet Rd@kidation) ont été aussi largement

utilisés dans I'oxydation du phénol.

Bien qu’il soit plus cher que 'oxygéne moléculagt que son instabilité implique un
stockage particulier a faible température et ari’de la lumiere, le peroxyde d’hydrogene
présente I'avantage de travailler dans des comditite température et de pression beaucoup
plus douces. Son emploi nécessite contrairemefdxggene moléculaire, des réacteurs

simples beaucoup moins onéreux.

Le fer et le cuivre font parti des especes méiadlgg les plus impliquées dans
I'activation du peroxyde d’hydrogene pour 'oxyaatidu phénol. Les travaux concernant le
cuivre sont multiples allant du cuivre commerci@b], des complexes de cuivre [86] ou a
I'oxyde de cuivre pour lequel les auteurs signatieg problemes d'instabilité [87]. Britto et
al. [88] ont comparé I'oxydation du phénol pasQd sur des catalyseurs a base de cuivre,
d’un effluent industriel de DCO comprise entre E2B00 mg/L et contenant autour de 70
mg/L de phénol, avec celle d’'une solution de phéndl g/L. Une élimination totale du
phénol est obtenue au bout de 6h de réaction éardelx cas. Cependant ils ont observé au
cours de la réutilisation du catalyseur, une désgton de celui-ci dans le cas de la solution
modele, mais pas dans le cas de l'effluent. Gkitérence a été expliquée par le fait que le
phénol se dégrade partiellement en acides carlsmegi ce qui provoque une lixiviation du

métal avec la solution la plus concentrée.
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Divers supports ont été également utilisés peuwuivre dans I'oxydation du phénol ;
le charbon actif [89], des zéolites tel que laMES [90] ou la HY-5 [91], I'alumine [92,
93], la silice et la-alumine [94] ou encore des polyméres en présencidre libre [95] ou
de complexe de cuivre [96, 97]. Récemment, de Bexge cuivre supporté sur une silice
mésoporeuse type SBA-15 ayant différents diameélegsore a été testé en OPH du phénol.
Une conversion totale de ce dernier avec une niisétian allant de 60 a 80% sont obtenues

apres 2h de réaction a 60°C avec un taux de digsolde cuivre allant de 4 a 12.5% [98].

D’autres types de catalyseurs ont été testés en @BHphénol comme les
polyoxovanadates [99], ou les titanosilicates [100] des polyméres supportés par des
complexes de base de Schiff de Fe(ll), Co(ll) €tINi101].

Shukla et al. [102] ont montré que Co-ZSM-5 esif &ct oxydation du phénol en présence du
peroxymonosulphate (HSQ mais inactif en présence soit deCd ou du persulfate. Ces
auteurs rapportent qu’en présence dd'Clion peroxymonosulfate génére des radicaux
sulfates (S@’) trés actifs avec un potentiel redox allant dea2®1 eV.

Les études utilisant des catalyseurs a base deerfeOPH du phénol sont trés
nombreuses car le fer comme le cuivre peut géndeguar ses propriétés redox, des radicaux

hydroxyles trés actifs en présence du peroxydgdiddgene.

Nous avons résumé nombre de ces travaux danbléatal.ll.3.5.2 en présence des
supports microporeux (argiles modifiées, zéolitésine et charbon actif) et dans le tableau

1.11.3.5.3 en présence des supports mésoporeux.

Le probleme d’instabilité attribué a la lixiviatiast souvent abordé dans le cas des
catalyseurs a base de fer, c’est pourquoi une nelast ajoutée dans les deux tableaux

donnant le taux de fer présent éventuellement keico en fin de réaction.
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Tableau I.11.3.5.2: OPH du phénol en présence de supports microp@rease de fer

Taux de phénol Taux de fer
Catalyseur converti et/ou de Conditions opératoires dissout en | Références
COT éliminé (%) solution
(ppm) ou
(%)
Au/B-AlFe (10) 100 (< 30) [Phénol] 5 10°M, [H20,] 0.1 M (2ml/h), saturation en Q <0.3 [103]
(B : bentonite) (2 I/n), catalyseur 5 g/L, 25°C, pH 3.7, 4h
Fe—Ti-PILC 100 (72.5) COD [Pt:énol] 2 10°M, [H,0;] 0.05M, catalyseur 1.5 giL,
(PILC : argile pontée) (725) 70°C, pH 3.7, 2h 0.9 [104]
0/4)-
Q:Eggg(ﬁ))o/i)n:ch 100 (26) COT [Phénol] 5 10°M, [H,0,] 0.1 M (2ml/h), saturation en [105]
i 100 (46) COT O, catalyseur 5 g/L, 25°C, pH 3.7, 2h
(microondes et ultra sons)
B-AlFe-PILC . .
B-AlCeFe-PILC 100 (48) COT [Phénol] 5 10'M, [H 202]0 0.1 M (2ml/h), saturation en <0.18 [106]
(méthode concentrée) 100 (58) COT O, catalyseur 5 g/L, 25°C, pH 3.7, 4h
AllFe-PILC 99 (65 en 6h) COT | [Phénol] 2 g/L, [H:05] 0.01 g/L, 25°C, pH 3-3.5, 1h 1% [107]
Zr/[Fe-PILC 60 (50 en 6h) COT 2%
Fe-AL PILC (Al:Fe =5:1) 100 [Phénol] 20-21mg/L, [HO;] 4 10° M, catalyseur 1.5 05 [108]
g/L, 28°C, pH 4, 3h ’
Al-Ce-Fe (10%)-PILC 100 (54) COT | [Phénol] 5 10°M, [H,0;] 0.1 M (2ml/h), air 2 I/h. 0.25 [51]
catalyseur 5 g/L, 25°C, pH 3.7, 4h
Fe-Al-PILC 100 [Phénol] 1mM, [H,O;] 14 mM, catalyseur 1g/L, 50°C, [109]
pH 6.2, 180 min
[Phénol] 5 10°M, [H ;0,] 0.1 M (2ml/h), catalyseur 5 g/L,
B-AlFe-PILC 100 (53) COT 25°C, pH 3.7, 4h 0.36 [110]
(Al-Fe)-PILC 100 (72) COT [Phénol] 510*M, PhOH:H ,0, 1:14, catalyseur 5g/L, 0.2 [111]
40°C, pH 3.5- 4, 4h
100 (2h) )
} 0 0 [Phénol] 5 10°M, [H,0,] 0.1M, catalyseur
B-AlCe(10%)Fe(10%) 55 (4h) COT 5 glL, 20°C, pH 3.7 <0.3 [112]
[Phénol] 0.069 M, HO, rapport stoechiométrique 1.5,
FeZSM-5 100 (46) COT | catalyseur 1.5 g/L, 180min, 76C, pH 3.5 3.7 [113]
FeZSM-5 95 (taux de [ [Phenol] 450 mg/l, [FO:] 1M, catalyseur 20 g/L, 25°C, [114]
minéralisation) '
Fe/CA 100 (84) COT [Phénol] 0.1 g/L, [HO;] 0.5 g/L, catalyseur 0.5 giL, 2.4 [115]
50°C, pH 3, 4h
Fe-resin(Fe** 275mg/g) [Phénol] 1 g/L, [H,0,] 0.1M, catalyseur 3 g, 80°C, [116]

100 (80) DCO

pH 3-7, 30 min
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Tableau I.11.3.5.3: OPH du phénol en présence de supports mésoparease de fer

Taux de phénol Taux de fer -
Catalyseur converti et/ou de Conditions opératoires dlssouto Références
COT éliminé (%) (ppm) ou (%)

Fe(lll)-MCM-41 45.7 [2,4-Dichlorophenol] 10°M, [H ,0,] 10°M, [117]

Co(ll)-MCM-41 56.7 P.r 0.2 MPa, catalyseur 2g/L, 80°C, 300 min

Ni(Il)-MCM-41 60.6

FeCl/MCM-41 90 (TOF) Phénol 1g (10ml HO), H,0,2ml (25%), 80 [118]

FeClz/NH,-MCM-41 55 (TOF) catalyseur 10mg 65

1.2%Fe-SBA-15 99.9 (77.7) COT [Phénol] 1g/L, [H,0O,] 5.1 g/L, By 1Mpa, 75 [119]

16%Feoxide/SBA-15 99.9 (83.1) COT catalyseur 0.6 g/L, 100°C, pH 5.5, 90 min <10

Fe/Cu/SBA-15 90 (COT) [Phénol] 5.1g/L, [H,0,] 1 g/L, Py 0.7Mpa, 0.9 ppm Fe [120]
catalyseur 0.6 g/L, 100°C, pH 5.5, 90 min 15.9 ppm Cu

Fe,04/SBA-15 75 (COT) [Phénol] 1g/L, [H,O,] 3.82 g/L, Ry 0.7Mpa, 5.05 ppm [121]
catalyseur 0.6 g/L, 100°C, pH 5.5, 90 min

Fe,05/SBA-15 SD 100 (64) COT [Phénol] 1g/L, [H,0,] 5.1 g/L, catalyseur 2.9 g, 14 ppm [122]

Fe,04/SiO, sol-gel 100 (52) COT 80°C, pH 4.3 et 4 respectivement, 8h 11 ppm

Fe/SBA-15 100 (31.9) COT [Phénol] 5 10°M, [H,0;] 0.1 M, saturé en Q@ 9.9 [123]

Fe-SBA-15 100 (55.4) COT (2 I/h), catalyseur 1 g/L, 40°C, pH 3.7, 4 h 0.1

(Fe(ll1),NH ,) 100 (81) COT a40°C | [Phénol] 5 10°M, [H,0;,] 0.1 M (2ml/h), air 2 0.2 ppm [124]

citrate/Al ,03 100 (49) COT a 25°C| I/h. catalyseur 100 mg, 25°C, pH 3.7, 4h 14.1 ppm

Fe/OMC-0.1 93 (61.7) COT [Phénol] 247 mg/L, [H,O,] 1813 mg/L, [125]
catalyseur 600 mg/L, 80°C, pH 3, 180 min

1.8%Fe-MMM-2 100 [Phénol] 10°M, PhOH:H ,0, 1:14, catalyseur 0.5 [126]
1g/L, 60°C, pH 3.5, 48 min

Fe,AI-MMM-2 100 [Phénol] 1mM, [H,O,] 14mM, catalyseur 1g/L, 6.7 [127]
60°C,pH 6.2,3.5h

6.5%Fe-VSB-5 100 [Phénol] 10°M, PhOH:H ,0, 1:28, catalyseur <0.1 [128]
2g/L, 70°C, pH 8.2, 150 min

Fe/SBA-15 100 (DCP) 7-8h [2,4-Dichlorophenol] 0.1g/L, [H,05] 1g/L, - [129]

60 (COT) 30h

catalyseur 0.05g a 10% en fer, 25°C, pH 3

L’efficacité des procédés OVHC-PP (Oxydation Voienkide Catalysée Promue par

le Peroxyde d’hydrogene) provient des bénéficesadplage des deux agents oxydant®H

et Q. L'introduction en continu du peroxyde d'hydrogé&lans ce procédé permet d'initier la

réaction d'oxydation du phénol

par l'oxygene mdhioe et surtout

de

réduire

considérablement les conditions de températureeepréssion de fonctionnement de la

technique OVHC classique.
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En effet, HO, se décompose en radicaux libres réactifs quiitewil les réactions
d’initiation radicalaire et il semblerait méme Hduéxiste une température optimale de
fonctionnement permettant de favoriser la conversio peroxyde d’hydrogene en radicaux
tout en limitant sa décomposition complete, ce rgaura aucun effet positif sur I'efficacité
du procédé Alors que longtemps auparavant, Imamura [136hclut dans une étude que
H.O, n’était pas un réactif adéquat en conditions d’@/Hparce qu'’il se décompose trop
rapidement aux températures employées. L'autewtajaussi que méme si®) permet
une amélioration de la conversion en phénol, ilea p'influence sur le taux du COT.
Beaucoup plus tard, d’autres auteurs ont au coatrapporté que I'ajout de,B,, initiateur
de radicaux libres, modifie le chemin réactionri&l][et abaisse considérablement I'énergie
d’activation apparente de la réaction d’oxydatid8]], améliorant ainsi I'efficacité du
procédé [132].

Rubalcaba et al. [133] ont notamment observé gsi¢al@x de conversion du phénol,
du o-crésol et du p-nitrophénol, obtenus en OVH@puvaient étre respectivement
augmentés de 45 a 64 %, de 33 a 64 % et de 134 4€Ace a I'ajout de #D, (20 % de la
stoechiométrie). Par ailleurs, Quintanilla et[adl] ont observé que la présence du peroxyde
d’hydrogéne permet de diminuer la quantité dimédiaires aromatiques formés et
d’accélérer la dégradation de ces derniers, réduesasi fortement la toxicité de I'effluent
traité. Rivas et al. [132] ont constaté qu'il égisne concentration optimale epdd puisque
a forte concentration, celui-ci adopte le compogetd’un piégeur de radicaux.
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lIl. HYDROXYLATION DU PHENOL

1. Réaction d’hydroxylation du phénol

La réaction d’hydroxylation, contrairement a lag#on d’oxydation qui a pour but
une minéralisation totale du phénol, conduit jusi® premiers sous produits de I'oxydation
en l'occurrence, le catéchol et I'hnydroquinone. I'6xydation du phénol s’inscrit dans le
cadre de traitement de I'eau en rapport avec leeption de I'environnement, I’hydroxylation

au contraire releve d’un intérét purement indukstrie

En effet le catéchol (CAT) et I'hydroquinone (HQ)pelés dihydroxybenzene ont de
larges domaines d’application notamment dans Ieldgpement photographique, l'industrie
pharmaceutique et agrochimique, la synthése desrni@diaires chimiques comme

inhibiteurs de polymérisation ou encore en médecomeme antioxydants [1].

De plus, 'hydroxylation de certains dérivés phé&solallant a la formation des
quinones trouve un grand intérét dans lindusplermaceutique. En effet, le 2,3,5-
triméthyl-1,4-benzoquinone, intermédiaire clé dénsynthése de la vitamine E, est obtenu
par hydroxylation du 2,3,5-triméthylphénol pamleroxyde d’hydrogéne. Aussi le 2,6-di-t-
butyl-1,4-benzoquinone, produit de [I'’hydroxylatiodu 2,6-di-t-butylphénol, est un

antioxydant utilisé efficacement dans les traitetmantivieillissement.

2. Etude bibliographique de I'hydroxylation catalytique du phénol

L'intérét de I'hydroxylation du phénol a été étabiitialement par des catalyseurs
dopés au titane pouvant étre employés dans degioosdnodérées en utilisant®, comme
oxydant. Par la suite, divers catalyseurs ont été préparieses en hydroxylation du phénol
par le peroxyde d’hydrogéne. Dans la plus partadss le taux de conversion du phénol est
faible, l'intérét essentiel de cette réaction resterapport étroit avec leur sélectivité en

dihydroxybenzene.

2.1. Hydroxylation du phénol sur des supports micrporeux

Les tamis moléculaires titanosilicatés tels ges rhatériaux TS-1 (structure MFI) et
TS-2 (structure MEL) ont été auparavant les satilisés en oxydation catalytique sélective
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utilisant le peroxyde d’hydrogene dilué [2, 3]. Blns de I'hydrophobicité de ces matériaux,
le rdle essentiel de la matrice zéolitiqgue estdhiisation des centres redox isolés.

Depuis l'application des titanosilicates type T8&hs la production commerciale du
dihydroxybenzene a partir de I'hydroxylation duepbl par HO, [4], d’autres synthéses ont
vu le jour [5-8]. Divers métallosilicates on étgynthétisés pour I'oxydation sélective du
phénol comme VS-1 [9] et VS-2 [10,11] a base dwadaum ou Sn-silicalites [12,13] a base
d’étain. Toutefois, pour 'ensemble de ces catalys, I'efficacité de kD, pour la formation
du dihydroxybenzene est plus faible et le rappwtaire CAT/HQ est plus élevé comparé a
ceux obtenus en présence de TS-1. C'est pourqueiméent, d’'autres auteurs [14-22] ont
élaboré pour I'hydroxylation du phénol d’autreatatyseurs type TS-1. Wilkenh Oner et al.
[23] ont exprimé la vitesse de la cinétique d’hygtation du phénol et ont conclu que la
structure des pores et la surface externe de jd8elun réle important dans la conversion du
phénol et dans la vitesse de formation des pred@tlon Klaewkla et al. [24], a des rapports
molaires similaires Si/Ti, le bimétallique Ti-SniSest plus performant en hydroxylation du
phénol que TS-1.

Les performances catalytiques des titanosilicates TS-1 ont été fortement liées a la
dimension des molécules du substrat et de I'oxydannhature du solvant, la dimension
cristalline du solide, la structure poreuse et ’Aydrophobicité [23, 25]. De plus selon
Kerton et al. [25], en présence de larges crigtgllide TS-1, [I'hydroxylation du phénol
s'effectue uniqguement a la surface externe du naatémlors qu’'en présence de petites
cristallites de TS-1, la réaction peut s’effectadiextérieur des cristallites ou dans les sites
internes de la structure poreuse. Tsai et al. 20 montré que la structure des pores des
différents titanosilicates TS-1 affecte de facagn#icative le taux de conversion du phénol
ainsi que la sélectivité. Bianchi et al. [26] a@dmparé en hydroxylation du phénol les
catalyseurs TS-1 et TS-1B. Ce dernier est prépasésynthése par modification du TS-1
avec NHHF,. Ces auteurs rapportent qu’en présence de TS+#iBmeilleure sélectivité est
obtenue probablement a cause du changementa@$épés de surface du catalyseur et/ou a

la présence de nouvelles espéeces Ti non tétraedgienéerées par le traitement post-synthese.

L’ensemble des travaux en hydroxylation du phémopeesence des catalyseurs type
TS-1 font état de la formation de la benzoquinoB&)( en plus du catéchol et de
I’hydroquinone. Klaewkla et al. [17] rapportent eqliincorporation de I'étain dans les
titanosilicates type TS-1 augmente non seulemecwit@ersion du phénol mais aussi celle de

la benzoquinone formée. De plus le résidu noirméo lors de la transformation de la
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benzoquinone bloque les pores du catalyseur eedaitcdiminue I'activité du catalyseur et
donc la vitesse de la réaction.

Les aluminophosphates a base de titane tels quBd+8\ [27] sont trés actifs en
hydroxylation des phénols substitués alors que PISA [28] est plutdt actif dans
I'hydroxylation du phénol mais avec un rapport nmelaCAT/HQ plutét faible. Dans le
matériau TiISAPO-5, une portion de P(V) de l'alunghosphate est substituée par Si(IV)

avant I'incorporation du titane.

Dans la série des supports microporeux, des tamigcuaires carbonés (CMS) ont
été testés en hydroxylation du phénol [29]. Divengtaux en présence de supports
microporeux ont été également synthétisés poue céaction. A cet effet, une série de
nanoparticules d’oxyde de fer immobilisé sur résmemontré une grande activité en
hydroxylation du phénol attribuée selon les auteusaix nanoparticule$- FeOOH a

I'intérieur de la résine [30].

Les zéolites ont été audsirgement utilisées comme par exemple ; H-ZSM-5, H
MOR ou H-BEA [31] mais elles ont été surtout enygles dans cette réaction comme
support. A cet effet, divers catalyseurs ont égtéls en hydroxylation du phénol comme :
Fe/HY [32], M-Y (M= Fe, Cr et Bi) [33] ou (M= CW\i et Zn) [34], Fe-Co-NaY [35] ou
encore Fe-ZSM-5 et Cu-ZSM-5 [36]. Maurya et al7][®nt encapsulé des complexes de
Cr(111), Fe(lIn, Bi(ll, Ni(ll) et Zn(Il) dans lazéolite Y et ont observé que le solide a base de
Fe(lll) possédait les meilleures performanceslgttjues en hydroxylation du phénol
comparé aux autres métaux. Récemment, la nandezéomodifiée par le fer a montré une
grande activité dans I'’hydroxylation du phénol reiieu acétique [38]. D’autre catalyseurs
comme Sn-MFI [39], des complexes de cuivre, dealtobu de zinc encapsubfans les
zéolites Y et ZSM-5 [40] ou complexe de nickel daeY [41] ont montré une certaine
sélectivité en dihydroxybenzene dans I'hydroxylatitu phénol par D..

Les aluminophosphates incorporés par diverses espa@talliques se sont aussi
avérés actifs et sélectifs en hydroxylation du phé&@mme le cas de Cu-AlIPO4[&2] ou
FeAPO-11 et Fe-Mn-APO-11 [43]. Tres récemment Zbaal. [44] ont montré que la
sélectivité de FeAIPO-5 en dihydroxybenzene esitément liée aux propriétés structurales
du matériau découlant elles méme de la méthodgrtbese utilisée. Chakrabortty et al. [45]

ont montré que ZrAPO-41, un aluminophosphate négiar le zirconium et préparé par
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synthese hydrothermale est plus actif en hydroyladu phénol que le matériau préparé par
imprégnation du ziconyl ou que I'aluminophosphaieepAPO-41.

Le cuivre est utilisé dans cette réaction sougdkfites formes comme par exemple le
complexe mixte de Cu(ll) et de I'oxovanadiun (IMp] ou sous forme de sel ({{OH)PQy)
dans I'hydroxylation du phénol [47] ou dans I'hg”lylation du 2,3,6-triméthylphénol [48].

Il est également utilisé sous forme d’hydrotalci@NiCoM (M= Al, Cr ou Fe) [49] ou

d’hydrotalcite ternaire CuMgAL [50] ou contenundal’hydrotalcite pentatomique (Cu-
PHTL) [51]. Karakhanov et al. [52] ont rapporigéed’immobilisation des nanoparticules de
cuivre sur la silice donne un catalyseur actif gdrbxylation du phénol avec une sélectivité

de 95% en dihydroxybenzene a 70°C en 15 min deioéac

Des oxydes métalligues commeQ&Nd,O; [53], ou des complexes a base de
métaux tel que le complexe de cobalt (1) [Sdlee complexe macrocycle de nickel (1) [55]
ou des complexes a base d’oxydes métalliquesneow+Zr-O [56] et Fe-Mg-Si-O [57] ou
encore de I'acide molybdovanado phosphorique st@msur zircone (ZMVPA) [58] ont été

synthétises et testés en hydroxylation du phénol.

2.2. Hydroxylation du phénol sur des supports mésapeux

L'utilisation des titanosilicates TS-1 est passed’échelle commerciale pour la
production du dihydroxybenzene. Cependant cesstaraléculaires microporeux se limitent
aux petites molécules ayant des diametres de pofeseur a 13 A°. La sélectivité en
hydroquinone et en catéchol en présence des matéricroporeux et meésoporeux présente
qguelques différences. La grande sélectivité en dguinone sur TS-1 est attribuée a une
sélectivité de forme des micropor9]. De plus si un grand nombre des ces catalgseur
affichent une attractive catalytique conversiome usélectivité et une stabilité dans
I’hydroxylation du phénol, leur colt élevé et |daible vitesse de réaction limite davantage
leur application a grande échelle. C’est pourgu@ipplication des matériaux mésoporeux
semble une bonne alternative pour augmenter lasétee réaction dans I'hydroxylation du
phénol.

Dans le cas des titanosilicates, Corma [60] rappue la grande activité de TS-1 [2]
par rapport aux catalyseurs mésoporeux a basdamhe test attribuée aux espéces de titane

dans le cristal titanosilicatéLes faibles taux de conversion de phénol en préseecTi-
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MCM-41[61] et Ti-HMS [62] sont attribués au pouwvaxydant relativement faible des
especes titane dans les murs amorphes de ces suf§@r Wang et al. [63] ont préparé
d’autres meésostructures type titanosilicates awecalkylammonium quaternaire comme
surfactant dans des conditions acides pour le raatdQW-3 et basiques pour JQW-4 et ont
montré que leur activité en hydroxylation du phéesilsimilaire a celle de TS-1 et supérieure
a celle de Ti-MCM-41. D’autres titanosilicates eetallosilicates mésoporeux ont été
synthétisés et testés en hydroxylation du phéooinge TIMCM-41 [64, 65], TIHMS [66],
Sn-MCM-41 [67] et V-MCM-41 [68].

Des études plus récentes portant sur les matéfiedMS, TIMMS [69] et TIMMM
[70] ont montré une activité significative desceatalyseurs dans I'’hydroxylation des
phénols substitués. Pour cette méme réaction, me$ériaux mésoporeux type
aluminophosphates (Ti-HMA) ont été mis en ceuvirelapoor et Raj désigné par TAP [71]
et par Zhao et Lu désigne par TAPO [72].

Ahn et al. [69] ont rapporté que I'activité deHMA était supérieure a celle des
matériaux Ti-HMS et TIMMSXiao et al. [73] ont comparé I'activité catalytique MTS-9
(un titanosilicate meésostructurd);JLU-20 et Ti-MCM-41 dans I'hydroxylation du phénet
du 2,3,6-triméthylphénol par .B,. Ces auteurs rapportent que les sites actifesigasces Ti
dans Ti-JLU-20 sont plus stables que celles dang'S#9 durant la calcination ou le
traitement hydrothermal. Ces résultats sont @ordcavec les conclusions de Yang et al.
[74] qui rapportent que Ti-JLU-20 possede une mésusil stable et des sites actifs
stables en oxydation par rapport aux matériaux M ESTi-MCM-41.

Kubota et al. [75] ont rapporté que Ti-MCM-48 prepaost-synthese par substitution
isomorphigue de I'aluminium par le titane a momtes performances catalytiques supérieures
a celles obtenues avec les catalyseurs micropotéarosilicates type TS-1 en
hydroxylation du phénol parJ@,. Des matériaux tels que MTS-9 [76], TIHMA7], Ti-
SCMS [78], Ti-MSU [79] et trés récemment Ti-SBA-E2 Ti-SBA-16 [80] ont donné
également des résultats tres promoteurs dansrtkyttion du phénol.

Comme pour I'oxydation du phénol, le cuivre etdefont parti des éléments les plus
utilisés dans I'hydroxylation du phénol par le pembe d’hydrogéne. Le tableau I.111.2.2.1
regroupe quelques travaux sur I’hydroxylationptiénol en présence du cuivre.
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Tableau 1.111.2.2.1 : Hydroxylation du phénol sur des matériaux mésepoia base de cuivre.

Catalyseur Phénol Sélectivité (%) Conditits opératoires Références
conversion (%) CAT HQ BQ

Cu-HMS 35.8 65 31 - T 60°C, Phénol 0.94g, 40, 10.8ml [81]
Cat 0¢)5PhOH:H,0, 1:2, 4h

Cu-MCM-41 8.32 66.73 33.27 - T 70°C, Cat 0.055g, solvant acétonitrile b3

(par mole de Cu) PhOH:HO, 3.5

CUAIMCM-41 69.8 30.2 - T 80°C, Phénol 13g, kD : 10 ml [83]

CuNbMCM-41 09.1 909 - Cat 0.2g, HO, (25mol% / phénol)

CuO-MCM-48 29.5 39.8 32.7 - T 80°C, Phénol 1.67g, kO : 15 ml [84]
Cat 0)®hOH:H,0, 3:1, 3h

Cu-SBA-15 594 71 26.2 2.8 T 60°C, Phénol 0.94g, §D, 10.8ml [85]

Cu/SBA-15 41.9 65 31 4 Cat 0.05g, PhOH:HO, 1:2, 4h

CMM (Cu/Si=1/50)  25.1 39.3 595 1.2 a@°C, Phénol 1g, HO :15 ml [86]
Cat Bd) PhOH:H,0, 3:1, 4h

Cu-VSB-5 445 27.2 17.3 - T 60°C, Phénol 0.94g, $ : 30 ml [87]
Cat 0.094BhOH:H,0, 1, 4h

CU/AL-MCM-41 78 68 32 - T 80°C, Phénol 0.94g, kO : 30 ml [88]
Cat 0.05g;®b 1.6 ml, 2h

MSCu 52.3 184 11 - T 70°C, Cat 0.03g, PhOH:kD, 1, 5h [89]

(taux)
Cu-SBA-16 29.4 60.1 31.4 8.5 T 60°C, solvant CHCN 4ml, [90]
CuO/SBA-16 15.7 69.3 0 52.7 Cat 0.05g, PhOH:HO, 1:2.2, 4h

Chou et al. [40] ont testé Cu,Al-MCM-41 dans I'hgdylation du triméthylphénol
pour I'obtention du triméthylbenzoquinone, compo#érmédiaire dans la préparation de la
vitamine E. Une activité maximale est obtenue @&s@mce du matériau dans lequel la MCM-
41 est simultanément substitué avec de petitestiggga d’Al(lll) et de Cu(ll). Ces auteurs
notent qu’en présence d’acétonitriie comme solvalgs oxydants D, et le tert-butyl
hydroperoxyde (TBHP) s’averent efficaces alorsequprésence du benzaldehyde comme

solvant, c’est 'oxygene moléculaire qui est présércomme oxydant.

Les tamis moléculaires contenant du fer sont conmmsr étre des matériaux
actifs/sélectifs en oxydation catalytique utilisdhO, ou NbO comme oxydan91]. De plus,
si presque tous les métaux de transition et d’'aufléments des groupes principaux du

tableau périodique ont été introduits dans les gammoléculaires mésoporeux afin
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d’augmenter leur activité catalytique, le fer aggit parmi tous ces éléments comme étant
tres actif en oxydation sélective et particulieratrians I'hydroxylation du phén{$2,93]

Du et al. [94] ont montré que le matériau Fe-MARthgtisé avec un surfactant fluoré
(FSO-100) est plus actif en hydroxylation du phémaEr HO, que Fe-AIPQ un
aluminophosphate mésoporeux préparé a partir dalyogre F127 comme surfactant. Lee
et al. [95] ont immobilisé des complexes de fela &urface de la silice mésoporeuse Si-
MCM-41 par greffage avec le 3-amino propyl trimgeth silane et ont obtenu une sélectivité

significative au dihydroxybenzene.

Han et al. [96] rapportent que si Fe-MCM-41 aféicine faible activité dans
I'hydroxylation du phénol, MFS-9, un ferrosilicateésostructuré montre une activité
relativement élevée par rapport au catalyseur Fé®-kilicalite-1) [97]. Dans cette derniere
étude, les auteurs signalent également une trige factivité de FeS-1 dans I'hydroxylation
du 2,3,6-triméthylphénol. lls rapportent que cemposés sont plus larges que la dimension
des pores de FeS-1, ce qui rend les sites actiaidlyseur inaccessibles pour ces molécules
volumineuses. A l'inverse, MFS-9 semble tresfadt sélectif dans I'hydroxylation du
2,3,6-triméthylphénol, c’'est la raison pour lageell ces auteurs le préconisent dans

I’nydroxylation des molécules volumineuses.

Trejda et al. [98] ont introduit du fer dans traisitrices différentes; un silicate MCM-
41, un aluminosilicate AIMCM-41 et un silicate delium NbMCM-41 par immobilisation
de l'acide ferrocenacétique (FAA). Ces auteursrmié qu’une réaction de polymérisation
du phénol prédominait la réaction d’hydroxylatiam grésence du FAA et que la nature du
polymére formé est fortement liée au type et admmosition de la matrice utilisée pour
immobiliser le FAA. Dubey et al. [99] ont prépangn autre type de matériau sélectif en
hydroxylation du phénol en partant d’un matéria@saoporeux polymere-silicate et en le
fonctionnalisant avec le ferrocéne.

Choi et al. [100] ont montré que I'activité de F&EM-41 est supérieure a celles de
FeQ/MCM-41 (sel de fer imprégné sur MCM-41) et de H&sNnanoparticules de K@;) a
cause du haut degré de dispersion des espeateid dans le matériau Fe-MCM-41 lors

de la formation de la liaison Fe-O-Si dans la stmecméso poreuse.

Le tableau I.111.2.2.2 regroupe quelques travawhgaroxylation du phénol catalysée

par des matériaux mésoporeux en présence du fer.
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Tableau 1.111.2.2.2 : Hydroxylation du phénol sur des matériaux mésepo base de fer.

Catalyseur Phénol Sélectivité (%) Conditions opératoires Référencep
conversib) CAT HQ BQ

Fe(I1)-8-quinolinol/MCM-41 48.2 57.5 418 0.7 T 50°C, [PhOH] 0.35 M, Cat 0.1g, [101]
PhOH;:6; 1, 6h

FeCl,/ATMS/Si-MCM-41 35.2 68.1 311 0.8 T 60°C, [PhOH] 1.6 M, Cat 0.05g, [95]
PhOH;E, 1, 4h

Fe-MCM-48 43.6 73.3 24.4 - T 60°C, [PhOH] 1 M, Cat 0.1g, [102]
PhOH;E, 1, 4h

MFS-9 14.3 51.0 47.8 1.2 T 80°C, Phénol/Cat 5%, PhOH:$D, [96]
3h4

Fe-HCMSC 28.7 53.8 324 1.0 T 60°C, [PhOH] 200g/L, Cat 4g/L, [103]

Cu-HCMSC 23.0 47.4 36.7 0.8 PhOH:HO; 3, 3h

Fe-HMS 20.6 61.0 37.7 13 T 84°C, WHSV 482 I, Cat 0.66g [104]

Fe,0s/HMS 06.23 59.3 31.2 95 PhOH:HO; 3

Fe-MCM-41 60 (10 min) 68 32 - T 70°C, Phénol 0.47g, acétonitrile [100]

FeO/MCM-41 52 (50 min) 72 28 - Cat 0.03g, PhOH:}D, 1

Fe-MCM-41 25.3 78.4 19.8 - T 20°C, Phénol 1g, 40 : 8.4ml [105]

Fe/MCM-41 22.7 69.3 - Cat 0.05g, PhOH:}D, 3:1, 2h

MFS (Fe/Si=1.5) 56.0 69 (CAT+HQ) - T 50°C, Phénol 0.47g, kD : 15ml [106]
Cat08g, PhOH:H0; 1, 3h

Fe-MAP (Fe/Fe+Al=10) 22.8 60.7 348 45 T 80°C, Phénol 1g,40 : 10 ml [94]
Cat B, PhOH:H;0, 3:1, 5h

Fe-Ce-SBA-15 15.7 39.81 58.52 1.3 T 40°C, Phénol 2g, 4 : 16.8 ml [107]

Cat 0.1g, PhOH:HO, 3:1, 2h

Fe-Pt /RH-AIMCM-41 28.6 48.63 51.36 - T 70°C, Cat 0.05g, PhOH#®D, 3:1,2h  [108]

Fe(lll) salicylamide-MCM-41  64.6 67.4 30.2 2.4 T 80°C, Phénol 0.47g, ,B : 10ml [109]
Cat08g, PhOH:H0; 1, 2h

Fe,Al-MMM-2 22 05 58 - T 40°C, [Phénol] 0.1M, pH 6.2 [110]

(taux) Cat 1g/PhOH:H,0, 1:2, 75min
RH-Fe 95.2 61.3 38.7 - T 70°C, Phénol 1.88g, .6 : 10 ml [111]

Cat08g, PhOH:H,0, 1:2, 2h

Fe-MCM-41 nanoparticules 22 65 45 - T 60°C, Phénol 1g, 0 : 10 ml [112]
Cat Bd) PhOH:H,O, 3:1, 2h

Liu et al. [101] ont utilisé la MCM-41 comme supp@our le complexe fer (I1)-8-
quinolinol en hydroxylation du phénol. L’activitéedce catalyseur est deux fois plus
importante que celle du complexe non supporté monmade la densité importante de sites

actifs dans les canaux de la silice mésoporeuse.
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D’autres tamis moléculaires mésoporeux a base dspplate et dopés au fer (FePO)
sont aussi actifs et pour les quels, les autentrproposé un schéma réactionnel ayant lieu a
la surface du catalyseur [113]. Ces auteurs également montré que la présence du fer
augmente les performances catalytiques et laldison des produits du tamis moléculaire

mésoporeux a base de phosphate (FePO) par rapgeiti @e I'ion phosphate cristallin.

Si le fer et le cuivre restent les plus étudiésuties métaux de transition ont été
incorporés dans des silices mésoporeuses et sitidiads I'hydroxylation du phénol comme
les catalyseurs V-HMS [114], (Cr)MCM-41 [115], Th@W-41 et U-MCM-41 [116] ainsi
que des bimétalliques Sn-Zn-MCM-41 [117]. La tad du métal utilisé n’est pas prise en

compte en hydroxylation contrairement a la réacti@xydation.
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1. Techniques de caractérisation des matériaux
Diverses techniques expérimentales ont été utdipéer caractériser nos solides.

1.1. Analyse chimique par absorption atomique

La spectroscopie d'absorption atomique (SAA) merde connaitre la composition
chimique et la teneur en métal d’'un échantillones€une technique d'analyse élémentaire
qui impose que I'élément a analyser soit transfarféat atomique. Pour cela, I'échantillon
est porté a des températures tres élevées pogueless les combinaisons chimiques

engagees pour I'élément sont détruites.

L’atome dans son état fondamental absorbe I'énéugineuse a une longueur d’onde
spécifique et passe a un état d’excitation. Unatéte mesure la quantité de lumiére absorbée
et un signal électronique est alors produit erction de 'intensité lumineuse. Les longueurs
d’'onde et les intensités énergétiques absorbées femction de la nature et de la
concentration de I'élément, ce qui permet de leldeqanalyse qualitative) et/ou de le doser

(analyse quantitative).
Mode opératoire

Une masse de 50 mg de I'échantillon est dissoutess d@ml d’'une solution acide
(2.5mL HCI/7.5mL HNG;). La solution obtenue est analysée par absorptiomique sur un

appareil type Varian controlled SpectrAA dangdomaine allant de 190 a 900 nm.

En pratique, on réalise une courbe d’étalonnage avee gamme étalon. Pour de
faibles concentrations, I'absorbance est propongtie & la concentration selon la loi de
Beer-lambert. En revanche pour des concentratibeees, on procéde a des dilutions

suffisantes pour travailler dans un domaine lireair

1.2. Diffraction des Rayons X

Cette technique non destructive pour I'échantilest basée sur la diffraction d’'un
faisceau monochromatique de rayons X par les pktiilaires dans un solide ordonné. Elle
est utilisée sur la matiére afin d’identifier ldsages obtenues et d’évaluer leur cristallinité.
Lors de l'analyse, chaque microcristal orienté @rablement donne un rayon diffracté

formant un angle®avec le faisceau incident.
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A l'aide de la loi de Bragg (équation 1), les distes de répétition au sein du réseau peuvent

étre déterminées.
2d1kl Sind = M (l)

dhi : la distance séparant deux plans réticulaires
0 : 'angle d'incidence
N : l'ordre de la diffraction
A : la longueur d’onde du rayonnement incident

Dans le cas des silices mésoporeuses organiséeshdlinement des atomes est
amorphe mais le matériau possede une structuralglobguliere a I'échelle mésoscopique
qui permet d’observer des signaux aux petits angiesonc de déterminer le parametre de

maille et le degré d’organisation a longue distance

Les diffractogrammes de ces matériaux présentenbmbre de raies variables selon
la structure du réseau poreux du solide. Aing,Valeurs des distances inter-réticulaires
permettent de vérifier que les diffractogrammed saractéristiques des systemes étudiés.
Les pics de diffraction se situent généralementsdam domaine restreint aux bas angles
(26°<8°). L'intensité et la largeur des pics carasgmt la cristallinité et la position du pic le
plus intense est attribuée a la diffraction provéepar le plan réticulaire 100 et correspond a
une distance @o L’élargissement de la raie (100) peut étre ikatér a une variation de la
distance de reépétition (empilement peu régulierkes Lréflexions (110) et (200),
caractéristiques d'une phase hexagonale apparaiaseles distances précises qui sont

fonction de dgo(Tableau 11.1.2.1).

Tableau 11.1.2.1 : Indexation des réflexions dans une phase hexagonal
Plan| Indexation des réflexions des plang; ¢
par rapport a o

(100) leO: a\/§/2
(110) di10=a/2=dygo/ V3
(200) dogo=av3/4 =digo /2

Parmi ces raies secondaires, la raie (210) esestypeu intense @oyee dans le bruit
de fond. Quant aux deux autres raies (110) et (260¢lles ne sont pas distinctes, elles
forment alors une seule raie large. L'absence deraies est le signe d'une distorsion du

réseau hexagonal et d'un matériau moins bien m@é@rigure 11.1.2.1).
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Lt ]

Degré {28°)

Figure 11.1.2.1 Diffractogrammes X aux bas angles de matériauyop@gux
1: arrangement régulier possédant une organishéragonale : présence de réflexions secondaires.
2 : arrangement non régulier des canaux (type HMS&xyample).

La figure 11.1.2.2 schématise I'arrangement desaoanet permet de rendre compte de la
relation entre la distance inter-réticulaire (160¢elle entre les centres des pores.

Figure 11.1.2.2 : Schéma de I'arrangement des pores.

Mode opératoire

Les données cristallographiques ont été collec@esan diffractometre Siemens D500
possédant une cathode Guk=1,5406A°, 40kV, 50mA) comme source de rayons XJn
balayage continu est effectué entre (0-10°) et§aQ-avec un pas de 0,029§. L'intensité

des raies et I'angle de diffractiondjzsont donnés directement sur un enregistreur.
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1.3. Adsorption-désorption d’azote

La manométrie d’adsorption-désorption d’azote aw technique tres utilisée pour
déterminer les propriétés texturales des matépansux. Elle permet d’accéder a la surface

spécifique, au volume poreux, a la taille des paresi qu’a leur distribution.

1.3.1.Calcul de la surface spécifigue

La théorie B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) [1}met a partir de [lisotherme
d’adsorption de l'azote a 77.4 K dans l'intervalke pression relative<OP/R <0.3 de calculer

la surface spécifique ("). Cette derniére est donnée par la relation stiva

SeeT = (6VmNA)/V mol

o :la surface occupée par une molécule d’azote13.6 A2

Vmol - le volume molaire du gaz etsNla constante d’Avogadro
Vm : le volume de la monocouche de gaz détermipeirtéir de I'équation BET :

P/Py/[V a(1-P/Py)] = 1/(CVyy) + (C-1Y(CVyy) X PIR,.

V,‘le volume de gaz adsorbé a la pression P.

La transformee lineaire BET est tracée en poifa) / V,(1- PPy en fonction de

P/P, On obtient une droite de pente €Vl C (avec C-AC voisin de 1) et I'ordonnée a
I'origine /V _C permet d'obtenir . Pour 0,1< AP0 <0,3, la zone de validité de I'équation

est limitée a I'adsorption de multicouches.

1.3.2.Calcul du volume poreux

Le volume poreux total est déterminé a partir detherme d’adsorption pour une
pression relative /P, proche de 1 (0.987).e volume gazeux )sexprimée en ciiSTP)/g

est transformé en un volume hydraulique Yghpar I'équation suivante :

Viiquide = Pgaz/ Piiquide. Vads = 1,547 10. Vags Pour P/PO > 0,95

Viiquide - Volume d'azote en C?T(quuide) /9.
Pgaz - Masse volumique de l'azote a I'état gazeux.
Piiquide - Masse volumique de l'azote a I'état liquide.
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Dans le cas ou le solide ne présente pas de miwsifg, le volume poreux total calculé sera
le volume mésoporeux.

1.3.3. Détermination de la répartition poreuse

La répartition poreuse s’obtient en tracant la beudV/d, en fonction def, et la
détermination du diametre des pores peut étresgEali I'aide de plusieurs méthodes. Dans ce

travail, la distribution de la taille des mésoporEs matériaux a été déterminée par la
méthode BJH (Barett-Joyner-Halenda) [2].

La méthode BJH permet d’obtenir une distributios delumes poreux en fonction du
rayon des pores. Elle est basée sur I'équatioketddn qui relie 'abaissement de la tension
de vapeur a un ménisque de raygn €ependant, la transposition de cette équationasu
d’'un gaz sur un matériau poreux n’est pas immeédiate suite a un phénomene de
condensation capillaire qui se produit lors ded@gbtion, le rayon du pore n’est pas le méme.
Les parois des pores sont recouvertes d’'une codehgaz d’épaisseur t. L’équation de
Kelvin devient alors :

[Ln P/Pg = -y V! (rp-t) RT|

avec 1y : tension superficielle

I'p - rayon du pore

t : épaisseur d’'une couche adsorbée

En combinant I'équation BET et le rayon du poref@mction de la pression relative
calculée par la méthode BJH, on obtient une malaéintre le rayon du pore et le volume
adsorbé, qui permet de tracer VBf( Par dérivation, on obtient alors la distributide la
taille de pores. Le principe consiste a divisebtanche de désorption de l'isotherme en
intervalle de pression relative et a chaque déenérde pression, le volume désorbé dV
provient a la fois de :

* la vidange capillaire des pores dont le rayon spoad aux pressions relatives

données par la loi de Kelvin.

* la diminution de I'épaisseur du film adsorbé swrparois des pores déja vidés de leur
condensat capillaire.
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Dans ce raisonnement, on suppose que la structtsepuareuse est un ensemble de pores
cylindrigues ouverts, non interconnectés et quesugace de ces mésopores constitue
I'intégralité de la surface spécifique développael@ solide.

La connaissance du parametre de mail/@ermet, lorsqu’on connait le diameétre

des pores(z(pore), d’estimer I'épaisseur moyenne des parois sekmuhtion :

Wr =a,- ¢pore

1.3.4. Type d’isotherme et forme d’hystérésis

L’allure des isothermes d’adsorption-désorption lat forme des hystéreses
représentée sur la figure 11.1.3.4.1 et classéemd'lUPAC [3] permettent dans un premier
temps de déterminer qualitativement les propriététurales du composé étudié.

Dans le cas des matériaux meésoporeux, lisotherme type IV montre une
augmentation rapide de la quantité d’azote adspooé les pressions relatives faibles. Par la
suite, un palier de saturation de dimension vagiallpparait correspondant a un phénomene
de condensation capillaire. Aux pressions relatplas élevées, 'augmentation de la quantité
d’azote adsorbée correspond a une adsorption de rtygtimoléculaire. La condensation
capillaire est un phénomene irréversible, autrendéinta courbe de désorption ne suit pas

celle d’adsorption d’ou la présence d’'un phénontghgstéresis.

‘ H, H, H, H,
ne/ m*

p/p} ——r

Figure 11.1.3.4.1 Classification des hystérésis pour I'adsorptionedgiion de gaz [3].
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Les boucles de type H1 et H2 apparaissent sursddsermes de type IV et sont donc
représentatives des composés mésoporeux.

La boucle d'hystérésis H1 présente des brancheisodf#gion et de désorption
paralleles et presque verticales. Elle est obsedai®s le cas d'adsorbants ayant une
distribution de taille trés étroite decsopores.

La boucle d'hystérésis H2 présente une branchigsiarption ayant une plus grande
pente que la branche d'adsorption. Dans ce cabrdeshes d'adsorption et de désorption ne
sont plus paralléles. Elle est observée dans led&dsorbants possédant un réseau de

mésopores interconnectés

Mode opératoire

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote @tét mesurées a 77 K sur un
appareil automatisé de physisorption ASAP 2010 McfMneritics) L’échantillon est
préalablementiégazé sous vide 373K pendant 4hafin de libérer au mieux la porosité. La
cellule de mesure est ensuite placée dans un oésewtherme rempli d’azote liquide ce qui
permet de maintenir I'’échantillon a -196 °C toutlang de la mesure, température a laquelle
I'adsorption d’azote gazeux est possible sur umtase solide. L’azote gazeux est introduit
dans la cellule sous pression initiale connu€aatlyse est lancée, la procédure d’acquisition
et de calcul étant automatisée. La mesure defirelifce de pression permet de déterminer la
quantité d’azote adsorbé par échantillon (rappatéeconditions normales de température et

de pression) a la pression d’équilibre.

1.4. Spectroscopie infrarouge a Transformée de Fauer

La spectroscopie Infrarouge est l'une des techsiqu&iques les plus couramment
utilisées pour lidentification des molécules orgmres et inorganiques a partir de leurs
propriétés vibrationnelles. Dans une molécule,qubasysteme diatomique constitue un
oscillateur harmonique de fréequence propreQuand cette molécule est soumise a un
rayonnement infrarouge, la structure moléculairensst a vibrer. Ceci a pour effet de
modifier les distances interatomiques (vibratioesvdlence ou d'élongation) et les angles de
valence (vibrations de déformation). Les liaisarteratomiques entrent ainsi en vibration a
des longueurs d'onde propres a chaque groupemehaetne de ces vibrations donne lieu a

une absorption.
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La fenétre spectrale de I'IR qui nous intéresstentd de 4000 & 400 émOnN observe ainsi :
» les vibrations d’élongationv}, signature d’'une vibration selon la liaison. Omtpge
plus distinguer les élongations symétriques deasgaltions antisymétriques.

 les vibrations de déformatiod)

Dans le cas des matériaux étudiés, le suivi deaiced bandes (Tableau 11.1.4.1) est

particulierement pertinent pour qualifier I'évolui de la surface.

Tableau I11.1.4.1 : Principaux nombres d'onde pour I'étude d'une silic

Nombre d’onde (cry Vibration

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

3000 v (C-H) des groupements —GEt —CH des molécules du tensioactif

1650 0 (H,0) hors du plan

1500 0 (C-H) des groupements —GEt —CH des molécules du tensioactif
950 — 1300 v (Si-O) asymétrique des tétraedres SiO

800 v (Si-O) symétrique des tétraédres SiO

450 0 (O-Si-0O) de I'angle de valence des tétraédreg SiO

Ces données vont nous permettre d'identifier lesiggments présents au sein de la
matrice de la silice, tels que les groupemengnsls Si-OH et les ponts siloxanes Si-O-Si.
De plus, I'apparition ou la disparition de bandewitbration sont le résultat de la formation de

liaison ou la disparition de groupements fonctidene

Mode opératoire

Une masse de 4mg de I'échantillon sous forme delngolest mélangée a 100mg de
KBr sec puis pressée sous forme de pastilles. déenieres sont placées sur des portes
échantillons et positionnées en face du faiscesmineux. Les spectres FTIR sont
enregistrés sur un spectrometre Perkin Elmer. Liatpn des données est contrdlée par un
logiciel permettant d'imposer la résolution et Iggectres sont enregistrés en mode

transmission dans le domaine des nombres d'ondéala 4000 ci.

76



CHAPITRE Il TECHNIQUES EXIRIMENTALES

1.5. Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse

La spectroscopie en réflexion diffuse est baséd’aualyse du flux lumineux réfléchi
par des échantillons solides. Lorsqu’un rayonndriugnineux rencontre une surface, il peut
étre partiellement transmis et/ou réfléchi et adsrmations sur la nature du matériau étudié

peuvent étre ainsi obtenues dans le domaine speotrsidére.

La réflexion diffuse trouve son origine dans lesannements, qui apres avoir
pénétrés plus ou moins profondément dans le matéressortent de celui-ci avec des
directions quelconques. Dans ces conditions lemagment peut étre absorbé partiellement

par des molécules présentes dans I'échantillordsarbé a sa surface.

Les grandeurs étudiées sont la transmittance quiéfimie comme le rapport du flux

lumineux transmis et du flux initial ou I'absorba&ngui est donnée par I'expression suivante :

A =-log(T) = log @¢/®:)

®qest le flux lumineux du rayon incident®t le flux lumineux du rayon transmis.

Cette technique est également connue pour aidécrire la symétrie de la sphéere de
coordination pour les ions de transition a travamsalyse des transitions d-d. Son utilisation
nous permet d’obtenir des informations sur I'éta& dalence et également I'état de
coordination des ions de métaux de transition ssaétrant dans la composition des
catalyseurs. Elle permet ainsi de donner des irdbons sur les changements dans

I'environnement des ions métalliques dans les tanakeculaires.
Mode opératoire

Les spectres UV-visible sont enregistrés a tempgrambiante dans le domaine des
longueurs d’ondes comprises entre 200 et 800 nnurswpectrophotometre type JASCO V-
650 travaillant en transmission et en réflexiorudié (sphere d’intégration). La ligne de base

du spectrophotometre est obtenue en prenant tswé baryum comme référence.
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1.6. Microscopie électronique a balayage coupléeume analyse dispersive
en énergie (EDS)

1.6.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage permet insergation de la topologie de la
surface et une visualisation directe de la momuiel des particules d’un matériau. Elle
fournit des informations sous forme d’images lumbes résultant de l'interaction d'un
faisceau d’électrons avec un volume microscopigael’ éhantillon étudié. Le principe
général consiste a balayer successivement, lignkgpa, la surface d’'un échantillon avec un
faisceau d’électrons de tres haute énergie. Lesactions électrofsatiere vont créer des

ionisations au niveau de la surface de I'échantilies électrons seront alors éjectés.

Des électrons de faible énergie dits électrons rekaices émergent des régions
superficielles (surface) de I'échantillon. De a#, fils sont tres sensibles a la topographie de

['échantillon.

Des électrons dits rétrodiffusés sont éjectés aasgue de I'électron incident au
voisinage du noyau atomique. lls entrent ainsi @fiscion avec les noyaux des atomes de
I'échantillon et il en résulte une interactionséilgue avec une faible perte d'énergie. Les
électrons rétrodiffusés sont sensibles au numémigtie (Z) des atomes de I'échantillon.
C’est pourquoi, ils fournissent des renseignemesus la composition chimique de
I'échantillon et des images en contraste de nunaéomique. Les atomes les plus lourds
réémettent plus d'électrons. Les zones formédsnus ayant un nombre atomique élevé
apparaitront plus brillantes que d'autres (cordrdstphase).

Lorsque les échantillons a observer ne sont pasluobeurs, leur surface est rendue
conductrice par métallisation afin d’éviter I'acculation des charges électriques qui risque

de créer des champs parasites et de perturbegéma

1.6.2. Microanalyse X par EDS

La microscopie électronique a balayage couplée amexysteme de microanalyse par
dispersion d’énergie (MEB/EDS) est un outil d’intigation complémentaire fréquemment
utilisé. La technique MEB permet de visualiserpeasticules présentes dans un échantillon
et la détection des rayons X associe a ces paticalémentaires des caractéristiques

chimiques.
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La microanalyse X permet une analyse élémentainetpelle par détection des raies
caractéristiques X des éléments en présence. Lectremétre de rayons X a dispersion
d’énergie (EDS) permet de mesurer I'énergie desnmsyX émis lors de l'interaction des
électrons avec I'échantillon analysé. Le spectreml permet de facon rapide d’identifier et

quantifier les éléments chimiques a I'échelle nscaopique.

Le principe de base est le suivant : au contaat kvéaisceau incident, des photons X
réémis sont captés sur une diode a semi-conductauis par un amplificateur et enfin
transmis a une chaine d’analyse multi canal quiasser les différentes raies des éléments en
fonction de leur énergid.es raies caractéristiques vont toujours par sésigse K, L, et M,
dont les intensités relatives sont tabulées poaguwh série. Des tables ou un programme

incorporé a l'analyseur permettent de repéreraies.r

Mode opératoire

Le microscope utilisé type Quanta 400 est couplénaspectrométre a sélection
d'énergigEDS). Ce dernier est équipé d’'une diode Si dopéd.iaet un logiciel EDAX
Genesis. Les analyses ont été réalisées avecens®rt d’excitation de 25 kV et un vide

poussé de l'ordre de T(Pa.

2. Tests Catalytiques

2.1. Dispositif Expérimental

Les réactions d’oxydation et d’hydroxylation du pbE par le peroxyde d’hydrogene
ont été realisées dans un réacteur statique dedpabois d'un volume de 100 ml, équipé
d'une électrode de pH et d'un agitateur magnéfigigeire 11.2.1.1). Le réacteur est maintenu
pour les deux réactions sous flux d'azote jusqe’gue la température de travail de 313K soit

atteinte grace a une circulation d'eau thermostatée
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Figure 11.2.1.1 : Dispositif expérimental

2.2. Conditions Opératoires

2.2.1. Réaction d’oxydation du phénol

La solution aqueuse de phénol de concentration03®Ilest introduite dans le
réacteur puis dégazée par l'azote afin d’exclurepdaticipation de l'air a la réaction
d’oxydation.

Une fois la température de 313K atteinte, le phésil mis en contact avec 1.0 g/L de
catalyseur. Le pH du mélange est ensuite ajwsté ane précision inférieure a 0.1 unité par
addition de petites quantités de solution diluédigleO, 0.05 M a l'aide d’'une seringue. Le
peroxyde d’hydrogéne @, 30wt%) est ensuite ajouté sous agitation contimeair une

composition molaire PhOHZ®, = 1:(10-17) mol/mol.
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Le rapport stcechiométrique de I'oxydation totale ghénol par HO, est de 1:14 selon
I’équation suivante :

CeHsOH + 14 H,O, — 6 CO, + 17 H,O
L’introduction du peroxyde d’hydrogene dans le téac correspond au temps zéro de la
réaction d’oxydation.
Apres 4 heures de réaction, le catalyseur est &émar centrifugation, lavé plusieurs fois a
I'eau chaude puis séché a 150°C sous air pendaavatit d’étre réutilisé dans un deuxieme

cycle d’oxydation.

2.2.2. Réaction d’hydroxylation du phénol

L’hydroxylation du phénol est réalisée dans les ma®€ conditions opératoires de
température et de pression que I'oxydation (3134m). Le réacteur est chargé initialement
par la solution aqueuse de phénol de concentrtbbM. Apres le dégazage et la montée de
la température a 313K, 1.0 g/L de catalyseur sanbduits dans le réacteur. Le début de la
réaction correspond a l'introduction de®4 avec une composition molaire PhOKQd =
1:2 mol/mol.

Deux méthodes ont été utilisées pour recycler dalyseurs. La premiere consiste a
récupérer le catalyseur a la fin du premier cyde gentrifugation avant de le remettre
directement dans le réacteur pour le deuxieme ciddes la seconde méthode, le catalyseur

est recyclé apres un lavage abondant a I'eau cheuidie d’'un séchage a 150°C pendant 4h.

2.3. Suivi analytigue des réactions

L’avancement des deux réactions est controlé péuedthent par des prélevements
avec une seringue. Cette derniére est adaptédalagaction d’hydroxylation a des micros
filtres afin d’éliminer toute trace de catalys@auvant étre préjudiciables au fonctionnement
du chromatographe.

Le fer éventuellement présent dans le filtrat ierdé réaction est analysé aprés centrifugation
de la solution par absorption atomique. Le peroxytigdrogene est analysé par iodométrie
et le phénol par spectrophotométrie UV/Visible slenréaction d’oxydation.

Les produits de la réaction d’hydroxylation du ptié&comme le catechol, I'hydroquinone et

la benzoquinone, de méme que le phénol restanasahsés par HPLC.
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2.3.1. Dosage iodométrique du peroxyde d’hydrogene

L’iodométrie  est une méthode  volumétrigue basée ks phénomeénes
d’oxydoréduction liés a la transformation de I'icgélémentaire en ion du inversement :

> + 2e-< 21

Le dosage du peroxyde d’hydrogéne a lieu avec whgtien de thiosulfate de sodium
NaS,0; convenablement titrée. L’étalonnage de cettenider se fait en milieu acide en
présence d’iodate de potassium anhydre KK d’iodure de potassium KI selon I'équation
redox suivante :

05 + 8 + 6H « 3l + 3HO0

La solution obtenue est ensuite dosée en présémuéddn par le thiosulfate de sodium selon
la réaction redox suivante :
s + 23035 < 3I + SO¢

Dans le dosage du peroxyde d’hydrogéene, l'iodurgatassium Ise transforme en iode |
selon 'équation 1. Ce dernier est transformératear (équation 2) en lors de son dosage
par le thiosulfate de sodium titré :

H,0,+ 2H" + 21" 2H,0 + |5 (2)

|2 +2 SzO3= — 2+ S40§= (2)
La réaction globale peut alors s’écrire comme suit:
H,0, + 2H" + 2 S03° < 2H,0 +S,0¢” 3)

Mode opératoire

L’analyse permet de connaitre la quantité d’oxydds®, dans le milieu réactionnel.
Pour cela, 1ml du mélange réactionnel est prélesétrifugé puis introduit dans une fiole
jaugée de 10 ml. La solution est acidifiée avec solation d’acide sulfurique 0.05 M et de
I'lodure de potassium Kl a 10% est ensuite ajougéréaction est catalysée par I'addition de
quelques gouttes de molybdate d’ammonium a 20%méknge réactionnel est agité puis
couvert et aprés 10 mn, la solution est dosge@sence d’amidon comme indicateur coloré
par une solution fraichement titrée de thiosulfi#esodium Nz5,05 0,1 M.
A partir de I'équation (3) du dosage, on note ge’'umole de HO, réagit avec 2 moles de
NaS,03, la concentration du peroxyde d’hydrogene peutcdétne calculée au virage de

I'amidon selon I'équation suivante :
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[32097 ]V,

[Ha202] =
2V Ha02

2.3.2. Dosage du phénol par colorimétrie

La spectrophotométrie UV/Visible, connue sous teneegénéral deolorimétrie pour
tout spectre enregistré dans le visible, est baggétinteraction des radiations lumineuses et
de la matiere. Si cette technique donne peu din&tions structurelles, elle apporte beaucoup
d'importance en analyse quantitative. Les mestgpesent sur la loi de Beer-Lambert qui
relie, moyennant certaines conditions, l'absorptom la lumiere par un composé a sa
concentration.

Expérimentalement, on établit une droite d’étalgenaqui relit I'absorbance a la
concentration A = f(C)) a partir de solutions de phénol de concentnatmnnues. En tenant
compte de la droite d’étalonnage et de la dilytimous calculons la concentration réelle du
prélevement.

Le phénol est dosé par colorimétrie a I'aminontipyrine [4]. Ce dernier donne
avec le phénol en milieu alcalin et en présencéedeyanure de potassium, un complexe
coloré susceptible d’un dosage colorimétrique.

Lors du dosage, la molécule 4-amino antipyrine éstdtisée ci-dessous) du nom
systématique 1-phényl-2,3-diméthyl-4-amino-5-pytame, se condense en milieu basique
avec lion phénolate en présence de |'oxydantabganoferrate(lll) de potassium

[Fe(CNYX]*, appelé ferricyanure de potassium.

1
d-amino antipvrine HJ NHz

|
C11HisN=O M |

Mode opératoire

L’analyse permet de connaitre la concentration ldénpl dans le milieu réactionnel
au cours du temps.  Pour cela, un petit volume mélange réactionnel est prélevé puis
centrifugé et 1ml de ce volume est introduit dane fiole jaugée de 50 ml. On ajoute dans

cette fiole successivement 2ml d’'un tampon amnuathide pH 9.5, 0.3ml de la solution 4-
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amino antipyrine et 1ml de ferricyanure de potassitaichement préparé. Aprés addition de
'eau bidistillée au trait de jauge et homogénéisgt la solution est laissée 5 mn a
température ambiante. Les prises d’essai sontitensises dans des cuves en quartz et la
lecture est effectuée a 510 nm sur un spectromgieeSHIMADZU.

Une courbe d’étalonnage est réalisée dans les méomekitions opératoires avec différentes
solutions étalon de phénol.

2.3.3. Dosage du phénol et des produits de I'hygtation par HPLC

La chromatographie est une méthode physique deaé&pabasée sur les differences
d'affinité des substances a analyser a |'égarcede phases non miscibles, I'une stationnaire
emprisonnée dans une colonne ou fixée sur un sugpbteutre mobile. L’entrainement a des
vitesses différentes des composés présents datshantillon, par la phase mobile, conduit a
leur séparation. Lors d’'une analyse, un composseptant une certaine affinité pour la phase
stationnaire établit successivement des équilieatre la phase mobile et la phase
stationnaire. A un instant t, le soluté est a lacemtration @ dans la phase mobile et a la
concentration €dans la phase stationnaire. Leur rapport a I'tgeikst appelé coefficient de
partage K (K=@C). Plus K est petit et moins le soluté a de l'afénavec la phase
stationnaire.

Un constituant est caractérisé par son tempstmtion . C'est le temps écoulé
entre linstant de [linjection du soluté et celuétdrminé au maximum du pic lui
correspondant sur le chromatogramme. Ce temps wssi donction de I'ensemble des

interactions lors d’'une analyse.

Mode opératoire

L’appareil utilisé de type Agilent HP 1100 estnsbttué d’un dégazeur d’éluant, une
pompe a gradients, un passeur d’échantillons,cotenne de séparation et d’'un détecteur
UV-visible.

La réaction d’hydroxylation est controlée périodiment par des prélévements avec
des seringues adaptées a des micros filtres Iso®OF (Porosité: 25mm x 0.45um). Un
volume de 20 pL est introduit dans la boucle ddtiionnage par un injecteur manuel puis
entrainé par la phase mobile en téte d’'une colddb®. La phase mobile est polaire et
composeée d’'un mélange méthanol/eau de volume radl@it30. Cette phase est acheminée

par une pompe haute-pression avec un deébit denlOmin. Le détecteur UV/Vis fonctionne
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avec une longueur d’onde de 254 nm. L'exploitaties spectres est gérée par ordinateur au
moyen du logiciel Chemstation.

Le phénol et les produits de la réaction d’hydrakgin sont identifies par
comparaison de leur temps de rétentigratec celui d'un mélange étalon composé de
phénol, catechol, hydroquinone, benzoquinone ajnei de quelques acides carboxyliques.
Leur concentration est déterminée par étalonnatgrex a partir de la surface de leur pic

chromatographique et de leur facteur de réponse.
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Les catalyseurs Métal-silicate mésoporeux utilidéns cette étude sont répartis en
deux catégories : les matériaux M-HMS (M : Fe, NiMn) et les matériaux Fe-silicate
mésoporeux (silicate : JLU-15, FSM-16 et SBA-15).

Les matériaux M-HMS ont été synthétisés par méthodeventionnelle et les
matériaux Fe-silicate mésoporeux par synthese hyeinmale en utilisant un four a micro-

ondes dans I'étape de la maturation.
1. Préparation des catalyseurs

1.1. Préparation des matériaux M-HMS

Les catalyseurs M-HMS ont été préparés suivantratogole type 3° rapporté par
Tanev et Pinnavaia [1, 2]. C'est un procédé sintpleconsiste a mélanger a température
ambiante, deux solutions dont I'une contient léaha incorporer. La phase organique dans

ce procédé peut étre totalement éliminée par didradans I'éthanol.

La solution (1) est un mélange de solvant (éthatokau) et de tensioactif, en

I'occurrence I'hexadecylamine (HDA : C;I(CHZ)ISNHZ) qui est une amine primaire neutre.

C’est par liaison hydrogéne que se fait 'assegwlavec le précurseur inorganigue neutre
présent dans la deuxiéme solution.

La solution (2) contient le précurseur inorganiqbetraéthyl orthosilicate (TEOS)
ainsi que la solution de sel métallique (des regadour les trois métaux).

Le mélange des solutions (1) et (2) a lieu a tmatpre ambiante pendant 24h. La
solution obtenue présente la staechiométrie suivant8iG-(1/2)n MO-0.3HDA-7EtOH-
35H,0; (MO = NiO, MnO ou F£05) et avec n=50 pour les trois métaux).

Le solide obtenu est ensuite mélangé avec I'éth@§bgl de solide/100ml EtOH)
contenant une petite quantité du )} (1g/100ml EtOH) pendant 2h a 80°C. Les cations

NH," sont nécessaires dans les échanges protonigu@snitee formée durant la synthése et
équilibrent I'excés des charges négatives résuttaria substitution des 8i par les espéces

métalliques (NI', Mn" ou Fe'"") [3].

Apres cette opération, le solide est récupéré iftaation puis lavé 3 a 4 fois avec
I'éthanol. Ce dernier est utilisé comme solvanirpextraire la phase organique. Le solide
ainsi obtenu est séché a I'étuve a 393 K pendamtnuit. A la suite du séchage, le composé
est broyé puis calciné pendant 6 heures soug Hhr)(a 823K.
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1.2. Préparation des matériaux Fe-silicate mésopeux

Les matériaux Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-16&ié@ synthétisés par I'équipe
de K. Bachari par la méthode hydrothermale ensatili pour la phase de maturation un four a
micro-ondes de type MARS5 (CEM Corporation, MatteeiNC, USA) fonctionnant a une
puissance maximale de 1200 W avec une pressionb@ed et une température de 343
La synthése est réalisée dans un autoclave ael@aloi dont la couche interne et le
couvercle sont en Teflon PFA.

Les trois supports JLU-15, FSM-16 et SBA-15 apparient a trois familles
différentes de matériaux mésoporeux. lls se difféent par le type de tensioactif entrant

dans leur synthése.

1.2.1. Synthese du matériau Fe-JLU-15

Une masse de 0.8 g de FSO-100 est dissoute dand 8Cau bidistillée et une
quantité adéquate du sel précurseur E6B}O est ajoutée pour un rapport molaire Si/Fe de
35. Le mélange est laissé sous agitation a termypérambiante pendant une demi-heure. On
ajoute par la suite 1.25 ml de tétraéthylorthoaiBcTEOS et la solution obtenue est agitée a
température ambiante pendant 96 h. Le gel formérissallisé dans un four a micro ondes a
373K pendant 2 h. Le produit obtenu est séparéfilpation, lavé avec de l'eau distillée

chaude, séché a 383 K et finalement calciné a84@us air pendant 6 h.

1.2.2. Synthese du matériau Fe-FSM-16

Une masse de 2.2 g de kanémite (source de siktepéangee a 0.79 g de tensioactif
CTMABr (bromure de cétyltriméthyl ammonium) et 88 d’eau bidistillée. Apres 45mn
d’'agitation, 0.23 g du sel précurseur FegNQIH,O est additionné goutte a goutte sous
agitation continue. Le pH du mélange final estlde8. Le gel formé est cristallisé dans un
four a micro ondes a 373 K pendant 2 h. Le pitadistallisé est ensuite filtré, lavé a I'eau,

séché a 333 K puis calciné sous air a 773K peridaht

1.2.3. Synthese du matériau Fe-SBA-15

Une masse de 4g du polymeére tribloc P123 est diépestans 30 g d'eau bidistillée. La
solution résultante est mélangée a 120 g d'undicolde HCI 2M sous agitation continue
afin d’obtenir une solution homogene. A cette de sont ensuite ajoutés 9.5 g du
précurseur inorganique TEOS et une quantité adéqlatsel précurseur Fe(Ne .9H,0O
pour un rapport molaire Si/Fe de 50. Le gel foesgcristallisé dans un four a micro ondes a
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373K pendant 2 h. Le produit cristallisé est emsfiitré, lavé avec de I'eau distillée chaude,
séché a 383K puis calciné sous air a 813K pertilant

2. Caractérisation des matériaux

2.1. Analyse élémentaire par absorption atomique

Dans les tableaux 111.2.1.1 et 111.2.1.2 sont exdfvement portés les teneurs en métal
obtenues pour les matériaux M-HMS et Fe-silicatesopéreux. Pour I'ensemble des

échantillons, les teneurs réelles en éléments hogiad des catalyseurs sont proches de celles
des gels de synthese.

Tableau 111.2.1.1 : Teneur en métal de transition des matériaux M-HMS

Matériau Fe-HMS Ni-HMS Mn-HMS
Si/lM  (gel) 50 50 50
Teneur théorique en métal (%) 1.6 2 2
Teneur mesurée en métal (%) 1.66 1.88 2.08

Tableau I11.2.1.2 : Teneur en fer des matériaux Fe-silicate mésoporeux

Matériau Fe-JLU-15 Fe-FSM-16 Fe-SBA-15
Si/lFe (gel) 35 60 50
Si/Fe (produit) 34.6 59.2 49.3
Teneur en fer (%) 4.02 2.03 3.11

Ces résultats montrent que pratiquement tout léalmétroduit dans le gel de
préparation se trouve dans le catalyseur.

2.2. Diffraction des Rayons X

Contrairement aux zéolithes qui possédent un caeactristallin bien défini,
I'arrangement atomique local au sein des paroisntkggriaux mésoporeux est dépourvu de

régularité. Ainsi par diffraction des rayons X agrands angles, une large bande attribuée a
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la silice amorphe est observée pour I'ensemblecate solides (M-HMS et Fe-silicate
mésoporeux) pour des valeus@mprises entre 20° et 30°.

2.2.1. DRX des matériaux M-HMS

La diffraction des rayons X aux petits angles (Féglll.2.2.1.1) montre, pour les trois
matériaux, la présence d’un seul pic de réflexians le domaine 2-3°R correspondant a
la premiéere raie @o. Ce pic assez intense est caractéristique dérdature HMS [1, 3.
L'absence des réflexions secondaires est le signe distorsion du réseau hexagonal et d'un

matériau moins bien organisé.

Fe-HMS

Ni-HMS

Mn-HMS

6
2 Theta

Figure 111.2.2.1.1 : Diffractogrammes de rayons X aux petits anglesnag®riaux M-HMS

Bagshaw et al. [4bnt attribué I'absence des réflexions de Braggdi® supérieur
soit & de petites tailles de particules soit a éfaut d’ordre cristallographique. Tanev et
Pinnavaia [2] expliquent I'absence des autres naéeda faible force des liaisons hydrogéne
qui gouvernent les interactions type °If intervenant dans la synthése de la charpente
silicatée HMS.

Sur la figurelll.2.2.1.2 sont portés les spectres DRX des nmaigrHMS et Fe-HMS.
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Figure 111.2.2.1.2 : Comparaison des spectres DRX des matériaux H\NF8-etMS

Nous observons po le matériau Fe-HMS un déplacement de la rai®)(1@rs les

petitsangles par rapport a celle de HM&a valeur de la distance réticulairg gdpasse de 36

A pour la silice HMS a 38 A pour le solide Fe-HMBaugmentation du paramétre de maille
de 4.15 nm dans la HMS a 4.38 nm dans Fe-HMS mdigue les espéces®Fsont bien
incorporées dans la charpente silicdége Cette incorporation a probablement lieu suite a
substitution isomorphique des espéces siliciuff @iravalent de rayon atomique de 0.40 A
par les espéces de fer trivalent'Fe rayon atomique de 0.63 A qui est supérieur @i del
Si**. D'une facon générale, on s’attend & une augatientdu paramétre de maille aprés
lincorporation d’hétéroatomes ayant un rayon iomicsupérieur & celui de *5{6]. Les
mémes observations ont été rapportées par He Ef]gbour confirmer l'incorporation de
Fe(lll) dans la charpente silicatée de HMS. Seles auteurs, I'espacement basa, dle
Fe-HMS est supérieur a ceux de HMS et de Al-HMSquai est en accord avec l'ordre des
longueurs de liaisons Fe-O (0.197 nm) > Al-O (8.him > Si-0 (0.161 nm). Des résultats
similaires ont été obtenus avec la HMS incorporeélgditane, I'étain, le vanadium ou le
cuivre [8-11].

La figure 111.2.2.1.3 représented diffractogrammes des rayons X dans le domaine
(10-80°) er20 des trois matériaux M-HMS.
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Figure 111.2.2.1.3 : Diffractogrammes de rayons X aux grands anglesrdggériaux M-HMS

Les spectres DRX montrent pour Fe-HMS, I'apparititum petit pic correspondant a

I'oxyde ferrique de type hématiteFe,O,. En effet, ce solide de couleur blanche devient

jaune foncé apres calcination. Ce changement diewopourrait indiquer la formation de

I'oxyde ferrique.

Les raies correspondantes aux oxydes de manganhédseniekel sont absentes ce qui
indique que de telles espéces, si elles sont peEssesont bien dispersées ou en trés faible
guantité pour étre détectées.

2.2.2. DRX des matériaux Fe-silicate mésoporeux

La figure I11.2.2.2.1 représente le diffractogrameex bas anglede Fe-JLU-15. Les
spectres DRX de Fe-FSM-16 et FSM-16 sont donnésapgagure 111.2.2.2.2 et ceux de Fe-
SBA-15 et SBA-15 par la figure 111.2.2.2
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“) Theta

Figure 111.2.2.2.1: Diffractogramme de rayons X aux petits angles dténau Fe-JLU-15

a b
SBA-15
N FSM-16
ﬁ/k_‘\ Fe-FSM-16 Fe-SBA-15
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Figure 111.2.2.2.2 : Diffractogrammes de rayons X aux petits anglesndg®riaux Fe-FSM-16 et
FSM-16 @) et des matériaux Fe-SBA-15 et SBA-DJ. (

Le spectre de Fe-JLU-15 ne présente qu’'un seutlpicéflexion a @ =3° alors que
les spectres des matériaux Fe-FSM-16 et Fe-SBA-d&eptent trois pics dans le domaine 2-
5%en 3.
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Le tensioactif FSO-100 a permit de synthétiser silige mésoporeuse bien ordonnée
[12]. Cependant Du et al. [13] ont observé en synthétisant Fgd-1b que 'ordre structural

du matériau a diminué aprés I'incorporation demess Fe.

Dans le cas des matériatre-FSM-16 (Figure 111.2.2.28 et Fe-SBA-15 (Figure
[11.2.2.2.20), les trois pics observés correspondent respectiveawenplans (100), (110) et
(200) de diffraction de la structure hexagonaleeur présence indiqgue que ces deux
matériaux sont ordonnés possédent des mésopores disposés en symétagoneke. La
réflexion 100 traduit la répétition réguliere dediatance séparant deux centres de canaux et
les réflexions secondaires 110 et 200 indiquentagencement régulier des canaux dans
I'espace [14]. Toutefois’ihtensité de ces trois pics a dimina&ec un léger déplacement du
pic (100) vers les angles plus élevés28rpour les matériauke-FSM-16 et Fe-SBA-15 par

rapport a leur support respectif.

Dans le cas du matériau Fe-SBA-15, Li ef{@].attribuent I'amélioration de I'ordre
structural dans ce solide a l'augmentation deidig¢ au cours de sa synthese. Cette acidité
provient de I'hydrolyse des ions ¥ejui produit des protons. Ces auteurs rapporteet g
I'acidité devient supérieure au point isoélectrigieela silice (pH environ 2), la principale
interaction pour I'auto-assemblage des micelleiloc et le précurseur de silice est de type
SH*X 1" ou S est le surfactant non ioniquéjé groupement silanol protoné et ¥ contre
anion. D’autres auteur§l5,16] attribuent la structure ordonnée du matériau BA-35 a
I'effet du sel précurseuFe(NG)s. 9H,O. Selon ces auteurs, I'addition d’un sel inorgaei
est utile pour obtenir un matériau trées ordonneéuidse de l'interaction spécifique entre le

surfactant non ionique et les ions métalliques.

Sur la figure 111.2.2.2.3 sont portés les specdddX des trois matériaux Fe-silicate
mésoporeux dans le domaine des grands anglesfaetiin (10-80°) en @

93



CHAPITRE Il

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MATERIAUX

Fe;0;

Fe;0;

Fe-JLU-15 Fe-F5M-16

Fe;0;

Fe-SBA-15

Figure 111.2.2.2.3 : Diffractogrammes de rayons X aux grands anglesrdggriaux Fe-silicate

mésoporeux

Ces spectres DRX montrent ['apparition de picsspbw moins intenses dans le

domaine 32-35°enf2 qui atteste de la formation de I'oxyde ferriquair 'ensemble de ces

solides.

2.3. Adsorption-désorption d’azote

2.3.1. Adsorption-désorption d’azote des matériddixHMS

Les propriétés texturales des matériaux M-HMS emdieriau HMS obtenues a partir

des isothermes d’adsorption-désorption de I'azoté gortées dans le tableau 111.2.3.1.1.
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Tableau 111.2.3.1.1: Caractéristiques structurales et texturales déérraax HMS et M-HMS

Matériau SgeT Volume Diameétre
(m* g Poreut (cm/g) | poreux (A)
HMS 1170 0.97 38.0
Fe-HMS 1135 0.90 28.0
Ni-HMS 1143 0.90 27.7
Mn-HMS 1008 0.93 30.0

Volume poreux total déterminé a P#R.95
’Diameétre poreux déterminé par la méthode B.J.H

Le tableau 111.2.3.1.1montre que l'ensemble debdes de cette série M-HMS
possédent de grandes surfaces spécifiques allatO@® & 1135 fog*. Le diamétre des
pores calculé par la méthode BJH appliquée a lismbe de désorption confirme la structure
mésoporeuse de ces matériaux. Par rapport a FHik&rporation du métal (Fe, Ni et Mn)
entraine une diminution de la surface spécifiquedwetdiameétre des mésopores. Cette
diminution de la taille des mésopores laisse suggen recouvrement de la surface du
catalyseur par le métal, notamment celle accessibl@azote. Ces résultats restent en
excellent accord avec ceux rapportés dans ladittée pour des matériaux similaires [1,2].

La figure 111.2.3.1.1 montre une isotherme d’adsmm-désorption de I'azote de type
IV pour Fe-HMS qui est caractéristique des maté&ria@soporeux.
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Figure 111.2.3.1.1: Isothermes d’adsorption-désorption d'azote de MSH
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L’isotherme montre pour les pressions relativésiéa (P/B < 0.3) une augmentation
rapide de la quantité d’azote adsorbé corresporaéiatisorption d’'une monocouche de gaz
sur les parois des mésopores. Cette isothernsemqigéune hystérese de type H2 dans le
domaine 0.3 R/R< 0.7 qui estcaractéristique de la condensation capillairénéétieur des
mésopores.

La boucle d'hystérésis H2 est observée dansdedea adsorbants possédant un
réseau de meésopores interconnectés. La désorptiest yalors retardée jusqu'a ce que
I'évaporation puisse se produire dans l'entréet@tdo pore ou aux interconnections. Liu et
al. [17] ont rapporté que l'incorporation du feand la charpente silicatée HMS modifie ses
propriétés structurales. En effet, lintroductialu fer entraine une augmentation de
I'épaisseur des parois des murs de la HMS et dienilausurface spécifique, le volume poreux
ainsi que la taille moyenne des pores. Ces comriassont en accord avec nos résultats. En
effet, I'épaisseur des parois des murs de HMSeds 1.35 nm a 2.77 nm pour le matériau

Fe-HMS (Tableau 111.2.3.1.1).

2.3.2. Adsorption-désorption d’azote des matéridae¢silicate _meésoporeux

Dans le tableau 111.2.3.2.1 sont portées les car@tiques texturales des trois

matériaux de cette série.

Tableau [11.2.3.2.1 : Caractéristiques structurales et texturales deériaak Fe-support meésoporeux

SgET Volume Diametre Epaisseur | Teneur en
Matériau (m. g Poreux Poreux | des paroi$ fer
(cm’.g?) (A) (A) (%)
Fe-JLU-15 748 0.77 19.4 18.6 4.02
Fe-FSM-16 788 0.81 24.5 19.8 2.03
Fe-SBA-15 758 0.80 19.7 20.3 3.11

Volume poreux total détermine a /@.9

2

Diametre poreux déterminé par la méthode B.J.H
3
Epaisseur moyenne des parois W§, - @,,,. (8,= 2d100/\/3), d,, déduit de la DRX

Ces résultats montrent comparativement aux matérisliHMS, des surfaces
spécifiqgues moins élevées allant de #4838 nf.g™ et des volumes poreux de I'ordre de 0.80
cm’.gt.  Pour ces derniers, la différence entre ces w@lpeut-étre liée & la taille des

meésopores, elle-méme en rapport probablement avacx de fer dans chaque matériau.
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Vinu et al. [18] ont attribué la diminution du vohe poreux dans le matériau FeSBA-
15 a l'augmentation de la teneur en fer. Ces asiteotent pour des rapports molaires Si/Fe
de 96, 55 et 21, un volume poreux respectivemertt.88, 1.29 et 1.18 chy®. Selon ces
auteurs, un taux de fer élevé dans le matériau RelSBpeut conduire au blocage des
micropores et /ou canaux mésoporeux par I'oxydfeddurant la calcination de I'échantillon.
Les mémes résultats ont été rapportés dans leecda MCM-41 incorporée par des espéeces

métalliques [19].

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azotendateriaux Fe-silicate mésoporeux
sont de type IV mais la branche de désorption serébbluer differemment pour ces trois

matériaux.

Dans le cas du matériau Fe-JLU-15, la figure.2M8.2.1 montre une boucle
d’hystérésis aux valeurs élevées de pressionivel®/R comprises entre 0.73 et 0.98.

Certains auteurs [20] attribuent cette hystéréaisin degré élevé de porosité texturale et

d’autres a une porosité texturale interparticulaire
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Figure 111.2.3.2.1 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote delRé-15

Cette hystérésis est également caractéristiqee stdides constitués par des
agglomérats de tres petites particules sphéroidatesffet, ce type d’hystérésis caractérise la

porosité intergranulaire. Il est observé quanditribution des pores et les tailles de
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particules ne sont pas bien définis. Ceci est eardavec les résultats de DRX. On note pour

ce matériau un trés faible volume microporeux €2®cni/g.

Dans le cas du matériau Fe-FSM-16, la figure2.Bl2.2 présente une courbe
d’hystérésis qui s’étend sur une gamme large desyme relative PP comprise entre 0.5 et
0.95, suggérant une structure mésoporeuse avetiatastres de pores uniformes. Parmi les

trois matériaux de cette série, Fe-FSM-16 prédenpius petit volume microporeux de 0.01

cm/g.
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Figure 111.2.3.2.2 :Isothermes d’adsorption-désorption d’azote de E&H16

L’absence de plateaux de saturation aux pressielasives supérieures a 0.9 et
I'apparition de branches croissantes dans le casnumériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16

indiquent la présence de grands mésopores.

Dans le cas du matériau Fe-SBA-15, la figure BI.23 présente une isotherme
d’adsorption-désorption d’azote de type IV et uatghu de saturation &®/R > 0.8. Ce
matériau présente un volume microporeux de 0.04%xcnie saut de condensation capillaire
dans le domaine 0.6 R/R < 0.8 semble étre plus marqué pour Fe-SBA-15 que pour les
matériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16.
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Figure 111.2.3.2.3 :Isothermes d’adsorption-désorption d’azote de BA-$5

L’hystérésis pour le matériau Fe-SBA-15 est dethfl qui est caractéristique d’'un
arrangement régulier des canaux. Dans ce cagskau poreux principal a une forme
cylindrique bien définie ou correspond a un aggl@anée sphéeres uniformes compactes.

La silice mésoporeuse SBA-15 n’est pas toujourstitiiée totalement de mésopores
ordonnés. En effet, les mésopores sont parfogsdohnectés entre eux par des micropores
intermédiaires dont la quantité dépend des comditide synthése [21]. Ces micropores
résultent de I'élimination lors de la calcinatiaihes chaines oxydes d’éthylene (POE) du

copolymere tribloc, imbriquées dans les paroisigilies au cours de la synthése [22].

2.4 Spectroscopie infrarouge a Transformée de Forer

Dans cette étude, la spectroscopie infrarouge pedmefaire la distinction entre les
nombreux types de groupements silanols qui peudteatprésents a la surface du matériau.
De plus I'ensemble de nos solides sont des makenasoporeux, on s’attend de ce fait a
avoir des bandes d’absorption proches ou similaires

La longueur d'onde d'absorption dépend essentiefiende la liaison et de son
environnement.
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2.4.1. Spectroscopie IR des matériaux M-HMS

Dans la figure 111.2.4.1.1 sont comparés les spsctR des matériaux HMS et Fe-

HMS. Les principales vibrations sont données dartableau 111.2.4.1.1.
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Figure 111.2.4.1.1 Spectres IR des matériaux HMS et Fe-HMS

Tableau I11.2.4.1.1 :Principales vibrations des matériaux HMS et Fe-HMS

o

Nombre d’onde (ci) des
matériaux Vibration
HMS Fe-HMS
- 3500 v (O-H)
- 1641 3 (O-H)
1070 v (Si-O-Si)
1062 v (Fe-O-Si)
969 970 v (Si-O) des groupements silanols de surface
800 794.6 v (Si-O) élongation symétrique des tétraedres, Si
451 450.4 | & (O-Si-0) de I'angle de valence des tétraedres, S
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Ces résultats montrent les vibrations du réseadadsilice qui sont détectées a des
nombres d'onde inférieurs & 1800 tmLa bande étroite & 1641 cnpeut étre attribuée a la
présence d’eau physisorbée a la surface de la.sHfic dessous de 1200 ¢non retrouve les
différentes vibrations correspondant aux pontxaies. La bande intense & 1070 quour
la HMS est attribuée au mode vibrationnel d'éltingaantisymétrique des ponts siloxanes
Si-O-Si.

Le déplacement de cette bande vers 1062 dams Fe-HMS est une bonne indication,
selon diverses études [23-25], de l'incorporatienl’détéroatome et de la formation de la
liaison Fe-O-Si. Selon Kong et gR6], le fait que la longueur de la liaison Fe-O est
supérieure a celle de Si-O conduit a une diminutiera constante de force (k) de la bande.
De plus, puisque la masse moléculaire du fer gsérgaure a celle du silicium, la masse
réduite (L) augmente et de ce fait la frequenc® la bande calculée par la formujex
1/2pnc (k/ p)?) diminue.

En revanche, ce phénoméne n'a pas été observé lpolvande & 460 cm
correspondants aux vibrations de déformation despgments silanolates de surface Si-O
[27].

Nous retrouvons toutes les bandes de vibrationedelM4S dans les spectres IR de
Ni-HMS et Mn-HMS (Figure 111.2.4.1.2). Ces deux rdiers matériaux présentent une bande
intense & 1063.4 ¢m
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Figure lll. 2.4.1.2 : Spectres IR des matériaux M-HMS
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2.4.2. Spectroscopie IR des matériaux Fe-silicatésoporeux

Sur la figure 111.2.4.2.1 sont comparés les spactRe des matériaux Fe-JLU-15, Fe-
FSM-16 et Fe-SBA-15. Les principales vibrationststonnées dans le tableau 111.2.4.2.1.
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Figure 111.2.4.2.1: Spectres IR des matériaux Fe-silicate mésoporeux

Tableau 111.2.4.2.1 :Principales vibrations des matériaux Fe-silicaésoporeux

Nombre d’onde (cif) des matériaux
Vibration
Fe-JLU-15 Fe-HMS-16 Fe-SBA-15

3500 3500 3500 v (O-H)

1635 1635.2 1630.7 0 (O-H)

1059 1060 1056 v (Fe-O-Si)

970 970.1 - v (Si-O) des groupements silanols Si-OH de surface
797.7 799.6 795.8 | v (Si-O) élongation symétrique des tétraédres; §O
442.8 451.8 447.8 | & (O-Si-0O) de I'angle de valence des tétraedres, $iO
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Nous retrouvons dans cette série les principaleddsmcaractéristiques de la silice. Le
déplacement de la bande des groupements siloxesgsctivement vers 1059, 1060 et 1056
cm’® pour Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15 indiquimcbrporation du fer et la

formation de la liaison Fe-O-Si dans les trois matg.

La bande d’absorption & 970 ¢nde Fe-SBA-15 est faible par rapport & celles de Fe-
JLU-15 et Fe-FSM-16. Zhang et al. [28] attribueati a I'incorporation du métal dans la

charpente silicatée ou bien a une dispersion éleuéeétal sur la surface de la SBA-15.

La longueur d'onde d'absorption de la liaison St€s groupements silanols est
différente selon que ces derniers soient liéslipigon hydrogene ou isolé. Ces bandes
d'absorption apparaissent pour des nombres d'amdpris entre 3000 et 3800 ¢m Pour les
matériaux des deux séries, la bande large vers 850Y est attribuée aux vibrations

d’élongations des groupements silanols de sutf@sar liaison hydrogéene.

L’absence pour I'ensemble des matériaux des baad®9¥8 et 2907 crattribuées
aux vibrations des liaisons C-H du tensioactif ntn® que ce dernier est complétement

extrait de la matrice lors de la calcination.

2.5. Spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse

La spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse & dargement utilisée pour
caractériser la nature et la coordination des Fei contenus dans les matériaux silicatés.
Cependant I'assignement des bandes reste encbyetlte beaucoup de discussi¢ag, 30].

Dans cette partie, seuls les matériaux a baser derfent examinés.

2.5.1. Matériau Fe-HMS

La présence des bandes a 215 et 250 nm damedees UV-visible a réflexion
diffuse de Fe-HMS (Figure 111.2.5.1.1) confirme niorporation des ions Fedans la

charpente silicatée de HMS.
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Figure 111.2.5.1.1 : Spectre UV-visible du matériau Fe-HMS

En effet, la bande d’absorption a 250 nm corredntransfert de charge oxygene-
3+
fer du aux transitions electroniques-t t, et t — e, engageant les especes de fer isolées Fe
dans la géométrie tétraédrique [EJ?CESO, 31]. Liu et al[32] rapportent qudapparition
de cettebandeindique des états d’oxydation uniformes des espdem dans la charpente avec
la formation de Si-O-Fe. Selvam et al. [33] #atignt cette bande a 250 nm soit a la
coordinence tétraédrique des especes ferrigueesdans les parois ou aux petites particules

d’oxydes ferriques dans les mésopores.

L’apparition des bandes a 380 et 500 nm correspurrdspectivement aux espéces Fe
en coordination octaédriqui@4] et aux espéces cristallites J& [35]. La formation de
I'oxyde ferrique dans Fe-HMS est confirmée dantecétiude par les résultats de DRX dans le
domaine des grands angles de diffraction a en\d&fien @. Nos résultats sont en accord
avec ceux de nombreux auteurs [36-38] qui ont @Bsene extraction du fer de la charpente
sous forme d’oxyde ferrique (coordination octaégegformé lors de la calcination sous air a

température élevée.

2.5.2. Matériaux Fe-silicate mésoporeux

Les figures 111.2.5.2.1, b et c représentent respectivement les spectres UV-gisibl
réflexion diffuse des matériaux Fe-JLU-15, Fe-FSB/el Fe-SBA-15.
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Figure 111.2.5.2.1 : Spectre UV-visible des matériaux Fe-JLU-ab€t Fe-FSM-161f)
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Figure 111.2.5.2.1 : Spectre UV-visible du matériau Fe-SBA-TLJ (

Les spectres UV-visible des trois matériaux presgrdeux bandes d’absorption entre
200 et 300 nm et deux autres bandes entre 3000ehi®. En général, les deux premieres
bandes sont attribuées a des espéces ioniquesr deoliées. La bande vers 300 nm est
attribuée a des petits oligoméres de fer et eglfmrtenant au domaine du visible (500 nm)

aux agregats d’oxyde de &89, 40].
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Les deux premiéres bandes apparaissent a 207 atr@4®our Fe-JLU-15, a 219 et
255 nm pour Fe-FSM-16 et a 214 et 248 nm pourBA&-85. Pour les trois matériaux, nous
retrouvons la bande centrée a environ 250-255 riregjlattribuée a la transition de transfert
de charge de faible énergie-m} entre les ligands ©en coordination tétraédriquet I'ion
central F&" [41]. Cette bande atteste de la formation de Fe-Q-& éa présence des atomes
de fer dans la charpente silicatée.

Les bandes d'absorption observées respectivemedd2, 386 et 347 nm des
matériaux Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15 attestda présence des especes Fe en

coordination octaédrique.

La présence des bandes d’absorption respectiteraeb22, 545 et 500 nm des
matériaux Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15 coméint la présence d’'agrégats d’'oxyde
de fer pouvant étre disperseés sur la surface extérides solides probablement sous la forme

hématitea—Fe,0, en accord avec les résultats de DRX. La quangtéedest differente dans

nos trois matériaux. Liu et al. [42] rapportenedi@augmentation de la quantité de fer affecte
peu la position des bandes d’adsorption mais autgriégerement la largeur de la bande ce

qui est en accord avec nos résultats.

Li et al. [43] rapportent dans la synthese de F&3B que la formation de
différentes espéces de fer est tres sensible @dande pH des solutions de synthése. Amsi
matériau préparé a pH 1 ne montre aucune bandsatj@ion et le spectre UV-Visible a
réflexion diffuse obtenu est similaire a celui @edilice pure. Les spectres des solides
préparés a pH compris entre 1.5 et 2 présentenatbandes d’absorption centrées entre 210-
250 nm attestant de la formation de la liaisonOF8t et par conséquent de I'incorporation du
fer dans la charpente silicatée de la SBA-15.

2.6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des particules de ces matériaux op@sux ainsi que leur état de
surface sont obtenus par microscopie électronichedayage.
Comme pour la spectroscopie UV-visible a réflexibifiuse, seuls les matériaux a base de

fer seront examinés.
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2.6.1. Morphologie de Fe-HMS

Les photos MEB de Fe-HMS (Figure 111.2.6.1.1) rtrent une morphologie uniforme
constituée d’agrégats de petites particules adiis® de ce qui est obtenu en présence des
tamis moléculaires type MCM-41qui affichent degtipates larges et irrégulieres [44].

Figure 111.2.6.1.1 : Clichés MEB avec grossissement différent du maéFe-HMS

2.6.2. Morphologie des matériaux Fe-silicate méespgux

La figure 111.2.6.2.1 représente les photos MEB dhatériaux Fe-JLU-1%3)(et Fe-

FSM-16 p) qui présentent des morphologies trés différentes
Le matériau Fe-JLU-15 présente une surface lggémet des agrégats de texture

irreguliere. La morphologie du matériau Fe-FS8/sk présente sous forme de particules

agglomérées avec une tendance pour la forme gpieéri
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iure 111.2.6.2.1 : Clichés MEB des matéiaux Fe-JLUkQ et Fe-FSM-16H)

Sur les clichés du matériau Fe-SBA-15 (Figure I#.2.2), on peut distinguer deux
morphologies ; une premiére constituée d'agrédats petites particules plus ou moins
sphériques et une deuxieme composée de partguslance sphérique mais de taille plus
grande. Les structures sphériques se rencontramiesb en présence de matériaux
mésostructurés [45].

Figure 111.2.6.2.2 : Clichés MEB avec grossissement différent du maéfe-SBA-15
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Conclusion

L’ensemble des caractérisations effectuées ontnédastructure mésoporeuse de ces

solides et confirmé I'incorporation du métal damsricharpente silicatée.

L’'analyse chimigue a montré que globalement tounétal introduit dans le gel de

préparation se trouve dans le catalyseur.

La diffraction X aux petits angles a confirmé uwsteucture moins ordonnée des
matériaux M-HMS et du matériau Fe-JLU-15. Une dtmee plus ordonnée avec un
agencement régulier des canaux est obtenue poundésiaux Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15.
L’apparition de pics plus ou moins intenses damgol@aine des grands angles de diffraction

atteste de la formation d’oxyde ferrique pour ttasscatalyseurs a base de fer.

La technique BET a montré que I'ensemble de ceslesolont de grande surface
spécifigue et un ordre des diametres poreuxirroanht la structure mésoporeuse de ces
matériaux. Une microporosité, bien qu’elle soibfaj est notée pour tous les solides a base de
fer. Si toutes les isothermes sont de type IV pms derniers, leur branche de désorption
semble évoluer différemmentne boucle d’hystérésis déype H2 est obtenue pour les
matériaux Fe-HMS efe-FSM-16 dans un domaine daression relative large alors gu’elle
n'apparait qu’aux valeurs plus élevées de pressigative pour Fe-JLU-15. Seule
l'isotherme du matériau Fe-SBA-15 a montré un platde saturation et une hystérésis de

type H1.

La spectroscopie IR a montré les principales bardeactéristiques de la silice et a
confirmé pour I'ensemble des matériaux étudiéscéiporation de I'hétéroatome et de la
formation de la liaison M-O-Si.

La spectroscopie UV-visible a réflexion diffuse asnen évidence pour tous les
matériaux a base de fer, les bandes attribuéescadrdinence tétraédrique des especes
ferriques isolées dans les murs et attestant figrtation de la liaison Si-O-Fe. De plus, elle
a montré la présence d'agrégats d'oxyde de fewvguuétre dispersés sur la surface

extérieure de ces solides.

La technique MEB a permis de mettre en évidence fmus les matériaux a base de

fer des morphologies différentes sous forme dgodes agglomérees.
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1. Introduction

L’objectif de la réaction d’oxydation du phénol est minéralisation totale en @t
H.O. Cependant, une oxydation totale est trés dfiai atteindre méme dans les conditions

opératoires les plus séveres.

Il s’agit donc de trouver un catalyseur qui so#istactif, stable et sélectif pour cette
réaction. Pour cela, nous avons testé les ptéprigatalytiques des matériaux M-HMS (M :
Fe, Ni et Mn) et Fe-silicate mésoporeux (silicaléU-15, FSM-16 et SBA-15) en oxydation
du phénol par le peroxyde d’hydrogene. C’est unRtesédés d’Oxydation Avancés appelé

OPH (Oxydation par IdPeroxyde dHydrogene).

La réaction est réalisée en milieu aqueux diluasddes conditions douces de
température et de pression (313K, latm). Le pelex¢’hydrogene se décompose tres

faiblement en oxygene moléculaire en milieux dilué.

Le phénol (PhOH) est pris comme molécule orgamiopodeéle en raison de son
utilisation dans divers procédés de synthese, qeésence dans divers effluents industriels
ainsi que de son intervention dans les mécanigsites/dation de nombreux composés

aromatiques.

Le peroxyde d’hydrogene ¢8,) est choisi pour son important pouvoir oxydant. Sa
décomposition entraine la formation de radicaux roygdes HO qui ont un potentiel
d’oxydation plus élevé. De plus, il peut formeraouple redox avec I'eau et n’engendre que
ce dernier au cours de sa décomposition. Le cheixed oxydant écologique nous permet
également de travailler dans des réacteurs simgtlesdans des conditions douces de
température et de pression.

Une étude préliminaire est réalisée sur le matédratHMS afin d’optimiser le pH
initial du milieu réactionnel a la température de8R. Les paramétres de la réaction étudiés
sont :

» Effet de I'ajustement du pH du milieu réactionnel
» Effet du rapport molaire PhOH:B-

» Stabilité des catalyseurs actifs

Dans la littérature, les seuls travaux en oxydatidu phénol sont réalisés avec les

matériaux HMS et SBA-15 a des températures de iodaélevées. Dans ce travail, nous
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avons testé les propriétés catalytiques de nidesotlans des conditions opératoires douces
de température et de pression (313K, latm).

2. OPH du phénol sur les catalyseurs M-HMS

2.1. Etude préliminaire sur Fe-HMS

2.1.1.Optimisation du pH

Dans le tableau 1V.2.1.1.1 sont portées les camtiitiopératoires de I'oxydation du

phénol par le peroxyde d’hydrogéne en milieu aquesuprésence de Fe-HMS.

Tableau 1vV.2.1.1.1 :Conditions opératoires de I'étude préliminaire

[PhOH] PhOH:HO, | Catalyseurq Température
(mg/L) | Rapport molaird  (g/L) (K)

188 1:17 1 313

Nous avons choisi d'opérer en présence d’'un eadedd0,, soit environ 1.2 fois le
rapport stcechiométrique nécessaire pour une misetiah totale du phénol en Gét H,O
(soit 14 moles de ¥D, par mole de phénol). La concentration initialepésénol de 188mg/I
est proche de celle trouvée dans les rejets indlsstr

Nous avons observe, apres la mise en contact dlysatir Fe-HMS avec la solution
aqueuse de phénol, une augmentation du pH deuméactionnel de 5.5 a 6.5-6.6 et un
faible taux de conversion du phénol qui ne déppase26.5% aprés 4h de réaction. Certains
auteurs [1] attribuent ce faible taux de converslenphénol a I'oxyde de fer éventuellement

présent a la surface du catalyseur qui peut aeceld décomposition du peroxyde
d’hydrogéne sans pour autant oxyder le phénol.

Dans ce travall, le faible taux de conversion denol est probablement lié a la faible
acidité du milieu réactionnel qui entraine une laitlécomposition du peroxyde d’hydrogéene
(environ 11%). Le pH a une influence fondamentiies le mécanisme de décomposition du
peroxyde d’hydrogéne. En effet en plus de son fonoement en conditions douces;(4
peut-étre activé en milieu acide de Bronsted ouedes [2].

Nous avons donc entrepris d’étudier I'effet du miitial du milieu réactionnel sur la

dégradation du substraglds-OH, la décomposition de I'oxydant,8, et sur la stabilitée
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Fe-HMS. Pour cela, nous avons ajusté le pH du rgélanitial (solution aqueuse de phénol et
catalyseur) de sa valeur de 6.5-6 a des valeunstale 5.5 a 2.5.

Les résultats obtenus sont portés sur la figur@.IvV1.1 et montrent qu’en milieu

fortement acide (pH=2.5) ou faiblement acide (4@+< <5.5), la conversion du phénol
n'atteint pas 35%.

100
- /" .
: \
= &0 !
= | II'-,
=
¢ / \
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= // X
g a0 / \
g * -
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(=1
&)
0
2 3 a 5 6
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Figure 1V.2.1.1.1 :Effet du pH sur I'oxydation du phénol sur Fe-HMS.
Conditions opératoires : [PhOH] 2:3d, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.

Le taux de conversion du phénol augmente progressnut avec le pH et passe par un
maximum de 97% pour une valeur de pH de 3.4 pumsndie avant d’atteindre un palier a
moins de 33.5% a partir d'un pH égal a 4.5.

Divers travaux réalisés dans des réacteurs ferm@sésence de catalyseurs solides a
base d’oxydes de métaux de transition font merdierobtention de meilleurs résultats en
milieu acide qu’en milieu alcalin [3].Lee et al.[4] ont testé la réaction d’oxydation du
phénol en milieu acide, neutre et basique et bsewé un meilleur taux de conversion du
phénol en conditions acides, ce qui indique queddEaux hydroxyles peuvent étre produits
plus facilement qu’en milieu neutre ou basique.

En effet, en milieu basique le phénol et les intaires acides carboxyliques se
présentent respectivement sous la forme d’ions giatas et carboxylates, dont la réactivité

est différente de celle de leur acide conjugué.tdfois, les composants actifs de ces
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catalyseurs peuvent passer aisément en solutidesapH acides et de ce fait contribuer a
son activité. Timofeeva et al. [5] ont obtenu un maximum de cosie® en phénol a des pH
allant de 3 a 3.7 en présence de Fe-MMM-2, unsoplgase mésoporeuse incorporée au fer.

Cependant, ces auteurs ont observé un taux substmter repassé en solution.

Compte tenu de nos résultats et ceux de la litteratc’est donc a la valeur de 3.4
gue nous ajusterons le pH initial des solutiposr 'ensemble des catalyseurs. La figure

IV.2.1.1.2 représente la cinétique de conversionpdénol sur Fe-HMS avant et apres
ajustement du pH a 3.4.

100
I
= —*—" —+—pH 34
= 80 ’
E f
2
A& 60 /
= /
o /
=
S 40 ;
= ; « pH 6.5
3 20 . ey . . .
0 s« E
(4] 40 80 120 160 200 240
Temps (min)

Figure 1V.2.1.1.2: Conversion du phénol sur Fe-HMS avant et apréseajient du pH a 3.4,
Conditions opératoires: [PhOH] 2:3a, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K.

L’activité du catalyseur augmente avec l'aciditérdélange réactionnel gaméliore
la décomposition du peroxyde d’hydrogeilm effet aprés 20 min de réaction, le taux de
conversion du phénol est respectivement égal alB%t avant et apres ajustement du pH a
3.4. A ce pH le taux de phénol converti augmenfgdeament aprés une courte période
d’induction. Apres 4 heures de réaction, le tauxcaeversion du phénol est de 26.3 et 96%
avant et aprés ajustement du pH respectivement.

La période d’induction a été définie par Simarale[6] comme étant le temps avant
lequel la vitesse de la réaction augmente rapiderhardisparition de cette période peut-étre

liée selon Carriazo et al. [7] a un éventuel cleamgnt dans la texture du matériau suite a la
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7 77

réaction. La période d’'induction a souvent étégéée dans les procédés catalytiques Fenton
utilisant des argiles pontés [8-10]. Divers travg®11] ont aussi montré que le temps de

cette période diminue avec l'augmentation demagéerature de la réaction.

2.1.2. Evolution du pH

Sur la figure 1V.2.1.2.1 sont portées les taux deversion du phénol et de® sur

Fe-HMSainsi que [I'évolution du pH du milieu réactionral cours du temps apres son
ajustement a 3.4.

4 - - 100

- 80

r 60

- 40

Conversion (")

0 40 80 120 160 200 240
Temps (min)

Figure 1V.2.1.2.1 :Conversion du phénol, consommation gkt variation du pH (----)
sur Fe-HMS ([PhOH] 2.18M, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K).

Les cinétiques de décomposition du peroxyde dinyélne et du phénol présentent
une période d’induction. Cette derniére sembleadér avec un palier sur la courbe de pH.
Nous pensons qu'au début de la réaction, le phéhol HO, peuvent probablement
s'adsorber a la surface de la Fe-HMS pour réagic é8s espéeces Fe. Une baisse prononcée
du pH est obtenue aprés 60 min de I'addition d®Horrespondant a une augmentation
significative du taux de phénol converti.

Selon Mei et al. [12], l'adsorption du phénol sslaface du catalyseur est un facteur
promoteur pour la formation des radicaux hydroxydesmilieu agueux et en présence de

H.O,. Santos et al13] ont montré que la dégradation du phénol impliquant rdeiscaux
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hydroxyles passe par une hydroxylation aromatiquavies par d’autres réactions

hydroxylation/oxydation pour produire généralemeat et HO.

2.2. OPH du phénol a pH ajusté sur M-HMS
2.2.1. Effet du métal

Sur les figures 1V.2.2.1.1a, b et ¢ sont respectivement comparés les taux de
conversion du phénol, de décomposition de,OHet les variations du pH du milieu
réactionnel au cours du temps des trois catalyse#sMS, Ni-HMS et Mn-HMS.

100 - 100
- a /J—,M/A F . b & =
= y —+— Fe-HMS C —e—Fa-HMS
< ff N GRE s 80 ——Ni-HMS
£ / —~—Mn-HMS | & { —=Hyine
< o0 / S 601 |
=z / z
- |l|' -
R { S 4
E / =
= .
E 5l : 2
z b - {
U ) i e TR 2
CI 0” + + ""----'-' T T T T T - 1] */:’-11/ o=t -""-_"-.—-___-- . |
0 4 80 120 160 200 240 0 a0 80 120 160 200 240
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§ - —
€ e
5 | f —+—Fe-HMS
—— Ni-HMS
—— Mn-HMS
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- F ST
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& 3 \
\
3 k—r—._____‘

0 40 &0 120 160 200 240
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Figure IV. 2.2.1.1 :Cinétique de conversion du phéna), décomposition de 0, (b) et variation
du pH €) sur les catalyseurs M-HMS. ([PhOH] 22\, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4,
313K).
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Ces figures montrent clairement I'effet du métatrdasition (Fe, Ni et Mn) incorporé
dans la charpente silicatée HMS sur la conversiosutbstrat, la décomposition de I'oxydant

et sur la variation du pH au cours du temps apyasagistement initial a 3.4.

En présence de Mn-HMS, la décomposition d@Xtest trés rapide et atteint presque
100% au bout d’'une heure de réaction alors qu’ésgmce de Ni-HMS, sa décomposition est
tres lente et trés faible (5% a t=4h). En présated-e-HMS, le taux de décomposition de
H.O, augmente progressivement avec le temps et atawiton 50% apres 4 heures de

réaction.

En considérant le taux de conversion du phénolu(eidVv.2.2.1.R) en présence des
matériaux Fe-HMS et Mn-HMS, la comparaison de leumétique respective de
décomposition de D, (Figure 1V.2.2.1.b) suggére probablement I'existence de deux voies
différentes de décomposition de®. En effet, la décomposition du peroxyde d’hydragen
peut avoir lieu selon un mécanisme homolytique éiérolytique en présence de métaux de

transition a valences variables [2].

Nos résultats montrent que la décomposition d®,Hyasse par la formation des
radicaux hydroxyles en présence de Fe-HMS alorermgprésence de Mn-HMS,,8, se
décompose probablement en oxygéne moléculairde@ger catalyseur est le seul dans cette
série qui présente une augmentation du pH au chutemps. Comme le montre la Figure
IV.2.3.1c en présence de Mn-HMS, le pH augmente rapidemeboat de 20 mn a 5.3 avant
d’atteindre la valeur de 6 aprés 4 heures de wactlette diminution de lacidité peut

éventuellement s’expliquer par une consommatiorpda®ns selon I'équation :
H,O, + 2H" + 2e & 2H,0O

Selon Guo et al. [14] a pH élevé,,®4 se décompose rapidement enedDH,O sans
se transformer en radicaux hydroxyles actifs, ce engendre une perte de son pouvoir
d’oxydation.

L’incorporation du nickel ne semble pas affectévdélution du pH de la solution au
cours du temps. En présence de Fe-HMS, le pH dieumiBactionnel reste pratiquement
inchangé apres 1 heure de réaction puis diminugr@ssivement pour atteindre une valeur
d’environ 2 apres 4 heures de réaction (Figure.B/12). L’'oxydation du phénol peut générer
plusieurs intermédiaires qui provoquent une dimorudu pH initial et accélérent ainsi le

processus d’oxydation. Nous avons observé uneindtion du pH au cours du temps en
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présence de Fe-HMS alors qu'il est resté cohstanprésence de Ni-HMS avec une

inactivité en oxydation du phénol.

Dans le tableau 1V.2.2.1.2 sont portés les tauxateversion du phénol et de,®b

apres 4 heures de réaction sur les matériaux M-HMS.

Tableau IV. 2.2.1.2 :OPH du phénol sur les matériaux M-HMS apres ajusitermiu pH a 3.4.

Catalyseur Fe-HMS | Ni-HMS| Mn-HMS
Taux de HO, décomposé (% 49.5 05 100
Taux de phénol converti (% 95.95 10 12

Conditions opératoires : [PhOH] 2:3@, PhOH:H0,1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h.

Ces résultats montrent que seul le matériau Fe-HéstSactif en OPH du phénol.
L’inactivité des matériaux Ni-HMS et Mn-HMS en oxgttbn du phénol semble étre liée au
taux de HO, décomposé. En effet, le phénol n'a pas pu étsgl@x en absence d’'une
décomposition de D, en présence de Ni-HMS ou suite a une décomposkioide et totale

en présence de Mn-HMS.

L’ensemble des résultats obtenus ont permis detg#eer le catalyseur Fe-HMS qui

est le plus actif en oxydation du phénol pa®ken milieu aqueux dilué a 313K.

2.3. Effet du rapport molaire PhOH:H,0,

Nous avons réalisé deux séries d'expériences esemcé de Fe-HMS, l'une en
maintenant le pH a sa valeur initiale de 6.5 ettf@en 'ajustant a 3.4. Les rapports molaires
PhOH:H0O, étudiés varient de 1:10 a 1:17, les résultats gontés sur la figure 1V.2.3.1.
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Figure 1V.2.3.1 : Effet du rapport molaire 4#0,:PhOH en OPH du phénol sur Fe-HMS avant et aprés
ajustement de pH ([PhOH] 2101, catalyseur 1g/L, 313K, 4h).

Cette figure montre clairement que sans ajustehem de la solution a 3.4, le taux
de conversion du phénol reste trés bas et ce quelqit le rapport molaire PhOH;6.,.
Apres ajustement du pH a 3.4, le taux de converdio phénol augmente avec le rapport
molaire PhOH:HO,. A pH 3.4, le taux de conversion du phénol agré&ures de réaction
est respectivement de 88, 92.5 et 95.2% pour gores PhOH:HO, de 1:10, 1:14 et 1:17.

La figure 1V.2.3.2 montre l'effet du rapport PhOH®} sur la cinétique d’oxydation du
phénol sur Fe-HMS apres ajustement du pH a 3.4.
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Figure 1v.2.3.2 : Effet du rapport molaire PhOH;8, en OPH du phénol sur Fe-HMS
([PhOH] 2.10°M, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K).
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La période d’induction est pratiquement la mémairpes trois rapportBhOH:HO, a
pH de 3.4. Ce résultat laisse suggérer une adsorpis réactifs sur Fe-HMS qui présente
une grande surface spécifique (113%gnh Ces canaux assez larges, peuvent permettre aux
réactifs (substrat et oxydant) d’approcher les resntatalytiques actifsEn effet pour ces
propriétés de surface, Bachari et al. [15] onteolss dans les réactions d’alkylation du
benzéne par le chlorure de benzyle sur Fe-HMS, antieité et une sélectivité pour des
molécules volumineuse telle que le méthoxy naph&al€es auteurs concluent que la grande
taille des pores du matériau Fe-HMS ne limite pasdimension des molécules et des

intermédiaires réactionnels qui pourraient réagir.

2.4. Stabilité catalytique

En catalyse hétérogene, il est connu que les cataly a base de fer posent un
probléme de lixiviation des espéces Fe actjtés 17] Cette particularité indésirable rend a

la fois difficile la récupération des produits etrécyclage du catalyseur.

Dans le but de contréler la stabilité du matériaaHMS, le catalyseur est récupére
par centrifugation apres 4 heures de réaction, pdwsieurs fois a I'eau chaude puis séché a

150°C sous air pendant 4h avant d’étre réutilisésden deuxieme cycle.

Sur la figure IV.2.4.1 sont portées les cinétigdexydation du phénol a pH 3.4 sur
Fe-HMS pour deux cycles consécutifs.
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Figure 1V.1.4.1 : Cinétique du recyclage de Fe-HMS en OPH du ph&uiditions opératoires:
[PhOH] 2.10°M, PhOH:H0, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K.
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Ces résultats montrent que Fe-HMS reste relativeraetif aprés le premier cycle.
Nous notons cependant une perte moyenne d’en¥2d? de son activité catalytique et le
taux de HO, décomposé passe apres le premier cycle de 44 @pi®% 4 heures de réaction
(Tableau 1V.2.4.1).

Tableau 1V.2.4.1 :Stabilit¢ de Fe-HMS en OPH du phénol

Fe-HMS PhOH H,0, Fe dissout en
converti (%) décomposé (%)| solution (ppm)

1% cycle 95.25 44.11 1.95

2°™ cycle 76.15 27.15 0.72

Conditions opératoires : [PhOH] 2:3@, PhOH:H0,1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h.

Le taux de fer solubilisé apres le deuxiéme cyede de 4.3% aprés ajustement du pH
du mélange réactionnel a 3.4. Kawabata et al. §b8Jobtenu en oxydation du phénol et en
présence du fer incorporé dans les matériaux MCMt4IMS, un taux de phénol converti de
100% apres 15 min de réaction a 80°C et a un pBiGleToutefois, ils notent une destruction

des mésopores de ces matériaux avec un taux cephssé en solution allant de 6 a 100%.

Nous avons réalisé des isothermes d’adsorptionrpliéso d’azote sur le catalyseur
Fe-HMS frais et celui récupéré a la fin du prenaigele (catalyseur usé) afin de voir s'il y a
eu des modifications des propriétés texturales.
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Figure 1V.2.4.2 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote de MSHrais et usé
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La figure 1V.2.4.2 montre que l'allure de l'isotimee d’adsorption du catalyseur usé
est différente de celle du catalyseur frais bieeltpireste de type IV avame large hystérése
de type H2Le volume total poreux & R/B 0.95 du catalyseur frais passe®® cn? g* a
0.61cni g* aprés le premier cycle et sa surface spécifiquéndiende 29%. Cette diminution
n'affecte pas de fagcon significative I'activité agtique du fait de sa grande surface
spécifique initiale (1135 mg™).

Dans le domaine de faibles pressions relative?(@x<0.1), la capacité d’adsorption
du catalyseur frais qui est de 0.132%gndiminue aprés le premier cycle. Quintanilla let a
[19] expliquent la non désactivation d’'un catalysecyclé a base de fer déposé sur charbon
actif par le fait que méme si l'acces aux micropoest bloqué, la réaction s’effectue

principalement au niveau des méso et macropores.

La condensation capillaire a lieu a des pressiaiatives plus élevées sur le
catalyseur usé (0,5 < R/R 0,95) que sur le catalyseur frais (0,3 <gRI®,7). Ceci indique
la présence de pores plus grands pour le matéxéyglé. Pour des pressions relatives, B/P

0,95, le palier de saturation est réduit pour talgaeur usé a un point d'inflexion.

Le décalage de I'hystérése pour le catalyseuversgles valeurs élevées de pression relative
et une diminution de la quantité de gaz adsorbgdigee la diminution de sa surface

spécifique.

La perte de la capacité d’adsorption dedd Fe-HMS usé peut étre liée a l'obstruction
des pores. Toutefois il n’est pas possible delooasi les pores sont simplement bouchés en
surface ou bien ils sont encombrés sur toute mgueur.

La distribution de la taille de pores permet dedre compte des changements des
propriétés de surface. La répartition poreuse Eaben tracant la courbe d\ffden fonction
de rp (rayon moyen des poresjiéterminée par la méthode BJH a partir de la iere
désorption. Comme le montre la figure 1V.2.4.3g wlistribution en taille de pore large avec
un maximum a 14.26 A est obtenue pour le cataly$eis. Aprés le premier cycle, la
distribution des mésopores devient de plus en gtusite avec un déplacement vers les
valeurs les plus élevées en taille de pore avenaximum a 17.11 A.
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Figure IV.2.4.3 : Distribution en taille de pore de Fe-HMS fraisisé

Ces résultats montrent que la réaction d’oxydatiorphénol affecte les propriétés de

sorption de Fe-HMS et modifie la distribution deddle des mésopores.

3. OPH du phénol sur les catalyseurs Fe-silicate m@poreux

Le pH est I'un des facteurs décisifs des proceSsmon (F&7H,0,) et Fenton-like
(pseudo-Fenton) (B&H,0,) d’oxydation. Il affecte non seulement I'activide 'oxydant,
du substrat et des espéces métalliques présentadugion mais aussi la décomposition du
peroxyde d’hydrogéne. Nous avons donc suivi Réigtide ces trois catalyseurs sans et avec

ajustement du pH a la valeur de 3.4.

3.1. Activité des catalyseurs sans ajustement du pH

3.1.1. Cinétique de conversion du phénol

Les solides de cette série possedent des propaéidss différentes. Leur mise en contact
avec le phénol fait varier le pH de la solution5dg a 6.4, 5 et 2.85 respectivement pour les

matériaux Fe-FSM-16, Fe-JLU-15 et Fe-SBA-15. [@&ufigure IV.3.1.1.1 sont portées les
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cinétiques de conversion du phénol et dans ledal.3.1.1.1 le taux de fer solubilisé apres

4 heures de réaction en présence de ces troisiawtér
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Figure 1V.3.1.1.1 :Conversion du phénol sans ajustement du pH swatalyseurs Fe-silicate
mésoporeux. Conditions opératoires: [PhOH] 2MPPhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K.

Tableau IV.3.1.1.1 :Taux de fer solubilisé en présence des matériatsiliEate mésoporeux

Catalyseur

Fe-JLU-15

Fe-FSM-16

Fe-SBA-15

Fe dissout en solution (%

2.18

4.67

19

Conditions opératoires: [PhOH] 2:44, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.

La figure IV.3.1.1.1 montre que les matériaux diecsérie présentent des cinétiques

d’oxydation différentes. Cette différence peutéttirectement liée au taux et a la nature de

fer présent dans chaque matériau d’'une part etsiabilité d’autre part. Botas et al. [20]

rapportent que l'activité catalytique exprimée amxtde COT (carbone organique total) et en

taux de phénol oxydé est liee au type de supptidca alors que la stabilité dépend

principalement de la méthode de synthése des sataly.

La cinétique d’oxydation du phénol sur Fe-SBA-15 présente pas de période

d’induction, ce qui peut étre lié a I'acidité de matériau. L'acidité est également en rapport
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avec le taux relativement élevé de fer dissoutodutisn (19%). En effet, Luo et al. [21] ont
montré que la période d’induction s’écourte aveditainution du pH.

La période d’'induction ne dépasse pas 60 minrésepce de Fe-JLU-15 alors
gu’elle est prolongée a 120 min en présence deSM-E6. Sirotin et al. [22] ont observé le
méme comportement en oxydation du phénol pour mesériaux FeGIMCM-41 et
FeCk/NH,-MCM-41. Ces auteurs expliquent la courte périottleddction sur FeGIMCM-

41 (moins de 20 min) par le fait que les espéctgescpassent du solide en solution (80% de
FeCk). La longue période d’induction (env. 120 min) gnésence de FesINH,-MCM-41
est attribuée a la forte liaison par coordinati@s droupements NHancrés en surface avec

les espéces ferriques réduisant ainsi la solubdisae ces dernieres (65% de Fg(22].

Nos résultats sur les matériaux Fe-JLU-15 et H&-BE6 sont en désaccord avec les
conclusions de cette étude [22] quant a la relatintne le taux de fer repassé en solution et la
durée de la période d’induction (Tableau IV.3.1).1.Dans la réaction d’'oxydation du phénol,
la question de l'apparition ou non de la périodedliction est souvent controversée dans la
littérature. Certains auteurs [16, 23] ont not@parition de cette période sans pour autant
'associer au transfert du fer du catalyseur emtswi. Pour d'autres auteurs [24, 25] la
période d’induction est le temps nécessaire pagtiVation en surface de la phase condensée.
Carriazo et al. [26] associent cette période asbaption du réactif sur la surface du

catalyseur. Luo et al. [21] attribuent la périodadliction & deux phénomenes :

eLe premier est un processus d’activation des espéeefer a la surface du catalyseur qui
forment des complexes avec les réactifs (phénoldttO,) avant méme que la réaction

d’oxydation ne se produise.

«Le deuxieme phénoméne est directement lié au terdpsssaire pour la dissolution du fer
dans le milieu réactionnel avant que sa contriloutiatalytigue homogéne ne prenne place.

Selon ces auteurs, si le catalyseur est stablgt, le'@remier phénomene qui peut étre avance.

3.1.2. Effet du rapport molaire PhOH:H,O,

3.1.2.1. Matériau Fe-SBA-15

Sur la figure IV. 3.1.2.1.1 sont portées les conggis de conversion du phénol sur Fe-
SBA-15 pour des rapports molaires PhOkDHallant de  1:10 a 1:17. Le tableau IV.
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3.1.2.1.1 regroupe le taux de fer repassé en solwtu bout d’'une heure de réaction en

présence de Fe-SBA-15.
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Figure 1V. 3.1.2.1.1 :Effet du rapport KO,:PhOH sur la cinétique d’'OPH du phénol sur Fe-SEA-
sans ajustement du pH. Conditions opératoires: FIEL0°M, catalyseur 1g/L, pH2.85, 313K.

Tableau IV. 3.1.2.1.1 Taux de fer solubilisé en 1 heure de réactiorFsd8BA-15

PhOH:HO, mol/mol 1:10

1:14

1:17

Fe dissout en solution (%) 12.03

11.47

11.15

Conditions opératoires: [PhOH] 2.3, catalyseur: 1g/L, pH2.85, 313K.

La variation du rapport molaire PhOH®L ne semble pas affecter le taux de conversion du
phénol. Un palier a plus de 85% est atteint au lobwte heure de réaction pour les trois

rapports molaires PhOHB,. Comme le montre le tableau 1V.2.3.1, le taux elusblubilisé

au bout d’'une heure de réaction est élevé et pgetshe pour ces trois rapports. L’acidité de

Fe-SBA-15 peut étre liée a la dissolution du fesan passage en solution. La contribution

catalytigue homogene de ce fer peut expliguer liepabtenu a partir d’'une heure de réaction

quelque soit le rapport molaire PhOH®4 considére.
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3.1.2.2._Matériau Fe-FSM-16

Sur la figure IV. 3.1.2.2.1 sont portées les congtis de conversion du phénol sur Fe-
FSM-16 pour des rapports molaires PhO}Kallant de  1:14 et 1:17. Dans le cas du

rapport molaire PhOH:4D,=1:10, Fe-FSM-16 n’a montré aucune activité en atipth du
phénol.
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Figure 1V. 3.1.2.2.1 :Effet du rapport PhOH4®, sur la cinétique d’'OPH du phénol sur Fe-FSM-16
sans ajustement du pH. Conditions opératoires: FRIRL0°M, catalyseur 1g/L, pHp.4, 313K.

Sur cette figure, nous notons en présence de Fe-FEBhhe période d’induction de
1.5h pour le rapport molair@hOH:HO, 1:17 et de 2 heures pour le rapport molaire 1:1%. U

palier a 85% de conversion du phénol est obtenesa@h de réaction pour les deux rapports
molaires PhOH:HO, 1:17et 1:14.

3.1.2.3. Matériau Fe-JLU-15

Sur la figure V. 3.1.2.3.1 sont portées les ciopgeis de conversion du phénol sur Fe-
JLU-15 pour des rapports molaires PhOpOballant de 1:10 a 1:17.
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Figure IV. 3.1.2.3.1 :Effet du rapport PhOH:#D, sur la cinétique d’OPH du phénol sur Fe-JLU-15
sans ajustement du pH. Conditions opératoires: FRIEOL0°M, catalyseur 1g/L, pHb, 313K.

Ces résultats montrent qu’en dessous du rappochgiteétrique nécessaire pour une
minéralisation totale du phénol en €6 H,O soit 14 moles de D, par mole de phénal, la
conversion du phénol est faible. En effet pour dpport PhOH:HO, =1:10, le taux de

conversion du phénol n'atteint pas 17% apres 4féaetion en présence de Fe-JLU-15.

Une période d’induction de 1h est obtenue poudés rapports molaireBhOH:HO,
1:17et 1:14. A la fin de la période d’inductione taux de conversion du phénol augmente
rapidement pour atteindre un palier de plus de ®%artir de 2 heures de réaction pour les
deux rapports molaireBhOH:HO, 1:17et 1:14 en présence de Fe-JLU-15.

3.2. Activité des catalyseurs avec ajustement du pH

3.2.1. Evolution du pH

Sur la figurelVv.3.2.1.1 est représentée la variation du pH au cours dypgerour les
catalyseurs Fe-silicate mésoporeux. Les pH degisofuont été ajustés a la valeur de 3.4 en
présence des matériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16. Baoas du matériau Fe-SBA-15 et du
fait de son acidité, le pH de la solution est nexinta sa valeur initiale de 2.85.
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Figure 1V.3.2.1.1 :Variation du pH au cours du temps des catalydeensilicate mésoporeux.
Conditions opératoires: [PhOH] 2:3a, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K.

Une diminution prononcée du pH est obtenue pousenble de ces catalyseurs dés
I'addition du peroxyde d’hydrogene. Un palier estemu apres une heure de réaction pour les

trois catalyseurs.

Durant le processus d’oxydation, le phénol estial@inent dégradé en produits
intermédiaires puis ces derniers sont a leur t@&grabés en acides organiques de faibles
masses moléculaires (acides carboxyliques). Ceridénces acides de courtes chaines sont
stables et demeurent tres réfractaires a la misatan en CQ et HO [27] ce qui
expliquerait probablement le palier obtenu surdarbe de pH. En effet, Buxton et al [28]
ont montré dans une étude portant sur le calcul cdestantes cinétiques des composés
organiques en milieux aqueux que les radicaux hydies ont une faible réactivité vis-a-vis

des composés aliphatiques tels que les acidesxgdidpees.

3.2.2. Cinétique de conversion du phénol

L’effet de l'ajustement du pH a la valeur de 3.4 kucinétique de conversion du
phénol en présence des matériaux Fe-JLU-15 et FedeSest représenté sur les figures
IV.3.2.2.Ja et IV.3.2.2.b respectivement. Dans le cas du matériau Fe-SBAelpH de la
solution initiale est & 2.85 et donc en dessou3.4le
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Figure 1V.3.2.2.1 : Conversion du phénol avant et aprés ajustememtdisur Fe-JLU-154) et
Fe-FSM-16 ). Conditions opératoires : [PhOH] 2:30, PhOH:HO0, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K.

Ces résultats montrent une augmentation rapideadsohversion du phénol apres
ajustement du pH de la solution a 3.4 en préseasaldux catalyseurs. Un taux de 90% est
atteint aprés 20 min de réaction en présence ddLBel5 (Figure 1V.3.2.24) et aprés 60
min en présence de Fe-FSM-16 (Figure IV.3.2R.Cependant 'augmentation de I'acidité
du mélange réactionnel peut étre accompagnée dulnbilisation partielle du fer.

Sur la figure 1V.3.2.2.2 sont portés le taux dedisisous en solution aprés ajustement du pH a

la valeur de 3.4 aprés 4h de réaction en présargmdtériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16.

-~ 285 ppm
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& 104
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1 e
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Fe-JLL-15 Fe-FSM:-16

Figure 3.2.2.2 :Taux de fer repassé en solution apres ajustemepitidu 3.4 sur Fe-JLU-15 et Fe-
FSM-16. Conditions opératoires: [PhOH] 2°M) PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.
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Le taux relargage du fer en solution aprés ajustemu pH est respectivement de 5 et
13% pour les matériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16. matériau Fe-JLU-15 est plus stable
que Fe-FSM-16.

Sur la figure 1V.3.2.2.3 sont comparées les cingtigd’oxydation du phénol sur les
catalyseurs Fe-silicate mésoporeux. L'activité lgiitjue de Fe-SBA-15 sera comparée a

celles de Fe-FSM-16 et Fe-JLU-15 aprés ajustemeptdde la solution de ces derniers.

100 -
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"'\-._E f/ 3 & i
5 = | = —+—FeJLU-15
S ."I f +—Fe-FSM-16
B i +— FeSBA-15
2 .
=
= &
L -
=
2 40
]
=
= 20 H ]
] p

0 }
i} 40 20 120 160 200 240
Temps {min)

Figure 3.2.2.3 :Conversion du phénol sur les catalyseurs Fe-gliggésoporeux avec ajustement du
pH & 3.4 pour Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16 ([PhOH] ZMIDPhOH:H0, 1:17, catalyseur 1g/L, 313K).

Le matériau Fe-SBA-15 est actif en OPH du phénelpH de 2.85 n’a pas été ajusté
et apres 4h de réaction, 19% du fer contenti@lginent dans Fe-SBA-15 se solubilise et
repasse en solution. De ce fait, la contributidialgtique homogene de ce fer ne peut pas étre
ignorée.Gabelica et al.Z9] rapportent que I'activité en oxydation du phésot FeO3/SBA-

15 est proportionnelle a la vitesse de lixiviatides especes ferriques et obtiennent une
conversion totale du phénol en 1heure de réactiom ¢aux de minéralisation de 45% apres

4h. Ces auteurs observent une solubilisation coatdu fer.
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L’acidité du matériau Fe-SBA-15 est probablemeé¢ laux conditions de synthese.
Dans ce travail, les solutions de précurseur amigue (TEOS) et celle de sel de fer(lll)
sont mélangées a une solution contenant un exc@$Clie2M. Il est connu que les ions
métalliques se trouvent a I'état isolé en milielda et précipitent sous forme d’hydroxydes
en milieu basique. De ce fait et pour une meilladispersion des especes métalliques, les
matériaux type SBA-15 sont préparés en milieu foetiet acide. Paradoxalement, il est
difficile d'introduire ces espéces directement densharpente silicique de la SBA-15 en
raison de la dissociation facile de la liaison hé&&i dans les conditions hydrothermales

fortement acides.

L’incorporation du fer dans les matériaux mésoperggpe SBA-15 a été rapportée
par Martinez et al. [30]. L’évolution structurad¢ texturale du matériau Fe-SBA-15 a été
étudiée en fonction des conditions de synthese @ramméthode d’introduction du fer
(synthese directe ou post-synthese), la sourcéedua méthode d’élimination de I'agent
structurant et la température de synthese. Leferelftes techniques spectroscopiques
utilisées ont montré que les espéeces de fer sdtitigmt partiellement ou se greffent a la
surface du matériau. La présence de clusters dasxge fer « extra-réseau » a également été
montré. Li et al. [31] ont incorporé du fer ddasSBA-15 par synthese hydrothermale en
milieu moyennement acide et ont trouvé que lameaties espéeces Fe formées dépend
sensiblement du pH de synthése. Les ions dedbrsisont formés seulement a pH inférieur
az2.

Les résultats de I'activité de Fe-SBA-15 en oxiatatdu phénol sont tres différents
et restent étroitement liés a la méthode de syatuglisée. Généralement, les méthodes post-
synthese telles que I'imprégnation [32] ou le gagf [33] générent souvent des especes Fe en
surface alors que la méthode directe telle qegrithése hydrothermale permet d’obtenir des
especes de fer isolées a lintérieur de la chaepsiticatée. Ces études ont montré que la
forme dans laquelle se trouve le fer en surface ou damnsupport affecte son efficacite.
L’activité de ces matériaux sera donc fortemenluericée par le degré de dispersion et
I'accessibilité du fer présent en surface ou dansharpente silicatée. Phuong et al. [34]
notent que Fe-SBA-15 dans lequel le fer est emdboation tétraédrique dans la charpente
cristalline est moins actif en oxydation du phégoé Fe/SBA-15 préparé post-synthese par

implantation atomique et dans lequel le fer estdraent disperse.
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3.2.3. Cinétigue de décomposition de 4D,

Sur la figure 1V.3.2.3.1 sont portées les cinétgyde décomposition de,@, pour les
matériaux Fe-silicate mésoporeux pour le rapportait® PhOH:HO, 1:17 Le pH des
solutions est maintenu a sa valeur initiale 2.8pEsence de Fe-SBA-15 et ajusté a 3.4 en

présence des matériaux Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16.

100
—— Fe-JLU-15

20 |+ Fe-FSM-16 e
—s— Fe-SBA-15 o

60 - 4

Taux de H,0, deécompose (%)

0 40 20 120 160 200 240

Temps (mnin)

Figure 1V.3.2.3.1 : Cinétique de décomposition dg®4 sur les matériaux Fe-silicate mésoporeux.
Conditions opératoires: [PhOH] 2:3a, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K.

La cinétigue de décomposition du peroxyde d’hydnegéour cette série de
catalyseurs montre une consommation plus rapidd,@e en présence de Fe-SBA-15. En
effet, la solubilisation du fer accélere la décosipon du peroxyde d’hydrogene et donc la
conversion du phénol. Une consommation beaucoupnsmoapide avec une période
d’induction est enregistrée pour les matériaux [Bg-15 et Fe-FSM-16 a pH 3.4 sachant que
sans ajustement de pH, le taux dgOpin'accede pas 11% apres 4 heures de réaction en

présence de ces deux catalyseurs.

La décomposition du peroxyde d’hydrogéene peut see faelon un mécanisme
radicalaire ou non radicalaire. L’addition dansridieu réactionnel de piégeurs de radicaux
tels que le phénol, I'acide ascorbique ou I'hydingne est rapportée dans la bibliographie
comme une méthode de détermination du type de nsfearde la décomposition de ,®}
[35—-37]. Castro et al [38pnt suivi la cinétique de décomposition dgObl dans I'eau en

présence et en absence du phénol. lls constatendagrésence du phénol ralentie ou méme
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inhibe la décomposition du peroxyde d’hydrogéeneswggerent de ce fait un mécanisme
radicalaire. Dans ce cas, le composé organiquaerar compétition dans le processus
réactionnel en réagissant avec les radicaux ingiainés HO et HOO formés lors de la

décomposition radicalaire deG, [37].

Les radicaux hydroxyles produits par la décompasitcatalytigue du peroxyde
d’hydrogéne sont a l'origine de la dégradationaemiinéralisation des composés organiques

selon le mécanisme suivant [39] :

S-Fé'+ H,0, —S—-Fé +HO, +H" (1)
S—Fé'+ H,0, »S—F& +HO +OH 2)
R-H + HO — R +H,O— oxydation avancée 3)

H-0» + HO — H02.+ H>0O (4)

S représente la surface du catalyseur et R-H l&cutd organique (phénol). Alors que les
deux premieres équations sont a l'origine de lalpetion continue des radicaux actifs, les
équations 3 et 4 concernent la dégénérescenasesdedicaux. Généralement, les radicaux
HO," ne jouent pas un rdle important dans le processla dninéralisation et leur activité est

plus faible que celle des radicaux hydroxyles' [39].

Dans la série des matériaux Fe-silicate mésopomues trois catalyseurs sont actifs,
Fe-JLU-15 est le plus stable dans les conditiodsaipires fixées. C’est pourquoi dans ce qui

suit, nous résumons les résultats de son actiprsaajustement du pH.

3.2.4. Evolution du pH et des taux de conversion dohénol et de HO, sur
Fe-JLU-15

La figure 1V.3.2.4.1 représente la variation du atl cours du temps ainsi que les
cinétiques d’oxydation du phénol et de décompasitie HO, en présence de Fe-JLU-15
dans les conditions opératoires optimales.
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Figure IV.3.2.4.1: Conversion du phénos ), consommation g4 #) et variation du pH ¢--) sur
Fe-JLU-15 ([PhOH] 2.18M, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K).

La cinétique de décomposition du peroxyde d’hydnegégprésente une période
d’induction pouvant probablement étre liece avead@ption de KO, a la surface du

catalyseur. Aprés 4h de réaction, seul 50% #& ldst décompose.

Aprés 20 min de réaction, 'augmentation rapide daux de conversion du phénol est

accompagnée d’'une diminution significative du pld.diminution du pH peut étre attribuée a

la formation de produits intermédiaires acides. paiier est obtenu a partir de 40 min de
réaction sur les courbes de pH et de la convedipophénol. Nous avons Vvérifié par HPLC

gue le phénol restant et les sous produits fotelésjue le catéchol et I'hydroquinone aprés
4h de réaction sont présents en faible quantigu(€ IV.3.2.4.2). Cependant, certains acides
carboxyliques aliphatiques comme Il'acide maléiqie.89 min) et malonique {t=3.87

min) sont présents dans la solution ce qui expiajtite palier sur la courbe de pH.
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Figure 1V. IV.3.2.4.2 : Chromatogramme de 'OPH du phénol sur Fe-JLU-1Brede réaction
([PhOH] 2.10°M, PhOH:H0, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h).

3.3. Stabilité des catalyseurs Fe-silicate mésoaix

L'acidité induite par la formation d'acides carbtigyes lors de I'oxydation des
composes organiques favorise le passage des sgpétaliques en solution. Si le fer pose
de facon générale un probleme de solubilisationatalyse hétérogéni,a été néanmoins
fortement mis en évidence que les ions Fe(lll)ppgsent de la surface du catalyseur vers le
milieu réactionnel possedent une activité remariguatans l'oxydation des substrats
organiqueg17, 40]. Cependant il n’existe toujours pas de conceptnelea contribution des

différentes formes de fer a 'activité totale.

Sur le tableau 1V.3.3.1sont portés les taux des@dubilisé aprés 4 heures de réaction
dans les conditions opératoires optimales en pcésethes matériaux Fe-silicate mésoporeux.
Le pH des solutions est maintenue a sa valeualeitle 2.85 en présence de Fe-SBA-15 et
ajusté a la valeur 3.4 en présence des matériallk Bel5 et Fe-FSM-16.
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Tableau 1V.3.3.1 : Taux de fer solubilisé en fin de réaction sumiegériaux Fe-silicate mésoporeux

Catalyseur Fe-JLU-15| Fe-FSM-16| Fe-SBA-15
Teneur en Fe dans le 4.02 2.03 3.11
catalyseur (%)
Fe dissout en solution (%4 5 13 19

Conditions opératoires: [PhOH] 2:3a, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h.

Nous avons déja relié dans cette étude l'activtd-d-SBA-15 en oxydation du phénol a la
contribution homogéne du fer repassé en solutigrédent avec un taux de 11.15% a partir
de 1h de réaction.

En effet I'ensemble des travaux en oxydation déngh sur des silices mésoporeuses
type SBA-15 incorporées au fer font état d’'une ri@oractivité mais posent souvent un
probleme de stabilité en milieu aqueux. Callejaalet[41] ont comparé en oxydation du
phénol l'activité et la stabilité de I'oxyde de feristallin supporté sur la SBA-15 avec Fe-
SBA-15. Les deux catalyseurs présentent une csiovequasi-totale du phénol en 90 min a
100°C et en présence de®4 combiné a I'oxygene de l'air. Le matériau Fe-SBA-est
beaucoup moins stable que Fe/SBA-15 avec un taferadk 75% qui repasse en solution. La
stabilité de ces solides est liée selon ces autelisnvironnement localisant les espéces de
fer. Selon les données spectroscopiques, le ferndtériau Fe-SBA-15 se trouve
principalement sous forme d’espéces ioniques digesrdans la matrice silicatée.

La stabilité de ces matériaux dépend directement Idar méthode de synthése.
Diverses études [20, 29] ont montré que les seliglparés par synthese directe (co-
condensation) sont plus stables que ceux préparésnprégnation. Xiang et al. [42] ont
rapporté que O3/ SBA-15 préparé par imprégnation est moins stgb&ecelui préparé par
co-condensation et présentant plus de sites qaifs 'oxydation du phénol. Cette instabilité
est liee selon ces auteurs aux faibles interactemtise les nanoparticules Jg (oxyde
faiblement acidekt le volume poreux interne faiblement acide de l&eiimésoporeuse.
Melero et al. [43], ont tenté de réduire la distolu des especes ferriques en incorporant
dans la SBA-15 des oxydes mixtes ;®@get CuO. L’introduction du cuivre augmente
I'abattement du COT et empéche la solubilisation elpéeces ferriques. Dans une autre étude

ces auteurs [40] ont montré que les particulesyaiexferrique peuvent étre localisées dans
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les canaux et/ou a la surface externe de la SBfsdf%ma ci-dessous) et que ces particules
en surface peuvent repasser en solution aux faralesirs de pH.

SIO, (SBA-15)

Modele proposé pour la localisation
desparticules d’ oxyde ferrique [43]

Dans ce travalil, si les cinétiques d’oxydation ténol montrent une bonne activité en
présence de Fe-SBA-15, ce matériau est le moibtestie la série des matériaux Fe-silicate
mésoporeux étudiée. C’est pourquoi, Fe-SBA-15 ma pas testé dans I'étude de recyclage

qui suit.

3.3.1. Stabilité catalytique des matériaux Fe-JLUH et Fe-FSM-16

Dans le tableau 1V.3.3.1.1 sont portés pour legrimtx Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16,
les résultats de la conversion du phénol et de daomposition de KD, obtenus
respectivement a la fin du premier et du seconteaye traitement. A la fin du premier cycle
de traitement, le catalyseur est séparé par cagdtibn, lavé plusieurs fois a I'eau chaude
puis séché a 150°C sous air pendant 4h. Ce deddigigné par catalyseur usé est remis dans

le réacteur pour subir un deuxieme cycle de tratdarde 4h.
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Tableau IV.3.3.1.1 :Activité et stabilité des catalyseurs Fe-JLU-15et~SM-16.

Fe-JLU-15 Fe-FSM-16
Catalyseur Frais Usé Frais Usé
Cycle de réaction 4 2 1¢ 2°m

PhOH converti 97.60 94.68 96.55 89.23

(%)
H,O,décomposé| 49.85 37.35 39.40 29.57
(%)
Fe dissout 2.10 1.64 2.65 1.80
(ppm)
Fe (%) 5 9.3 13 21.9

Conditions opératoires : [PhOH] 2:3@, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h.

Le taux de relargage de fer en solution est calqaé rapport au taux de fer présent
initialement dans le solide. Les taux de conversiorphénol obtenus au cours du deuxieme
cycle montrent que ces deux catalyseurs présetgantactivité catalytique. Cependant, le
taux de fer dissout en solution est plus élevérésgmnce de Fe-FSM-16 pour les deux cycles
de traitement. C’est pourquoi, nous avons sélegégour la suite de I'étude du recyclage le
matériau Fe-JLU-15 du fait de sa stabilité dansrigieu réactionnel par rapport au matériau
Fe-FSM-16.

3.3.2 Recyclage du matériau Fe-JLU-15

Sur la figure 1V.3.3.2.1 est représentée la oipitid’oxydation du phénol dans les
conditions opératoires optimales sur Fe-JLU-15 mul@a premier et le deuxieme cycle de

réaction.
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Figure 1V.3.3.2.1 :Cinétique du recyclage de Fe-JLU-15 en OPH du@hén
Conditions opératoires : [PhOH] 2:3@, PhOH:H0,1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K.

La cinétique d'oxydation du matériau au cours dli°Zycle présente une courte
période d’induction aprés ajustement du pH a 33elon Luo et al. [21], la période
d’'induction dépend de la méthode de régénérationadalyseur. Toutefois si cette période
d’'induction a fait I'objet de plusieurs études, @ucmécanisme n'a été proposé dans la

littérature pour I'expliquer compte tenu de lamexité des phénoménes impliqués dans la
phase condensée [6].

3.3.3. Caractérisation du matériau Fe-JLU-15 usé

Afin  d’'expliquer les propriétés catalytiques du témeau recyclé, nous avons
caractérisé ce dernier par spectroscopie UV-visiblgflexion diffuse et par microscopie

électronique a balayage couplée a une analysergigpen énergie (EDS).

Sur la figure 1V.3.3.3.1 sont portés les spectréévisible a réflexion diffuse du
matériau Fe-JLU-15 frais et usé. La spectroscopievidible a réflexion diffuse permet de

donner des informations sur les changements dangilbnnement des ions métalliques dans
le support.
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Figure IV.3.3.3.1 : Spectre UV-visible du matériau Fe-JLU-15 frdis €t use 2)

Nous observons pour le catalyseur usé que la bantte 200 et 300 nm est
maintenue. Cette bande est attribuée a des esjprigaes isolées de fer en coordination
tétraédrique. Sa présence peut expliquer l'aétigii catalyseur usé en oxydation du phénol
au cours du deuxiéme cycle de réaction. Wu d#d]. ont rapportés que les espéces Fe en
coordination tétraédrique dans la charpente dédd-41 sont plus efficaces que les autres

types d’especes actives Fe et perdent difficilarem activité.

Toutefois, nous notons pour le matériau usé argélsement de la bande a 350 nm par
rapport au matériau frais. Cet élargissementdaggpposer un changement de I'état des
especes Fe dans le matériau aprés le premier dgaléaction avec une tendance a former

des agrégats d’oxyde ferrique.

Les figures 1V.3.3.3.2 et IV.3.3.3.3 représentest images MEB et les spectres EDS

de Fe-JLU-15 frais et usé respectivement.
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Figure 1V.3.3.3.2 : Spectres EDS et image MEB de Fe-JLU-15 frais
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Fek 137

Figure 1V.3.3.3.3 : Spectres EDS et image MEB de Fe-JLU-15 usé

La micrographie MEB du matériau usé montre conpoer le matériau frais une

surface hétérogéne et présente des agrégatstdeteréguliere.

Sur les spectres EDS des deux matériaux, on ideldd éléments Si et O en raie K du
réseau de la silice, de faibles taux de C en rasside la métallisation et Fe en raie K.

L’analyse du fer a la surface des deux matériaurtrao un taux plus élevé sur le
catalyseur usé par rapport au catalyseur frais guelque soit la zone analysée. L’'analyse en
six points différents de la surface a conduit m@&mes observations. Les résultats de 'EDS
laissent suggérer que le fer a migré de la chagpgilitatée pour former des agrégats a la
surface du matériau usé ce qui en accord avesldta€fourni par spectroscopie UV-visible a
réflexion diffuse (Figure 1V.3.3.3.1). Les mémesseivations ont été rapportées par

Timofeeva et al. [5] en oxydation du phénol en pnége du matériau Fe-MMM-2. Ces auteurs
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notent qu'aprés le second cycle de traitementetednique quitte la charpente silicatée et
migre vers la surface en formant des oligoméresp&#ees ferriques.

Le catalyseur Fe-JLU-15 a été réutilisé dans tegides consécutifs. Aprés chaque
cycle, le matériau est lavé a I'eau chaude puitisgendant 4h a 150°C. Sur la figure
IV.3.3.3.4 sont portés les résultats de la conwerdu phénol et de la décomposition d€p

apres 4h de réaction et apres chaque cycle.
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Figure 1V.3.3.3.4 :Recyclage consécutif du catalyseur Fe-JLU-15. @iond opératoires :
[PhOH] 2.10°'M, PhOH:HO, 1:17, catalyseur 1g/L, pH 3.4, 313K, 4h.

Les résultats montrent clairement une baisse velaient lente de I'activité catalytique
aprés le 9™ et le 3™ cycle consécutif. En effet, le taux de conversiorphénol a diminué
de 4.3 et 17.1% aprés I€™ et le 3™ cycle respectivement. Une diminution du taux de
décomposition de D, de 12.5 et 18.7% est notée aprés f&° &t le 3™ cycle

respectivement.
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Conclusion

L’oxydation du phénol par le peroxyde d’hydrogéemenailieu aqueux dilué dans les
conditions douces de température et de pressid@dK(3llatm) est réalisée sur deux types de
matériaux M-HMS et Fe-silicate mésoporeux. L'opsation des conditions opératoires a
permit de retenir les parametres de réaction stsvae rapport molaire PhOH;B, = 1:17,

catalyseur 1g/L et pH3.4.

Les différents tests catalytiques avec la série MISHM = Fe, Ni et Mn) ont permit
de sélectionner le catalyseurs a base de fer. dractere peu polluant du fer permet
d’envisager son utilisation dans le traitementesx. Les catalyseurs Ni-HMS et Mn-HMS
sont inactifs en oxydation du phénol. La décompmsit du peroxyde d’hydrogene en
présence de ces métaux en est la cause. Elleesdente et faible sur Ni-HMS et rapide et
totale sur Mn-HMS. En présence de Fe-HMS, la déwmiion de HO, augmente

progressivement au cours du temps.

La comparaison des cinétiqgues de décomposition e &h présence des matériaux
Fe-HMS et Mn-HMS laisse suggérer I'existence pbbbale deux mécanismes différents de
décomposition de #D,, I'un homolytique en présence du fer et l'autreténolytique en

présence du manganese.

En présence de Fe-HMS, 'augmentation de I'agighar ajustement du pH du mélange

réactionnel de 6.5 a 3.4 favorise son activité sapsaffecter sa stabilité.

La reutilisation de Fe-HMS montre que son actiesé relativement préservée et que
le taux de relargage du fer en solution est d&odaPres réajustement du pH du mélange
réactionnel a 3.4. L'examen des propriétés texgsgrde Fe-HMS usé montre que la réaction
d’oxydation du phénol affecte les propriétés deptson du matériau et modifie la
morphologie de ces pores. Apres le premier cycienaie une diminution d’environ 32% du

volume total poreux et de 29% de sa surface spéeifi

Les matériaux Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15t smiifs en oxydation du
phénol mais leur stabilité en milieu aqueux edédénte.

En présence de Fe-SBA-15, le pH initial de latsmtuest tres acide avec une valeur de 2.85.
De plus, la formation d’acides carboxyliques aursade la dégradation du phénol diminue

d’avantage le pH de la solution. Cette acidité fessle relargage du fer en solution. En effet,
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Fe-SBA-15 est le catalyseur le moins stable datte cgrie puisque 19% de fer présent
initialement dans le matériau repasse en solutida. dernier peut contribuer de facon

homogene a I'oxydation du phénol et augmenteriVaétdu catalyseur.

Apres ajustement du pH de la solution respectivérden6.4 a 3.4 et de 5 a 3.4 pour les
matériaux Fe-FSM-16 et Fe-JLU-15, leur activitéabgique en oxydation du phénol
augmentent considérablement. Le taux de fer dissowsolution apres 4h de réaction est
respectivement de 13 et 5% en présence respectivelmé-e-FSM-16 et Fe-JLU-15.

Les tests de recyclage ont été uniqguement réadigéde catalyseur Fe-JLU-15 qui
présente une meilleure stabilité catalytique. Hatgte matériau préserve son activité aprées
trois cycles consécutifs. Une baisse de 17.1%adtité aprés le®8cycle est notée avec un
faible taux de solubilisation du fer. La spectrggeoUV-visible a réflexion diffuse et Ila
microscopie électronique a balayage couplée a nakyse dispersive en énergie (EDS) du
matériau apres le premier cycle d’oxydation ont trérune migration du fer du réseau

silicaté vers la surface.
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CHAPITRE V HYDROXYLATION DU PHENOL

1. Introduction

Le catéchol (CAT) et I'hydroquinone (HQ) appelésydroxybenzene ou diphénol

sont les produits principaux de I’hydroxylation pluénol par le peroxyde d’hydrogéne.

Les propriétés catalytiques (activité, stabilit&@&ectivité) en hydroxylation du phénol
par le peroxyde d’hydrogéne dépendent des conditipératoires notamment la température,

le rapport molaire PhOH#®,, la nature du solvant et le temps de réaction.

Dans ce travail, la réaction d’hydroxylation du pbépar HO, sur les catalyseurs M-
HMS (M : Fe, Ni et Mn) et Fe-silicate mésoporeukdate : JLU-15, FSM-16 et SBA-15) est
réalisée en milieu aqueux dans des conditions dodegempérature et de pression (313K,
latm) en présence de 1g/L de catalyseur et un raptaire PhOH:HO, de 1:2.

Les produits principaux de la réaction d’hydroxigat sont le catéchol (CAT),
I’'hnydroquinone (HQ) et la benzoquinone(BQ) (schéirdessous).

OH
g H

OH |V b, Y
~ Catechol
Phenol 1.0, OH O

A o
=

«~ Ha0s
S e

OH O
Hydroquinone  p-Benzoquinone

2. Hydroxylation du phénol par le peroxyde d’hydrogne

2.1. Catalyseurs M-HMS

Dans le tableau V.2.1.1 sont portés les taux deversion du phénol et de
décomposition de ¥D, apres 4 heures de réaction ainsi que le pH iritl) et final (t=4h)
des solutions en présence des matériaux M-HMS g, :Ni et Mn). Le temps zéro de la
réaction correspond a l'introduction de®4 dans le réacteur contenant la solution du phénol

et le catalyseur.
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Tableau V.2.1.1:Hydroxylation du phénol sur les matériaux M-HMS

Catalyseur Fe-HMS | Ni-HMS | Mn-HMS
Taux de HO, décomposé (%] 34.58 - >99

Taux de phénol converti (%) 31.11 - -

pH a t=0 4.95 5.65 5.50

PH & t=4h 1.64 3.89 6.35

Conditions opératoires : [PhOH] 0.1M, PhOH341:2, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.

Ces résultats montrent que le catalyseur a baséerdé¢Fe-HMS) est actif en
hydroxylation du phénol. Une baisse significativeppH au cours de la réaction est observée
en présence de Fe-HMS par rapport a Ni-HMS. Esgmeée de Mn-HMS, le pH du mélange
réactionnel augmente de 5.5 a 6.3 en fin de réacties catalyseurs Ni-HMS et Mn-HMS ne
semblent pas catalyser la réaction d’hydroxylatianphénol. Ces résultats sont liés comme
pour la réaction d’oxydation a la décompositiorHi®,. En effet, I'hnydroxylation du phénol
n'a pas lieu, en absence d’une décompositione éh présence de Ni-HMS ou suite a une

décomposition totale en présence de Mn-HMS.

En présence de Fe-HMS, le TOF (nombre de moleshdegb consommé (moles de
Fe).h) obtenu est de 34.35.h Ces résultats ont permis de sélectionner Fe-tgMSest le
plus actif en hydroxylation du phénol en milieu egy & 313K et pour un rapport molaire
PhOH:HO, de 1:2.

2.1.1. Activité et sélectivité de Fe-HMS

Dans le tableau V.2.1.1.1 sont portés les résuttatda conversion du phénol, la
décomposition du peroxyde d’hydrogéne ainsi quesdkectivité des différents produits

obtenus au cours du temps en présence de Fe-HMS.
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Tableau V.2.1.1.1:Hydroxylation du phénol en présence de Fe-HMS

Temps (h) Phénol H.0O, H.0, Sélectivité (%) CAT/HQ
Converti décomposé| éfficacité (rapport
(%) (%) (%) CAT HQ BQ| molaire)

2 25.70 22.13 19.74 24.59 71.54 - 0.34

3 27.62 26.82 17.95 32.10 62.97 0.9p 0.50

4 31.11 34.58 15.15 | 36.79 55.39 1.82 0.66

Conditions opératoires : [PhOH] 0.1M, PhOHKM 1:2, catalyseur 1g/L, 313K
®efficacité de HO, = nombre de mole de diphenol / nombre de mold» décomposé
CAT : catéchol, HQ : hydroquinone, BQ : benzoquimon

Les résultats montrent que les taux de convemiophénol et de décomposition de
H.,O, augmentent légerement au cours du temps. L’hydnogea (HQ) et le catéchol (CAT)
sont les produits majoritaires de la réaction awee prédominance de I'hydroquinone (le
rapport molaireCAT/HQ<1).

Au cours de I'hydroxylation du phénol par,®}, la formation du catéchol et de
I'nydroquinone est attribuée a I'attaque des radidaydroxyles HOen position ortho et para
par rapport au groupement OH dans le cycle arommatidtes radicaux hydroxyles HO
réagissent selon Haag et al. [1] plus rapidementiesicomposés aromatiques porteurs de
groupements activants (cas du phénol) et gu'ilst ghas réactifs avec les aromatiques
monosubstitués que poly-substitués. D’autres asitf?) 3] ont montré qu’un exces de
peroxyde d’hydrogéne constitue un piege pour &dicaux HO en formant le radical

perhydroxyle H@ qui est moins réactif.

L'efficacité de HO, est faible puisque environ 50% de peroxyde d’bgdne
décomposé contribuent & la formation du dihydrexgene (CAT+HQ). La faible
décomposition du peroxyde d’hydrogéne est souvdnbwaee a la faible température de
réaction. En effet, les travaux de Parida etddlopt montré qu’une température supérieure a
353 K est bénéfigue a la réaction d’hydroxylation ghénol a cause d'une rapide
décomposition de #D,. Divers travaux[5, 6 ont également observé la rapide
décomposition du peroxyde d’hydrogene a températlgeée. Cependant cette derniere

favorise la formation d’un dép6t noir (goudron)tewa I'oxydation de la benzoquinone [7].
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Apres 2h de réaction, la sélectivité en catéchgh@nte et celle en hydroquinone diminue au
cours du temps en faveur de la formation de la dguinone. D’autres sous produits non
identifiés ont été détectés par HPLC. Sur les régw/.2.1.1.1 et V.2.1.1.2 sont représentés

respectivement les chromatogrammes obtenus au t2®ip$ heures de réaction.

VWD1 A Wavelength=254 nm (U\S0000819.D) HQ PhOH
mAU = pr
i ™
i i
800 |
i ' .
. | |
600 , .
gl |
o~ ' |
40 | 2 |
| i | CAT
200 & ' I >
e w= Il ® 2 || 2 |
e R R - [P
cip : |
| . < )
0 = . | .
- : - -]
0 2 4 6 8 10 2 min
Figure V.2.1.1.1 :Chromatogramme de I'hydroxylation du phénol stHMS a t=2h
" PhOH
HO
cAT
L ﬂq

Figure V.2.1.1.2 :Chromatogramme de I'hydroxylation du phénol stHMS a t=4h
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La comparaison de ces deux chromatogrammes momgeleay taux de catéchol
augmente alors que celui de I'hydroquinone dimienie 2 et 4 heures de réaction au profit
de la benzoquinone. Selon Niessen el al. [8]ramtula réaction d’hydroxylation par le
peroxyde d’hydrogéne, I'hydroquinone se dégradgnessivement du fait de sa faible vitesse
de décomposition. Fu et al. [9] suggerent quedtbguinone se transforme en benzoquinone
avant que le catéchol, I'isomére le plus favoralvie,s’oxyde a son tour.

Sur la figure V.2.1.1.3 sont portés le taux de epsion du phénol et la sélectivité en

dihydroxybenzene (CAT+HQ) obtenus au cours du temps

100
i " +
30
-~ - 80 _
£, 60 =
2 ]
2 T
= ”
10 —+— PhOH
. ----a—- Dihydroxybenzene | 20
4 }"
0 — T T T ! f ' 0
UrE 1;5 lrE 3'5 4r5
Temps (h)

Figure V.2.1.1.3 :Taux de phénol convertit et sélectivité en dihygtenzene ¢--) en fonction du
temps en présence de Fe-HMS. ([PhOH] 0.1M, PhQB;:H:2, catalyseur 1g/L, 313K)

Cette figure montre que le taux de conversion dénphaugmente avec le temps et
atteint un taux de 31.11% apres 4 heures de réaciooi et al. [10] notent qu’en présence
de large quantité des especes Fe dans Fe-MCM-4tgun conversion du phénol de 60%

peut-étre atteint en un temps de réaction treg ¢b0 min).

La sélectivité en dihydroxybenzene passe par urirmar de 96,13 % aprés 2 heures
de réaction puis diminue lIégérement avec le termapsqui correspond au début de la

formation de la benzoquinone.

Dans cette étude, I'hydroxylation du phénol papdeoxyde d’hydrogene sur Fe-HMS

pour un rapport molaire PhOH;B8,=1:2 et une température de 313K a montré une
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prédominance de I'hydroquinone. En effet, le rappaolaire CAT/HQ reste inferieur a 1
tout au long de la réaction.

Liu et al. [11] ont étudié I'hydroxylation du phdnmar le peroxyde d’hydrogéne sur
Fe-HMS pour un rapport molaire PhOH;®4 de 3:1 et a une température de 357K. Ces
auteurs ont montré en plus de la formation deelazoquinone, une prédominance pour le
catéchol. Liu et al. [12] attribuent I'absence dselectivité de formelans I'hydroxylation
du phénol sur Fe-HMS a la grandienension de ses pores par rapport a la taillesibeseres

dihydroxybenzene

Bien que le catéchol soit thermodynamiqguement ptable que I'hydroquinone [13],
divers travaux dans la littérature ont rapportéhgdroxylation du phénol une meilleure
sélectivité en hydroquinone. Raya et al. [14fenben présence de complexes de cobalt, de
nickel et du cuivre immobilisés dans la MCM-41, qglieydroquinone est le produit
prédominant pour les trois métaux. Ceci est atfribuwine sélectivité de forme des produits
formés dans les canaux poreux de la MCM-41. Dieservations similaires ont été
rapportées sur la silice MCM-41 contenant du niobaans sa charpente mésoporeuse et du
cuivre en surface [15]. Ces auteurs attribuengtande para sélectivité du matériau a une
dissolution partielle du cuivre conduisant a uneodéposition homolytique de J, pour

former les radicaux HQuui attaquent le phénol en position para pourds®ns stériques.

La faible sélectivité au catéchol a été égalemapportée par Preethi et §l6] et
Timofeeva et al. [17] en hydroxylation du phénot sbe,AI-MCM-41 et Fe,Al-MMM-2
respectivement Dans les deux cakes auteurs attribuent la faibdélectivité en catéchol a la
présence de I'aluminium et donc a l'acidité de acefdes deux matériaux. Selon Timofeeva
et al. [17], 'augmentation de la quantité d’alumm dans le matériau favorise une forte
adsorption des réactifs a sa surface et conduiieabaisse remarquable de la sélectivité en

catéchol.

L’influence de la température de la réaction surs&ectivité des produits de
I’hydroxylation du phénol a été observée par Shyles al. [18] en présence de J9g/V,0s.
Ces auteurs notent que l'augmentation de la texyér au dessus de 353K accélére la
transformation de I'hydroquinone (HQ) en benzoqumdBQ) et favorise la sélectivité en
catéchol. Ces auteurs concluent que l'oxydationséoutive de la benzoquinone peut

conduire a la formation d’'un dépot noir (goudrddgs mémes observations ont été rapportées
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par Wang et al. [13] en présence de Cu-SBA-15 etMmtens et al. [19] en présence du
catalyseur TS-1.

Compte tenu de nos résultats, nous supposons gjaenditions opératoires douces de
température (313K) favorisent la sélectivité enrbgdinone en présence de Fe-HMS pour un

rapport molaire PhOH:$D, =1:2 ce qui est en accord avec la littérature.

En effet, des résultats analogues en hydroxyladiopphénol a 313K ont été obtenus
sur Fe,Al-MMM-2 [17] et Fe,Al-Si@ou Fe-SiQ [20] pour un rapport molaire PhOH:E,
=1:2. Timofeeva et al. [20] ont également obtena grande para sélectivité sur Fe-VSB-5
(tamis moléculaire a base de phosphate et de rimd@iporé au fer) a 333 K pour un rapport
molaire PhOH:HO, =1:1.25.

2.1.2. Distribution des produits sur Fe-HMS

Sur la figure V.2.1.2.1 est portée I'évolution aoucs du temps des quantités de

phénol converti, de catéchol, d’hydroquinone ebelezoquinone formées.

0,8
—s— Phénolconverti b
—— CAT

0,6 —a—B0

=
=

=
Pt

Phinol et sous produits(mmol)

Temps (h)

Figure V.2.1.2.1 :La distribution des produits en présence de FE&SHM
Conditions opératoires: [PhOH] 0.1M, PhOH®41:2, catalyseur 1g/L, 313K.
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Pendant la premiéere heure de réactionih), la figure montre une disparition d’'une ciexta
guantité de phénol sans qu’aucun produit ne soihdo Ceci est probablement lié a une

adsorption du phénol a la surface du catalyseur.

Dans I'hydroxylation du phénol par.8, sur Fe-HMS, Liu et al. [12] ont montré que
ce sont les especes Fe en coordination tétraédgigiugont responsables de I'activité de ce
catalyseur et ont proposé dans une autre étudeudl§chéma réactionnel (schéma ci-
dessous) dans lequel,®h accepte I'électron des sites *Fgour former le radical HO
(réaction 1). Selon ces auteurs, les radicaux deruliffusent rapidement dans le milieu

réactionnel et réagissent avec le phénol poumdote dihydroxybenzene (réaction 2).

0 0 0O OH 0
| o B i ™
U-ir-;i-U-Fe“-(}-Sli-U + HO, —» U-Si[-(‘.l-l-‘le“-ﬁ-.‘iil-u + OH
0o 0 0]
H OH
. OH PH 0 (2)
H - © ou 0
T
OH

Schéma réactionnel de I'hydroxylation du phénolResHMS [11]

Liu et al. [11] ont comparé en hydroxylation du pbEl'activit¢ de Fe-HMS et
FeOs/HMS (FeOs; supporté sur HMS) et ont rapporté que Fe-HMS é&s$ pctif que
FeOs/HMS. lls attribuent ces résultats a I'environnemeée coordination des espéeces Fe
dans les deux matériaux. Alors que ces espéecesosatisées dans des sites en coordination
tétraédrique isolés dans Fe-HMS, elles se retrduseriormes d’agrégats dans,BgHMS.

Wu et al. [21] ont également montré que les espBeeen coordination tétraédrique dans la
charpente de la MCM sont plus efficaces que leseautypes d’espéces Fe et quil est
difficile pour ces sites de perdre leur activitéalres études en hydroxylation du phénol [10,
22] ont confirmé que les especes Fe octaédrigesgeces en surface) sont moins actives que
les especes tétraédriques et que ces dernieres asdidrigine de la formation du
dihydroxybenzene (CAT+HQ) [23].
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Divers travaux[24, 23 portant sur des catalyseurs mésoporeux a baser danfe
proposé en hydroxylation du phénol, un mécanisraeti@nnel impliquant le couple redox

Fe*/Fe** conformément & un schéma de réaction radicalsiteéma réactionnel ci-desspus

Fe-"‘ + HZOZ —_ Fez* + *0O0H + H‘*

Fez“‘ + Hzoz e Fe'}‘ + .0“ -+ OH‘

&S

++0OH OH Ff'b Flz H
© ¥ + W
no H OH

H0—©—0H 4+ 2e(QH = CGO + 2H,0

Fe}* + .0}] + Hzoz -_— Fez"' + 02++ Hzo + H+

Schéma réactionnel de I'hydroxylation du phénope¥sence des ions F26,27.

Parida et al. [26] ont montré que l'attaque élaaftie du radical hydroxyle est le
chemin conduisant a la formation du dihydroxybeezémre et al. [28] ont rapporté que I'état
d’oxydation initial du fer peut ne pas étre un é&ttessentiel dans I'activité catalytique de
I'nydroxylation du phénol et que le mécanismectiéanel dépend plutdt du type et de I'état

d’oxydation du complexe de fer.
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2.2. Catalyseurs Fe-silicate mésoporeux

2.2.1. Activité et sélectivité

Dans le tableau V.2.2.1.1 sont portés les résuttatta conversion du phénol et de
H,O, ainsi que les sélectivités en catéchol et endguinone obtenues au cours du temps
sur les catalyseurs Fe-silicate mésoporeux (s#licalLU-15, FSM-16 et SBA-15). Nous
avons également reporté dans ce tableau le tater diissous en solution apres 4 heures de

réaction pour ces trois matériaux.

Tableau V.2.2.1.1 Hydroxylation du phénol sur les catalyseurs fiesge mésoporeux

Catalyseur| Conversiof Conversion| Sélectivité| Sélectivité| CAT /HQ | Fer dissous
de PhOH de HO, CAT HQ (rapport | en solution
(%) (%) (%) (%) molaire) (%)
Fe-JLU-15 63.50 51.50 52.06 19.24 2.70 4.21
Fe-FSM-16 56.81 41.08 23.02 64.25 0.42 7.25
Fe-SBA-15 32.17 74.24 21.24 77.11 0.24 13.66

Conditions opératoires : [PhOH] 0,1MhOH: HO,1:2, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.

Ces résultats montrent que 'ensemble des catatyseumt actifs en hydroxylation du
phénol en milieu aqueux a 313K et pour un rappataire PhOH:HO, de 1:2. Le taux de
conversion de phénol est plus grand en présenEe-dé&U-15, ce qui peut étre lié au taux de
fer plus élevé (4.02%) dans ce matériau par raaocideux autres.

Le catéchol et I'hydroquinone sont les principgopoduits pour ces trois catalyseurs.
Toutefois, les analyses chromatographiques n’ostnpantré la présence de la benzoquinone

pour ces trois échantillons.

La distribution des produits est différente pows treis matériaux. Fe-JLU-15 est plus
sélectif en catéchol (CAHQ>1) alors que les matériaux Fe-FSM-16 et Fe-3BAsont
sélectifs en hydroquinone.

Zhang et al. [29] ont rapporté que le catalyseumévallique Ce—Fe-SBA-15 est
sélectif en hydroquinone lors de I'hydroxylation phénol a 313K pour un rapport molaire
PhOH:HO, de 3:1 et ils attribuent cette para sélectivitéagptésence du cérium dans le

matériau.
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La sélectivité de Fe-JLU-15 en catéchol est epracavec celle obtenue sur Fe-MAP
[30], un aluminophosphate mésoporeux contenantedusynthétisé a partir du méme
surfactant mixte fluoré et hydrogéné (FSO-100)e ge matériau Fe-JLU-15. Ces auteurs
rapportent que la plus part des especes ferriqaes dre-MAP sont en coordination
tétraédrique comme c’est le cas pour le matériaw] lRJ-15 [3]. Divers travaux [10, 32] en
hydroxylation du phénol ont rapporté que la prtipardu catéchol est souvent plus élevée

que celle de I'hydroquinone.

Park et al. [33] notent que pour un rapport mol&®OH:HO, égal a 1, le peroxyde
d’hydrogene peut aisément se lier au métal et sendgoser pour former HOSelon ces
auteurs, une adsorption compétitive entre le phéhé¢,O, se produit dans la sphére de
coordination des ions métalliques. Les radicawkrdyles HO formés peuvent réagir avec
le phénol présent dans cette méme sphére que lal me&ar former principalement le
catéchol. De plus, ces radicaux libres peuveadiré@vec d’autres molécules de phénol dans

les positions ortho et para.

Dans le cas du matériau Fe-SBA-15, le taux de ddubdisé apres 4 heures de
réaction est de 13.66% et reste le plus élevé tle série. Vinu et al. [34] ont noté dans la
préparation de Fe-SBA-15 que peu de fer pourésie incorporé a cause de sa dissolution
dans des conditions de synthése tres acide (pH®)r ces raisons, d’autres auteurs [35, 36]
ont synthétisé a pH 4.4 et avec plus de fer irm@;pun ferrosilicate mésoporeux dit MFS a
partir du méme surfactant P123 utilisé dans la thege de la SBA-15. Xin et al. [35]
rapportent en présence de MFS-n que pour un pdagemolaire n=Fe/Si de 1.5, le taux et
la sélectivité en dihydroxybenzene sont de 39 & 88spectivement aprés 3h de réaction a
323K pour un rapport molaire PhOH®b=1. Si le matériau MFS s’est avéré actif et sélec

en hydroxylation du phénol, aucune donnée n’aagipartée quant a sa stabilité.

Compte tenu de la faible stabilité de Fe-SBA-¥ls les matériaux Fe-JLU-15 et

Fe-FSM-16 seront retenus pour la suite de I'étude.

2.2.2. Distribution des produits en présence de FH-U-15 et Fe-FSM-16

Sur la figure V.2.2.2.Ja etb sont représentés respectivement la conversion d
phénol et le taux du dihydroxybenzene (CAT et HQ)mples matériaux Fe-FSM-16 et Fe-
JLU-15 en fonction du temps. Ce dernier est pradoa@ heures de réaction.

162



CHAPITRE V HYDROXYLATION DU PHENOL

80
d

g ]
= <l
o r ——
= f *
= 40 /
=
2 f J
IE &
h 'l
E 20 —+—Fe-JLU-15
o —+— Fe-FSM-16

0 4
" EU s -
&= b y
i .
= f - 1
5 60 - ] -
2

j i

g / ey _hh“‘_“‘————n—-—t——h._m
S 40 / ' ~
—
= f
=
g '
@ Al [ —+— Fe-JLU-15
- / / —« Fe-FSM-16

0 # J N

0 1 4 3 4 5 6 7 B8
Temps (h)

Figure V.2.2.2.1: Taux de conversion du phéna) (et taux de dihydroxybenzene (CAT + H®) (
en fonction du temps sur les matériaux Fe-FSM-TeeellLU-15. Conditions opératoires :
[PhOH] 0.1M, PhOH:HO, 1:2, catalyseur 1g/L, 313K.

Ces résultats montrent que le taux de conversiophémol augmente avec le temps
pour les deux matériaux. Fe-JLU-15 présente un dauphénol légerement plus élevé que Fe-
FSM-16. Le prolongement du temps de la réacti8rhaures n’affecte pas la conversion du

phénol puisqu’un palier est obtenu a partir de yrée de réaction pour les deux catalyseurs.

L’évolution du taux du dihydroxybenzene au codustemps est différente pour les
deux matériaux. En présence de Fe-FSM-16, le tduxdihydroxybenzene passe par un
maximum de 76.64% a 3 heures de réaction a caeida @grésence d’'un taux élevé en

hydroquinone. En présence de Fe-JLU-15, un maximile 52.5% en taux du
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dihydroxybenzene est obtenu aprés lheure et uer@aknviron 44% a partir de 2 heures de
réaction.

Du fait que le matériau Fe-JLU-15 présente le tdenconversion du phénol le plus
élevé, nous avons voulu suivre la distribution @s principaux produits en 8 heures de
réaction.

La figure V.2.2.2.2 représente les cinétiquesaversion du phénol et de ;G

ainsi que le taux des principaux produits formeés.

35

- 30

- 25

- 20
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Clonversion (")

- 10

Taux des produits (%)

0 2 4 6 8 10
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Figure V.2.2.2.2 :Variation en fonction du temps du taux de phéwoolerti, HO, consommé et des
taux des produits (CAT et HQ) sur Fe-JLU-15. Cdod# opératoires : [PhOH] 0.1M, PhOH®}
1:2, catalyseur 1g/L, 313K.

Sur cette figure, les conversions du phénol et #& ldugmentent progressivement au
cours du temps. Aprés 4 heures de réaction, laezsion du phénol atteint un palier & 63.5%
alors que celle de 4@, continue d’augmenter.

Dés la premiére heure de réaction, les taux delaltét d’hydroquinone obtenus sont
de 23.36 et 29.13% respectivement. Le taux de cloakéaugmente en passant par un
maximum de 32% en 2 heures de réaction puis uargaknviron 33% est obtenu a partir de

4 heures. Au dela de 7 heures de réaction, quatéetol commence a diminuer.
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Aprés 1heure de réaction, le taux d’hydroquinotmirtie considérablement et atteint
un taux de 8.86% en fin de réaction. Cette dinmutoincide avec un palier sur la courbe
de conversion du phénol et une augmentation derlsacnmation de $#D,. Cela nous conduit
a considérer que ce dernier prend part dans d@utactions d’oxydation en plus de
I'nydroxylation du phénol. De plus, le catéchol létydroquinone ne sont pas les seuls
produits de la réaction puisque le taux de phéaoVerti (63.5%) est sensiblement supérieur
a la somme de leur rendement (45.28%). Cette diffé&g peut ainsi étre attribuée a des
réactions secondaires. Sapunov et al. [37] rapportgie la benzoquinone et le
dihydroxybenzene forment les produits primairessddrydroxylation du phénol parJ@, et
gue la benzoquinone subit une trés rapide polym=t#wis conduisant a la formation abondante

d’'un dépot noir.

L’'absence de ce dépbt dans notre cas peut étribuattr a I'absence de la
benzoquinone. En effet, cette derniere n'a paséigctée dans les produits de la réaction. En
absence de la benzoquinone, Wu et al. [21] suggegeraux faibles températures,
I'hnydroquinone et le catéchol sont oxydés en alsa@gers ou en carboxylates a courtes

chaines plutot qu’en benzoquinone.

2.2.3. Recyclage des catalyseurs Fe-JLU-15 et F8AN&~16

Les tests de recyclage ont été réalisés de deordatifférentes. La premiére consiste
a recupérer le catalyseur a la fin du premierecyar centrifugation avant de le remettre
directement dans le réacteur pour le deuxiéme cyg#ns la seconde, le catalyseur est
récupéré par centrifugation, lavé abondammenteaulchaude puis séché a 150°C pendant 4
heures avant sa réutilisation. Les résultats detests sont regroupés dans le tableau
V.2.2.3.1.
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Tableau V.2.2.3.1 Hydroxylation du phénol sur les matériaux Fe-Jl3Jet Fe-FSM-16 frais et usés

Fe-JLU-15 Fe-FSM-16
Catalyseur Usé Usé Usé Usé
Frais | recyclé apre$ recyclé Frais recyclé recyclé
lavage et | directement apres lavagel directement
séchage et séchage
CyCIe de 1EI’ Zeme 2eme 1EI’ 2eme Zeme
réaction
PhOH
converti (%) | 63.50 19.44 12.23 56.81 21.06 15.77
Sélectivité CAT
(%) 52.06 23.45 15.31 23.02 28.24 17.04
Sélectivité HQ
(%) 19.24 56.73 38.05 64.25 39.62 24.32

Conditions opératoires : [PhOH] 0.1M, Ph8@}D, 1:2, catalyseur 1g/L, 313K, 4h.

Ce tableau montre que le recyclage direct afféeatéivité et la sélectivité du matériau
usé par rapport au matériau réutilisé apres laeagechage. Ceci peut étre expliqué par le
fait que la surface du catalyseur reste probablemamverte par les produits de la réaction
dans ce mode de recyclage ce qui pourrait conduwirelocage des sites actifs sur une partie

de la surface catalytique.

Dans le recyclage aprés lavage et séchage du satalyla sélectivité en
dihydroxybenzene (CAT+HQ) obtenue sur Fe-JLU-15.18%) est supérieure a celle
obtenue sur Fe-FSM-16 (67.86%). De plus l'invarsie la sélectivité lors du deuxieme
cycle sur le matériau Fe-JLU-15 usé, nous aéed@tsuivre en sa présence I'évolution de la

distribution des produits de la réaction.

2.2.3.1. Activité et sélectivité de Fe-JLU-15 usé

Pour mieux suivre I'évolution de la sélectivité dibhydroxybenzene sur Fe-JLU-15
use, le temps de la réaction est prolongé a 8 beuBur la figure V.2.2.3.1alet b est
comparée la distribution des principaux produitienbs respectivement au cours duet du
2°Mcyclede réaction et dans le tableau V.2.2.3.1.1 sortépdes sélectivités et le taux de

conversion du phénol de Fe-JLU-15 frais (1ér cyeta)sé (Z"cycle).
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Figure V.2.2.3.1.1 Distribution des sous produits sur Fe-JLU-15 kusl cycle @) et Z™cycle
(b). Conditions opératoires : [PhOH] 0.1M, PhOK3H1:2, catalyseur 1g/L, 313K.

Tableau V.2.2.3.1.1Cinétique de I'hydroxylation du phénol sur Fe-JLBfrais et usé

Fe-JLU-15 frais Fe-JLU-15usé
Temps PhOH Sélectivité (%) PhOH Sélectivité (%)
(h) converti (%) CAT HQ converti (%)  CAT HQ
2 54.30 60.88 28.9¢ 14.17 06.01 22.10
4 63.50 52.06 19.24 19.44 23.45 56.73
8 68.67 46.65 1299 27.20 31.95 60.18

Conditions opératoires : [PhOH] 0.1M, PhB,0,1:2, catalyseur 1g/L, 313K.

La figure V.2.2.3.1.1montre que bien que le matériasé reste sélectif en
dihydroxybenzene, son activité a diminué de mag#té rapport au catalyseur frais. En effet,
la quantité de phénol converti passe 8uali ™ cycle de 1.69 & 0.54 mmol aprés 4h et de
1.54 a 0.77 mmol apres 8h de réaction. La comparale la distribution des produits lors du
1% et 2™ cycle montre un développement au cours de ce efedfine para sélectivité qui
peut-étre attribuée a un effet stérique suite iament a I'adsorption des produits a la
surface du catalyseur usé. Ainsi un changementtéeledans sa texture peut conduire a une
inversion de la sélectivité. En effet, le tableaw2.2.3.1.1montre que la sélectivité en
dihydroxybenzene évolue différemment sur le cawlysfrais et usé. Comme pour le

catalyseur frais, la benzoquinone n'a pas été thesur le catalyseur usé. La présence de
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celle ci est souvent associée dans la littératueefarmation d’intermédiaires polymériques
conduisant a la formation d’'un résidu carboné nGie. dép6t de coke entraine souvent
'empoisonnement du catalyseur et limite de ce fat réutilisation. C'est le cas de
I'hydroxylation du phénol par #D, sur Cu-HMS [38] et Cu-SBA-15 [39]. Ces auteurs
rapportent qu’en cas de recyclage, une calcinagimécessaire lors de la régénération du

catalyseur pour éliminer le coke.

Dans le cas présent, nous n'avons pas observéékemre d'un dépdt noir et le
catalyseur usé était de méme couleur que le catalyisais. Nous pensons que la faible
température de réaction (313K) et la présence tansilieu réactionnel du catéchol et de
I'hydroquinone, produits connus comme inhibiteuesmblymérisation [40], sont en rapport
avec I'absence de ce dépot.

Conclusion

L’hydroxylation du phénol par le peroxyde d’hydrogéen milieu aqueux dans les
conditions douces de température et de pressidK(3llatm) est réalisée sur les matériaux
M-HMS (M : Fe, Ni et Mn) et Fe-silicate mésopordgiicate : JLU-15, FSM-16 et SBA-15)
en présence de 1g/L de catalyseur et un rappogimd®hOH:HO, de 1:2.

Les matériaux Ni-HMS et Mn-HMS sont inactifs en thgxlylation du phénol. Dans
les conditions opératoires de la réaction, seuh#&ériau Fe-HMS est actif et sélectif en
dihydroxybenzene. Le produit majoritaire dans ag est I'hydroquinone, le rapport molaire
CAT/HQ<1. Des traces de benzoquinone sont déteepes 2 heures de réaction suite a
'oxydation de I'hydroquinone. En effet, la distuiiiton des produits au cours du temps a
montré que cette derniére se consomme progressnenpartir de 2 heures de réaction.

En hydroxylation du phénol, tous les catalyseursifeate mésoporeux sont actifs et
sélectifs en dihydroxybenzene. Cependant la digtdh des produits est différente pour ces
trois matériaux. Fe-JLU-15 est sélectif en cate@@AT/HQ>1) alors que les matériaux Fe-
FSM-16 et Fe-SBA-15 sont sélectifs en hydroquindebenzoquinone n’a pas été détectée

en présence des trois catalyseurs.

Les tests de recyclage ont été réalisés sur ledriauat Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16. Le
recyclage direct du catalyseur usé affecte sowitkiet sa sélectivité en présence des deux

matériaux. Dans le recyclage du matériau usé lavésécrhé, la sélectivité en
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dihydroxybenzene (CAT+HQ) obtenue sur Fe-JLU-15.18%) est supérieure a celle
obtenue sur Fe-FSM-16 (67.86%).

En présence de Fe-JLU-15, la sélectivité en dihgdrenzene évolue differemment
sur le catalyseur frais et usé. Une inversioladeélectivité est observée sur le catalyseur

usé par rapport au catalyseur frais ce qui pouéti liee a un effet stérique suite
probablement a I'adsorption des produits a sa serfa
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Ce travail s’inscrit dans le cadre du traitemdes eaux contaminées par des
polluants organiques en I'occurrence le phénolus\Navons étudié I'oxydation du phénol en
milieu aqueux dilué par 40, dans des conditions douces de température etedsipn en

présence de deux séries de catalyseurs Métal ristioa-silicate mésoporeux.

La premiére série de catalyseurs est constituéendé&riaux M-HMS (M : Fe, Ni et
Mn) et la deuxieme par les matériaux Fe-silicatesapéreux (silicate : SBA-15, FSM-16 et
JLU-15).

Nous avons également étudié I'hydroxylation du phéar HO, sur ces catalyseurs.
Les principaux produits de cette réaction sont igyadtoxybenzene (CAT+HQ), produits

secondaires de la réaction d’oxydation.
Caractérisations des catalyseurs

Les caractérisations physico-chimiques telles @ueliffraction des rayons X et la
technique d’'adsorption-désorption d’azote ont n#®ntme structure meésoporeuse des
différents matériaux. La formation de I'oxyde feue pour tous les matériaux a base de fer
est confirmée par la spectroscopie UV-visible alerddn diffuse et par DRX. La
spectroscopie IR et UV-visible a réflexion diffuget confirmé pour I'ensemble des solides
I'incorporation de I'hétéroatome par la formatioa ld liaison M-O-Si. La technique MEB a
mis en évidence une morphologie sous forme decpbes agglomeérées pour tous les

catalyseurs a base de fer.

Oxydation catalytique du phénol par HO,

Les tests préliminaires en oxydation du phénolhh®, en présence des catalyseurs
M-HMS ont permit d’ajuster le pH initial du milietéactionnel a la valeur de 3.4 et de
sélectionner le catalyseur Fe-HMS. Les catalysdlinidMS et Mn-HMS sont inactifs dans

les conditions opératoires de la réaction.

Le recyclage du matériau Fe-HMS montre une faibltepde son activité avec un taux
de relargage du fer en solution de 4.3% apreseapesit du pH du mélange réactionnel a 3.4.
L’examen des propriétés texturales de Fe-HMS apr@semier cycle montre une réduction

de la microporosité et une diminution d’enviror¥82et 29% du volume total poreux et de la
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surface spécifique respectivement. Le procédé giné¥ation du catalyseur doit étre optimisé
afin de libérer plus de porosité et améliorer I&f€tité du matériau avant sa réutilisation.

Les catalyseurs Fe-JLU-15, Fe-FSM-16 et Fe-SBA-d&t sictifs en oxydation du
phénol mais leur stabilité en milieu aqueux aptesid réaction est différente. Fe-SBA-15 est
le catalyseur le moins stable avec un taux degatgr du fer en solution de 19%. En effet, le
fer dissout peut contribuer a I'oxydation en phadsemogene du phénol et augmenter ainsi
I'activité du catalyseur. En présence de Fe-SBAKPH initial est de 2.85, c’est pourquoi
I'ajustement du pH n’a pas été effectué.

L’ajustement du pH de la solution a 3.4 en préselesematériaux Fe-FSM-16 et Fe-
JLU-15 augmente considérablement leur activitélgiaae en oxydation du phénol. Le taux
de fer passé en solution est respectivement del®& en présence des mateériaux Fe-JLU-15
et Fe-FSM-16.

Le recyclage de Fe-JLU-15 dans trois cycles carigéca montré que le matériau
préserve son activité. Une baisse de 17.11% deadidrité aprés le ¥ cycle est notée avec
un faible taux de solubilisation du fer. La spestapie UV-visible a réflexion diffuse et la
microscopie électronique a balayage couplée a nalyse dispersive en énergie (EDS) de ce
matériau apres le premier cycle d’oxydation, ontntr® une migration du fer du réseau
silicaté vers la surface. Le procédé de régéemgrates catalyseurs doit étre optimisé afin

d’améliorer leur efficacité en oxydation du phépat HO, en milieu aqueux dilué.

Hydroxylation catalytique du phénol par H,O,

Les tests catalytiques en hydroxylation du phéraollp peroxyde d’hydrogene sont
réalisés en milieu aqueux dans les conditions dodeetempérature et de pression (313K,
latm) sur les matériaux M-HMS et Fe-silicate mésepx en présence de 1g/L de catalyseur
et un rapport molaire PhOH:B, de 1:2.

Les matériaux Ni-HMS et Mn-HMS sont inactifs en hydylation du phénol, seul Fe-
HMS est actif et sélectif en dihydroxybenzene (CATHQ) avec une prédominance de
I'hnydroquinone. Des traces de benzoquinone ontdétéctées apres 2 heures de réaction suite
a l'oxydation de I'hydroquinone.

L'ensemble des catalyseurs Fe-silicate mésoporeant sctifs et sélectifs en
dihydroxybenzene en hydroxylation du phénol avee distribution différente des produits
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pour les trois matériaux. Fe-JLU-15 est sélectii oatéchol (CAT/HQ>1) alors que les
matériaux Fe-FSM-16 et Fe-SBA-15 sont sélectifdigairoquinone. La benzoquinone n'a

pas été détectée pour les trois catalyseurs.

Les tests de recyclage ont été réalisés sur ledriauat Fe-JLU-15 et Fe-FSM-16. Le
recyclage direct du catalyseur usé affecte sowitkiet sa sélectivité en présence des deux
matériaux. Le recyclage apres lavage et séchagmal&siaux usés montre une sélectivité en
dihydroxybenzene de 80.18% en présence de Fe-JL&t-Ue 67.86% en présence de Fe-
FSM-16. Le recyclage de Fe-JLU-15 montre que lacséité en dihydroxybenzene évolue
différemment sur le catalyseur frais et usé. [Rg-15 frais est sélectif en catéchol alors
gu’'en présence de Fe-JLU-15 usé, une para sétéciaveté observée. Cette para sélectivité
peut étre liée a l'adsorption des réactifs et plesluits a la surface du catalyseur ce qui
facilite la diffusion de I'isomere le plus petit.
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