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Introduction générale

L'oxydation de l'alcéne est une transformation importante dans la chimie organique
synthétique car les produits obtenus sont précieux, Commerciaux et des intermédiaires qui
subissent d'autres réactionsl1, 2.

Parmi les métaux supportés utilisés dans 1'oxydation du cyclohexene, Le titane est le
plus utilisé. L’oxyde mixte TiO,-SiO, connu depuis longtemps comme un catalyseur actif
dans les Réactions d'oxydation en phase liquide, lors de I'utilisation de peroxyde d'hydrogene
ou des hydroperoxydes en tant que donneurs d'oxygenel3. 41,

I’hydropéroxydede tertiobutyle (TBHP) est 'un des sources d’oxygene le plus
intéressant industriellement a cause de ces avantages favorisés par la chimie verte ( doux,
peu corrosif, transformation en tertio-butanol) [51.

Le vanadium est un métal tres répondu avec ces propriétés mécaniques. En effet c’est
un métal qui a une utilisation importante dans la catalyse avec les oxydes métalliquesl®. 71,
Les supports les plus utilisés sort : Al,Os, TiO,, ZrO,, CeO,...[BLIls présentent des propriétés
un peu différentes des oxydes simples correspondants, tel que leur surface spécifique [91.

Ce travail a pour but, de préparer et de caractériser quelques catalyseurs de type 5 %
VO,/8i0,, et CeO,., et faire une comparaison de 'activité catalytique des trois catalyseurs

dans la réaction d’oxydation du cyclohéxene avec TBHP comme oxydant.

> Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographie portant sur des
matériaux catalytique a base d’oxyde de vanadium supportés sur différent
oxydes (SiOz, ZrO;, CeOy) et sur la réaction d’oxydation du cyclohexene.

> Le deuxieme chapitre décrit la partie expérimentale qui présenté des
conditions opératoires et les techniques de préparation, et d’analyse par
chromatographie en phase gaz, ainsi que le dosage iodométrique.

» Dans la troisieme chapitre, nous aborderons dans un premier temps les
résultats des analyses (BET, IR, DRX), Nous évaluerons les performances
catalytiques de nos matériaux dans la réaction d’oxydation du cyclohexene en
utilisant 'hydroperoxyde de tertiobutylecomme oxydant.

> Nous terminerons par une présentation et une discussion des résultats

obtenus ainsi qu’une conclusion générale.
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I. Epoxydation des oléfines

I.1 introduction .

Plusieurs études ont été intéressées a la réaction d’époxydation des alcenes, en
utilisant une variété de catalyseur et en présence des oxydants pour former les époxydes qui
sont des intermédiaires importants. En réagissant avec des nucléophiles, Les époxydes
conduit ainsi a différents composé organique (schéma 1), utilisés dans plusieurs domaine tel

que . en chimie lourde, chimie fine, ect..... ',

Schéma 1.Divers produits obtenus par ouverture de I’époxyde
1.2 .Epoxidation de cyclohexene .

L’¢époxydation catalytique du cyclohéxene en phase liquide est une réaction

importante pour former 'époxyde. Ce produit est un composé organique intermédiaire pour
|

fabriquer 1'acide adipique, la maticre premicre utilisée dans la production de nylon 6,6 12

Généralement, loxydation du cyclohexene donne plusieurs produits comme
I’époxyde de cyclohexene, cyclohex-2-¢nol, cyclohex-2-énone, cyclohexanol,
cyclohexanone et le cyclohexane-1,2-diol cis et trans, comme la montre le schéma 2.
I’époxydation du cyclohexéne a été beaucoup étudiée en utilisant des catalyseurs
homoggénes et hétérogenes ¥\ Le Tableau.1 montre quelque travaux effectués dans notre

laboratoires et a Pextérieur en catalyse hétérogene et homogene.
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Oxydant
[
Catalyseur

T., Sivt.

Epoxyde de cyclohexane

(> (L,

Cyclohexane-1,2-diol

Cyclohex-2-énone Cyclohexanol

0 00C

Cyclohex-2-8nol Cyclohexanone

Schéma 2.Réaction d’époxydation du cyclohexene

Tableaul. Differentes voies d’époxydation.

Auteur Catalyseur Condition Conversion Sélectivité
Cyclohexene | époxyde Référence
(%) (%)
D. Lahcene et al V,05-TiO, par sol-gel , TBHP, svt . héptane, 46 75 [4]
Catalyse 80 °C. 6 h
hétérogéne | S. Fl-Korso et al VO,-8i0, par sol-gel TBHP, svt :héptane, 21 84 [5]
65°C,6 h
A. Dali et al Ru/Ti-PILC TBHP, 70 °C,6 h 59 87 (6]
N. Belaidi et al V/Cr-AAC TBHP ; autoclave a 43 71 (7]
1 atm .T-100 °C
N. Ameur et al Au/TiO, TBHP, 80 °C 58 20 (8]
Au/ZrO, oxydant:(TBHP) , 39 9
T-80 °C
S. Boudjema et al (PVMo/bentonite) par sol-gel | H,O,, 70 °C, 9 h 815 64 [9]
S. Mohebbia et complexes mono 91 58 [10]
coll. oxovanadium (IV) \
Catalyse
H.Garcia et coll. complexes de sélénium oxydant. H,0, 100 97 [11]
VK. Kandepi et Complexes de molybdéne et \ 90 60 [12]
coll. de tungstene
D. P. Das et coll (VMnS) par sol-gel TBHP ;90°C, 5 h 75 94 [13]
homogéne ¢ \i parida et al. (VIMCM-41) H,0,;25°C, 8 h 84 94 [14]
Svt . acétonitrile
M. Salavati- (Cu*'/K10), Oxydant .(TBHP) 30 61 [15]

Niasari et al.
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II.Vanadium

II.1 Généralités.

Le vanadium est un élément tres dispersé qui se trouve dans environ 65 minéraux a
de faibles concentrations. Il représente environ 0,014 % de la croute terrestre [16] 11 fut
découvert en 1801 a Mexico par A.M. Del Rio contesté, puis redécouvert en 1831 par N. G.
Selfstrom a Falun, en Suede. Son nom vient de Vanadis qui déesse de la beauté dans la
mythologie scandinave. Le symbole du vanadium est V, de numéro atomique 23 et de
configuration électronique [Ar] 3d3 4s2 situé a la 5éme colonne du tableau de Mendeleiev.
Dans le cristal les atomes de vanadium occupent les nocuds d’un réseau cubique a faces

centrées (Fig1) [171.

Figure. 1 . La structure cristalline du vanadium

I1.2. Dioxyde de vanadium (VO,)

Le vanadium se trouve sous forme de plusicurs oxydes tel que : V205 VO3, V.03, VO
[18]

L’oxyde de vanadium dans une structure VO, est formellement caractérisé¢ par un
degré d’oxydation +4, correspondant a une configuration électronique de type d' pour les
atomes de vanadium. Le VO, présente une transition semi-conducteur a 67°C [191. 11 faut
noter que dans les deux structures, les atomes de vanadium sont dans une coordinence

octaédrique VOg comme indique la figure 2.
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oV
®o

Figure. 2. a) Coordinence octaédrique du vanadium dans VO, b) Représentation de la

structure VO, a partir d’octacdres de coordination VOg [19].

L’oxyde de vanadium n’est pas utilis¢é directement comme catalyseur dans les
réactions catalytiques mais, il est supporté sur d’autres oxydes métalliques [20].
Généralement, les oxydes métalliques comme Palumine, la silice, Poxyde de zirconium et
Poxyde de cerium peuvent étre des supports de phases actives des oxydes de vanadium afin

de les utiliser dans diverses réactions chimiques [21] tel que -

1. Réduction sélective des NOx.

2. Oxydation sélective des alcanes et des alcenes.

3. Synthese de 2,6-dimethylphenol a partir de méthanol et de cyclohexanone.
4. Conversion directe de méthane en composés aromatiques.

Il a été¢ mentionné que 'oxyde de vanadium avec d’autres oxydes simple tels que

Si0,, ZrO,, CeO, -, sont actifs dans les réactions d’oxydation du cyclohexene [22],
a)La Cerine .

La fluorine est une espece minérale composee de fluorure de calcium (CaF,) avec des
traces d’autre composé tel que I'yttrium, cérium, silicium.

L’oxyde de cérium adopte la structure cristalline de type fluorite de groupe d’espace
Fm3m et de paramétre de maille d’ordre de 5.411A, correspondant a un remplissage d’une
structure hote. Ainsi, les ions O, constituent un réseau cubique simple dans lequel les
cations Ce** occupent la moitié des sites cubiques, les cations et les anions ont a peu prés la
méme taille. Une autre vision tout a fait équivalente consiste inverser le role des cations et
des anions, et de considérer que les cations Ce** forment un réseau hote cubique a face
centrée et les anions O, occupent tous les sites tétraédriques (Figure 3).la structure fluorite
peut étre assimilée a deux sous-réseaux cubiques a face centrée et les anions O, forment un

sous-réseau cubique primitif [23]
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Figure. 3 La structure cristalline de type fluorite CeO .

L’existence des différentes surfaces d’oxyde de vanadium sur la cérine a fait ’objet de
nombreuses recherches. Cet oxyde supporté a été décrit comme étant des catalyseurs
sélectifs dans certains nombres de réactions. Le tableau.2 résume quelques applications qui
ont été faites sur les catalyseurs a base d’oxyde de vanadium supportés sur la cérine.

Tableau 2: Applications sur les réactions catalysées par 'oxyde de vanadium

supporté sur la cérine.

Réactions Chimiques Catalyseurs Références
Oxydation partielle du methanol V,05/CeQ, [241[25]
VO,/CeO,
Oxydation d’éthylbenzéne en phase V,05/CeQ, [26]
liquide
Déshydrogénation oxydative des V,0;/Ce0, [27][28]
alcanes
Oxydation totale du 1,2- V,05/CeQ, [29]
dichloroéthane
Désyhdrogénation oxydative du VO,/Ce0, [30]
méthanol
Combustion catalytique du VO,/Ce0, 311
chlorobenzene
Epoxydation du cyclohéxene VO,/Ce0, [32]

b) La zircone:
La zircone est 'une des matériaux céramiques de type oxyde les plus étudiés, depuis

plusieurs décennies. Ce matériau est caractéris¢é par des propriétés diélectriques et

mécaniques particulieres :
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i Une bonne stabilité chimique
i. Une faible conductivité thermique
iil. Un point de fusion élevé
iv. Un coefficient de dilatation relativement ¢élevé.
V. Une bonne conductivité ionique

Ces caractéristiques conferent a la zircone un large champ d’application dans le
domaine des réfractaires, des abrasifs, de U'industrie des semi-conducteurs comme candidat
traditionnel pour les piles a combustibles, et plus particulicrement dans le domaine des
parrieres thermiques et la protection contre Poxydation. A ce jour, les systémes de barriéres
thermiques les plus aboutis sont presque entierement basés sur la zircone 331,

A pression atmosphérique, la zircone existe sous trois variétés cristallines en fonction
de la température.

v La phase monoclinique de groupe d’espace P21/c, stable de la
température ambiante jusqu’a 1170 °C.

v La phase quadratique de groupe d’espace P42/ nmc , stable dans(1170
°C a 2370 °C).

v La phase cubique de groupe d’espace Fm 3m est stable au-dela de

2370 °C jusqu’a sa température de fusion qui est de 2680 °C.

Palazzi et al[3%lont synthétisé des oxydes mixtes microporeux ZrQ,-SiO, par voie
sol-gel calcinés a 550 et a 850 °C. Ces oxydes sont amorphes et possedent une grande
surface spécifique. IIs ont ét¢ utilisés comme des catalyseurs dans la réaction d’époxydation
du cyclohexene par H,O,. Les résultats révelent que ces catalyseurs sont sélectifs vers
Ioxydation allylique (I'énol, I'énone) .

Morandin et alI35] ont testé des oxydes mixtes mésoporeux ZrO,-SiO, dans la
réaction d’oxydation des oléfines par le TBHP ou H,O, en absence du solvant. Ils ont obtenus
les mémes résultats que Palazzi, avec une conversion de 26% en cyclohexene.

Récemment, S. El korso et al, [36] ont préparé VOx/ZrO, par imprégnation en
utilisant comme oxydants TBHP dans 'oxydation du cyclohexene .les résultats donne une
meilleur sélectivité de 80% en époxyde avec une conversion de 32% .

c)Lasilice -

La silice est la forme naturelle du dioxyde de silicium (SiO;) qui entre dans la
composition de nombreux minéraux. Elle existe a I'état libre sous différentes
formes cristallines ou amorphes et a I'état combiné dans les silicates, les groupes SiO, étant

alors lies a d'autres atomes (Al : aluminium, Fe . fer, Mg - magnésium, Ca : calcium, etc.).
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Les silicates sont les constituants principaux du manteau et de 1'écorce terrestre. La
silice libre est également tres abondante dans la nature, sous forme de quartz, de calcédoine .
La silice représente 60,6 % de la masse de la croiite terrestre continentale[371,

U. Schuchardt et coll.38] ont préparé et testé des métaloilicates Cu-SiO, préparé par
voie sol-gel dans l'oxydation du cyclohexane.il donne une conversion de 4% apres 24
heures avec une sélectivité de 84% en cyclohexanone .

Le Cr-SiO;. [39] donne une conversion de 5% en cyclohéxene et une sélectivité de
87% en cyclohexanol.

Les catalyseurs Ce-SiO, sont préparés par différents méthodes . sol-gel, synthese
hydrothermique en utilisant TBHP comme oxydant dans 'oxydation du cyclohexane [40].
Les résultats donnent une conversion supérieure a 12%.

S.EL korso et coll. [*llont étudié 'oxydation du cyclohexene par TBHP catalysé par
VO,-Si0; .ils ont obtenu en présence d’ heptane ,une sélectivité en époxyde de 84% ainsi
une conversion 21%.

I1.3. Préparation des matériaux .

Les oxydes de vanadium incorporés avec d’autres oxydes peuvent étre préparés par
différentes méthodes tels que 'imprégnation, la co-précipitation et sol-gel

L’imprégnation est une méthode de préparation simple et utilisée pour préparer les
oxydes mixte. L’imprégnation indique une action dans laquelle un certain volume d’une
solution aqueuse ou non aqueuse contenant le composé de vanadium doit adsorber dans les
pores dans un oxyde inorganique. Elle est suivie généralement par une étape de séchage et
de calcination a partir laquelle Poxyde de vanadium V,0O5 est chimiquement ancré sur le

support .ceci est montré dans la figure 4

calcmahor

Figure. 4 : Le processus d’imprégnation.

1 142

Mendez et a ont préparéV,05/Si0, par la méthode d’imprégnation Ils ont utilisé

ces catalyseurs en époxydation de cyclohexene et 1-hexene en utilisant TBHP a 80°C



https://fr.wikipedia.org/wiki/Manteau_(g%C3%A9ologie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cro%C3%BBte_terrestre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Quartz_(min%C3%A9ral)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Calc%C3%A9doine

Partie bibliographique

pendant 6 h.il ont trouvé que les especes VOx ont été bien dispersé sur la surface du support
avec une conversion de 89.8% et une sélectivité de 76.5 % en époxyde.

Un autre travail a été effectué par Hao et al. ¥

ont préparé VOy/CeO, par la méme
méthode de préparation, ensuite ils ont caractérisé ce matériau par DRX. IIs ont montré que
Pajout du VOyx ne peux ni modifier la cristallisation de la cérine, ni former une solution
solide du VO4/CeO,, en plus, ils ont déduit que Paugmentation de la teneur en métal,
augmente légerement la taille des pores du CeO,, tandis que la surface spécifique diminue
fortement. Ceci peut expliquer par les pores du support qui sont remplis et que la formation
du CeVQOy sur la surface est traduite par la diminution de la surface spécifique.

La technique Sol-Gel a propos¢ de nouvelles approches pour la synthese des oxydes
simples et mixtes. Le Tableau. 3 présente Les applications des oxydes mixtes préparés par voie
sol-gel.

Tableau 3. Differentes applications des oxydes mixtes

Réaction chimique Catalyseur Référence
Epoxydation des alcenes SiO2-TiO2 [43]
Epoxydation du cyclohexene V0O2-Si02; VO2-AlO3 | [5]
Decompostionphotocatalytique ZrO2-TiO2 [44]

du trichlorethylene

Oxydation du cyclohexane V20s5-TiO2 [39]
Oxydation du methane V205-Si02 [45]
Conclusion :

Les époxydes sont des composés importants utilisés dans plusieurs domaines
industriels. L’époxydation du cyclohexéne qui produit ’époxyde du cyclohexene, est 'une
des cas les plus difficiles a cause de P'ouverture du cycle de I'époxyde.

Les oxydes de vanadium servent comme des catalyseurs dans plusieurs réactions
d’oxydation en présence du péroxyde d’hydrogene ou de I’hydropéroxyde de tertiobutyl
comme oxydant.

Le but de ce travail est de synthétiser les oxydes de vanadium supporté sur la cérine
et la silice, ensuite, les caractériser par des méthodes physico-chimiques et enfin, d’étudier
leurs performances catalytiques dans la réaction d’¢poxydation du cyclohexene par

’hydroperoxyde de tertiobulyl (TBHP).
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Partie expérimentale

Cette étude se rapportera sur la préparation des matériaux a base d’oxyde de
vanadium supporté sur différentes oxydes (SiO,, CeO2) avec une teneur en vanadium de

5 % par la méthode d’imprégnation, puis sur leurs caractérisations par différentes

techniques .

> Mesure Infrarouge a transformée de Fourier (FITR).

> Détermination des surfaces spécifiques par BET.

> Estimation de la cristallinité et la taille des oxydes mixtes par Diffraction des
Rayons X (DRX).

> Détermination de lactivité catalytique des catalyseurs dans la réaction

d’oxydation du cyclohexene par TBHP comme oxydant.
A) Préparation du catalyseur .5 %VO,/M,O.

a) Support :

Les supports utilisés tel que la cérine CeO (Aldrich) et la silice SiOp(Aldrich)
subissent une calcination a 400 °C pendant quatre heures sous air (20%0 2, 80%N;) avec un
débit de 1cm?/s.

b) Mode opératoire

Les catalyseurs 5 %VO,/SiO, et 5 %VO,/CeO, ont ét¢ préparés de la manicre
suivante -

Dans un bécher, 0.57g du NH,VO3; précurseur de vanadium, et immergée dans le
HNOs3. Apres agitation de 2h, une quantité de 4.75g du support est additionnée. Le mélange
subit une agitation pendant 24h pour répartir le précurseur sur le support. Ensuite, le
bécher qui contient le mélange est place dans un bain de sable (60 °C) suivi d'une agitation
jusqu’a 'obtention d’une poudre seche, puis, le solide obtenu, est placé dans I'étuve a 120 °C
pendant une nuit. Le solide séché subit une calcination avec le débit de mélange 20%
d’oxygene et 80 % d’azote a 400 °C pendant 4 h. suivi d’'une réduction sous débit de H, réglé
a 60 mL/min a l'aide d’un débitmetre, pour passer d’un degré d’oxydation (+V) a un degré
(+1V).
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M, O, 0,1<d<0,125 mm

1 .

Support Calciné
(400°C) 4 h

Imprégnation NH,VO; + Acide nitrique + séchage

|

Précurseur 5 % V/M,O, \
l ) N,/ O,
Calcination (400°C/4h)
. | . .
Catalyseur activé d

5 % V/IM,O, —=—— Réduction (400°C/4h) d

Figure 1.Préparation des catalyseurs 5 %VO,/MyOy par I'imprégnation

B) Méthodes et techniques de caractérisation.

1. Infrarouge a transformée de Fourier (FITR).

1.1 Infroduction :

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par un
matériau analysé. Elle effectue ’analyse des fonctions chimiques au sein du matériau .a
partir de la détection des vibrations des liaisons chimiques.

Les différentes modes de vibrations des molécules sont:

Elongation symétrique ou asymétrique, le cisaillement, le balancement hors du plan
et la torsion. La spectroscopie infrarouge est constitué de trois régions :

_le proche IR de 14000 4 4000 cm ™"

~ le moyen IR de 4000 a 400 cm™".

- le lointain IR de 400 200 cm ™.

1.2 Principe :

Lorsque I'énergie apportée par le faisceau lumineux est proche de 1'énergie de
vibration de la molécule, cette dernicre absorbera le rayonnement et une diminution de
l'intensité réfléchie ou transmise est enregistrée. L'analyse se fait a partir d'un spectrometre a
transformée de Fourier (Fig.2) ou le rayonnement infrarouge est envoy¢ sur le solide ainsi les

longueurs d'onde sont mesurés une fois le matériau absorbe ces rayonnements.
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Figure 2 .un spectrometre a FTIR

1.3 Conditionsde mesure :

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge,
correspondant a des nombres d’onde compris entre 400 cm™' et 4000 cm‘l), sur un
spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (Agilant Technologies cary 640 série
IRTF).

I1.Mesure de surfaces spécifiques (BET).

2.1 Infroduction:

Cette théorie a ¢été formulée en 1938 par Brunauer, Emmet et Teller afin de
formaliser les phénoménes d’adsorption multicouches sur une surface [11. Cette théorie
décrit la surface comme un ensemble de sites d’adsorption possédant la méme énergie
d’adsorption. Chaque molécule adsorbée joue le rdle d’un site d’adsorption dans la couche
suivantel2],

2.2 Principe

La surface spécifique est la surface totale par unité¢ de masse du produit accessible
aux atomes et aux molécules. Cette méthode permet de -

- mesurer sans changement de la structure géométrique de 'échantillon,

- déterminer TPaire de la surface totale des particules du solide, y compris la surface
des pores ouverts.

Le calcul de surface spécifique se base sur le traitement analytique de lisotherme
d’adsorption détermine expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz
adsorbe en une monocouche complete, puis de calculer I'aire de cette couche, donc la
surface spécifique de la poudre ou du solide. Cette théorie aboutit alors a 1’équation

suivante dite équation de BET [31.
P/PO c—-1 P 1

= X —
P

3
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Ou, Vm - volume de la monocouche
C = coefficient BET, Cggr

Le volume de la monocouche Vm permet de calculer la surface spécifique et le

coefficient Cggr est un indicateur de polarité de surface.
__ VmxNax$§ 2]

Vmxm
S - surface spécifique (m” g7').

Vm = volume de gaz adsorbe (ms)

Na - nombre d’Avogadro (mol ™).

s = surface occupée par une molécule de gaz, pour une molécule d’azote

16,2.107%°m*

m - masse de I’échantillon (g).

La méthode BJH (Barret, Joyner, Halenda) permet alors d’estimer la distribution de
taille des pores a partir des isothermes d’adsorption- désorption. Le diametre moyen global
est calculé parla relation suivante -

d= % x 10* avec

d = diametre moyen (A)

V = volume poreux total (cmS /8)

S - surface spécifique (m?* / g)

Figure 3 . Appareil analyse BET

1.3-Conditions d’analyse :

L’appareil utilise est un Quantachrome Nova 1000e pilote par un micro-ordinateur(

figure 3). Cet appareil se trouve dans notre laboratoire (LCSCO). Avant de commencer les
mesures, les catalyseurs ont ¢té préalablement pesés et dégazés en flux d’azote une heure a
100 °C, et ensuite 2-3 heure a 250 °C jusqu’a I'obtention d’un vide entre 3 et 5. 107 torrs.
Le réacteur est refroidi et 'adsorption de l'azote est mise en route ; la température du

réacteur est maintenue a la température d’¢bullition de I'azote liquide par un bain froid.

3
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3) Diffraction des rayons X (DRX).
3.1 Infroduction:

Cette méthode identifie les composés cristallins par comparaison avec des spectres de
compose¢s référencés dans une base de données.

3.2 Principe

La diffraction des rayons X est une méthode d’identification de la composition
minéralogique des assemblages argileux. Elle consiste a travers un rayonnement d’une
longueur d’onde du domaine des rayons X (entre 0.1 et 10 nm) sur un échantillon orienté
ou non. L’analyse des phases cristallines est rendue possible grace aux périodicités de
Parrangement atomique des cristaux. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans
identiques dans un cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances
entre les plans d’empilement. Cette distance entre les plans réticulaires est nommeée distance
réticulaire. Ainsi, lorsque le rayonnement pénetre le cristal, une partie de I'énergie est
absorbée entrainant D’excitation des atomes et 1’émission de radiations par les plans
atomiques. Le faisceau diffracté mesuré résulte de ’ensemble des interactions constructives
des rayons émis par les atomes d’'un méme plan. Selon 1a loi de Bragg -

2d sin@ = n).

n. nombre entier correspondant a 'ordre de diffraction
A : longueur d’onde du rayonnement

d . distance réticulaire

0 : angle de diffraction

Figure 4 . Appareil DRX (Rigaku)

E
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3.3 Conditionsde mesure :
Les catalyseurs 5 %VO,/Si0; et 5 %VO,/CeO,, ont ét¢ caractérisés par DRX. Les

tailles des particules métalliques ont ¢été calculées a partir des diffractogrammes qui sont
enregistrés a température de 25 °C dans le domaine de 26 compris entre 10° et 80° avec un
pas de 0,04° et un temps d’acquisition de 2 s.

C) Test d’époxydation du cyclohexene.

’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) est un oxydant commercialis¢ en solution
aqueuse avec une concentration en TBHP de 70% en masse. Afin d’éliminer la phase
aqueuse du TBHP, 10 ml d’heptane sont mélangés avec 5,5 ml de TBHP en solution aqueuse
pendant 24heures, puis la phase aqueuse est séparée de la phase organique apres
décantation des deux phases.

Pour calculer la quantité de TBHP qui se trouve dans les deux phases, la méthode de
dosage iodométrique est utilisée.

1) Dosage iodométrique :

1.1) Principe :

La méthode iodométrique de titrage volumétrique est basée sur des réactions
d’oxydoréduction, liées a la réduction des ions I3™ (tri-iodure) en ion iodure I".

ROOH (aq) + 2H" (aq) + 31" (aq) —I57(aq) +ROH (aq) + H20 (aq) (1)

2 8,03% (aq) + I3” = 8406% (aq) + 3 1" (2)

1.2) Mode opératoire de dosage iodométrique.

a)phase aqueuse:

Dans un bécher, 1 mL de la phase aqueuse est dilu¢e dans 10 mL d’eau. Dans un
autre bécher, 2 g de Kl est dissout dans 10 mL d’eau et 0,5 ml d’acide sulfurique dissout
dans 10 ml d’eau. Ensuite 1 mL de la solution de la phase aqueuse diluée est ajoutée au
meélange KI acide. La solution devient jaunatre par formation des ions I5". Le mélange est
laissé sous agitation pendant 30 min a 40 °C puis titré le mélange avec le thiosulfate de
sodium NazS,03 (0,1 mol/L).

b) phase organique:

Dans un erlenmeyer, 1 ml de la phase organique est vers¢ dans un bécher contenant
0,5 ml d’acide sulfurique (H2SO4 98%) dilu¢ dans 10ml et 1 g d’iodure de potassium (KI)
dilué¢ dans 10 ml d’eau distillée. Puis le mélange est agité pendant 30 min a 40°C, puis le

mélange est titreé avec le thiosulfate de sodium Na,S,03 (0.1M).




Partie expérimentale

c)Méthode de calcul

A partir du dosage iodometrique, le volume de thiosulfate de sodium (Va) est le
volume nécessaire pour doser le TBHP restant dans le mélange a tO et tf. En examinant les
équations précédentes, on remarque qu’une mole de TBHP réagit avec 2 moles de Na,S,0s.

Le nombre de moles TBHP restant dans la réaction a instant (t) est donc -

n=CaxVa /2

Ca . ¢tant la concentration de Na 5,03 (0,1M)

Ainsi le nombre de moles de TBHP consomm¢ dans la réaction est -

n (TBHP) -np-n

np est le nombre de TBHP a I'instant to.

2. Test catalytique

Dans un ballon tri-col équipé d’un réfrigérant (Figure.5), le mélange heptane-
hydroperoxyde de tertiobutyle (phase organique) et 3 ml de cyclohéxene et 1 mlde 1.2-
dimethoxyéthane (étalon interne) sont introduits. Aprés avoir maintenu sous agitation le

mélange a reflux 0,1 g de catalyseur est ajouté. A cet instant, le temps toest considéré.

B L
Figure 5 . Montage du test catalytique

3). Analyse des produits -

Pour suivre I’évolution de la réaction, la chromatographie en phase gaz est utilisce.

a. Mode opérafoire:
On préleve 0,9 ml de mélange a to et a t¢, et on ajoute 1 ml de heptane et 0,1 g de
triphénylphosphine pour transformer ’hydroperoxyde de cyclohexyle formé et du TBHP

restant en alcool apres filtration pour déviter la destruction de la colonne de

E
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chromatographie, puis on injecte a 'aide d’une micro seringue 0,5 pL de I'échantillon dans
la CPG pour obtenir en fin un chromatogramme.
b. Principe:

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode de séparation dont les
principes généraux sont les mémes que ceux ¢noncés pour la chromatographie en général,
c’est-a-dire fondés sur la migration différentielle des constituants du mélange a analyser au
travers d’'un substrat choisi. La particularité du procédé est d’opérer en totalité¢ sur des
produits volatilisés, ce qui implique de maintenir une température minimale convenable,
mais sans qu’il y ait volatilisation du substrat, et de travailler en circuit étanche aux gaz.

Le mélange a ¢éluer est injecté a laide d’'une seringue. Une fois vaporisés par
Iinjecteur, les composés sont entrainés dans la colonne par le gaz vecteur (le plus souvent
He ou Ny). Suivant laffinité avec la phase stationnaire, les composés sont sé€parés avant
d’étre détectés en sortie de colonne. Les appareils de CPG sont fréquemment couplés avec un
spectrometre de masse pour l'identification des composés au fur et a mesure de le leur

élution.

Figure 6 : Appareil de la chromatographe en phase gaz

c Conditions d’utilisation de la CPG :

Le mélange réactionnel est analysé a partir d’un chromatographe YL instrument
6500GC system équipé d’une colonne capillaire « Agile HP-FFAP » d’une longueur de 3000
cm avec une phase stationnaire de polyéthylene glycol et d'un détecteur FID. La séparation

des produits se fait dans les conditions mentionnées dans le tableaul.
Tableau 1 : les Conditions de la CPG

Temps initial (min) 3
Temps final (min) 12
Montré de température (°C) 10
Température initiale (°C) 60
Température finale (°C) 170
Débit de H, (ml/min) 35
Débit de O, (ml/min) 350
Débit de N, (ml/min) 8

E
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d Etalonnage de Ia CPG

Le principe consiste a comparer les surfaces des pics du mélange avec un étalon pris
comme référence. Il s’agit d'un mélange cyclohexene, époxyde du cyclohexene,
cyclohéxanol, cyclohéxanone, cyclohexenol, cyclohexenone, cyclohexendiol et 1’étalon
interne (1,2 dimethoxyéthane).

Ces constituants sont séparés par la colonne utilisée dans les mémes conditions que
pour ’analyse des produits de la réaction, de telle sorte que nous soyons strs de la

détermination des surfaces de chaque pic.

A A
'Abt /’Let net

nyet ngs sont respectivement, le nombre de mol des produits obtenus, et de I’étalon
interne. Ay et Agsont respectivement, les aires du pic chromatographique de cyclohexene
ou cyclohexenol ou le cyclohexénone et de I'étalon interne.

Entracant Ay/Ae~f (1y/fe) nOus pourrons tirer donc le rapport des coefficients de

réponse A, /A, .

4). Calcul de conversion et de sélectivité :

-La conversion est calculée a ’aide de la formule suivante .
Conversion(%)-100*(n0-n1 /n0). Ou

nO: Le nombre de mole initiale du cyclohexene.

nl. Le nombre de mole initiale du cyclohexene.

-La sélectivité est calculée a I’aide de la relation suivante .
S¢lectivite (%)-100*S 1/ X Si

Avec S i : la surface du produit i.

Tableau 2 . Temps de rétention des produits purs dans les conditions d’analyse

Compose Temps de rétention
Heptane 2,4
cyclohéxéne 43
Etalon standard 49
Epoxyde 8,07
cyclohexanone 105
cyclohexanal 12,14
cyclohexénone 1301
cyclohexénal 13,27
Cis-diol 22,06
Trans-diol 234
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Résultat et discussion

I. Caractérisation des matériaux 5 %VO,/M,Oy(M= §i, Ce) :
[.1 Diffraction des Rayons X (DRX) :

La figure 1 montre les différentes diffractogrames des solides d’oxyde de

vanadium supportes sur différentes oxydes (SiOz, CeOy).
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Dans le cas de 5 %VO,/SiO,, la présence d’un seul pic large est constatée centré
autour de 20- 22 °, ceci est due a la silice amorphe [11. Les bandes caractéristiques de VO,
sont absents ceci révéle qu’il est bien dispersé sur la surface du support [2.31.

Chuan et all%], Zou et all5] et Barbosa et al.l6]l ont préparé des oxydes de vanadium
supportés sur la silice. IIs ont obtenu des phases amorphes.

Pour le 5 %VO,/CeO,, des pics a 20 = 28,57°, 33,11°,47,53° et 56,37° sont présents
et qui correspond a la cérine seule qui a une structure fluorite, cubique a faces centrée [71.
[fiche PDF 43-1002] ou les indices de Miller sont respectivement 111, 200, 220 et 311 [81.
Ceux-ci sont attribués a la structure. L’ajout de 'oxyde de vanadium n’influe pas sur la
structure du support.

I.2 Analyse texturale .

L’isotherme d’adsorption et de désorption de N des solides (5 % VO,/SiO, et 5 %
VO./Ce0y) est illustrée dans la figure.2. D’autre part, les résultats de la mesure de BET sont

regroupés dans le tableau-1-.
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Figure 2 : Isotherme d’adsorption-désorption et des matériaux 5 %VO,/SiO; (1) et 5 %
VO,/CeO (2)
L’¢échantillon 5 %VO,/SiO, présente une isotherme de type III avec une boucle
d’hystérésis H3 selon la classification de 'TUPAC. Cette isotherme correspond a des solides
non poreux ou macroporeux, caractéristiques de faibles interactions adsorbat/adsorbant

comparées aux interactions adsorbant/adsorbant (surface/surface) 191

. Nous suggérons donc,
que lors de la calcination et la réduction, une faible interaction entre les deux oxydes est
produite.

En ce qui concerne 5 %VO,/CeO,, lisotherme est de type IV avec une boucle
d’hystérésis H4 selon la classification de 'TUPAC. Ces résultats montrent Pexistence des
micropores au sein du matériau "% De plus, Paugmentation du volume adsorbé a des
pressions relativement basses, montre aussi la présence des micropores, tandis que
Phystérésis de type H4 indique Pexistence des mésopores 11
Le tableau-1- montre les résultats de la BET, nous remarquons que I'incorporation de

VO, sur les supports conduit a 'augmentation de la surface spécifique par rapport a celle du

support seul.
Tableau -1- . Surface spécifique, le volume poreux et le diametre des pores.
Matériau T (°C) Surface BET Volume poreux Diametre des pores

(™) (em®g) @)

Si0, 400 82 0,20 13

5% VO,/Si0, 400 233 0,53 16
CeO, 400 41 0,25 15

5% VO,/CeO, 400 58 0,06 15
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I.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier .
Les spectres IRTF des échantillons, 5 %VO,/Si05, 5 % VO, /[CeQ,, sont montrés dans la

figures 3
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Figure 3 : spectre IRTF des différents matériaux calcinés et réduits a 400 °C.
(1) 5%V 0O2/SIO2, (2) 5%V 0,/CeO,

D’apres ces résultats, les bandes qui existent dans le matériau 5 %VO »/SiO, sont

attribuées a -

v A 818 cm™!. la vibration couplée entre les liaisons V=0 et V-O-V & 12,

v A 1060cm™". 1a vibration d’¢longation asymétrique de la bande Si-O-
gj 12 13-15],

v La bande 4 2363 cm™! due a Pabsorption du CO, atmosphérique '8 7]

Dans le cas 5 %VO,/CeQ,, les résultats de spectre IRTF montrent les bandes

d’adsorption suivantes .
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v lexistence d’une large bande dans la région de 3720-2600 cm™
attribuée aux hydroxyles de surface et eau coordinée ' %]

4 Une bande a 2357 cm™! . ’absorption du CO, atmosphérique ' 17

v Entre 1695 cm™' et 1616 cm™ . la vibration de déformation de 'eau
adsorbée '

v A 1420cm™ et 437 cm™' . la vibration Ce-O #°,

v Entre 544 et 650 cm™!. la rotation plane des liaisons V-O-V 211

v Vers 735 cm™' . la vibration d’élongation de la liaison V-O-V 122!

v A 819 cm™! . Ia vibration couplée entre les liaisons V=0 et V-O-V 18 12,

v Au environ 1014 cm™" . la vibration d’¢longation asymétrique de la

liaison V=0 dans le poly vanadate %24,

II. Résultats du test catalytique .

1. Evaluation des performances des catalyseurs:

L’activité des matériaux VO,/SiO,, VO,/CeO, et VO,/ZrO, avec 5 % en teneur de
vanadium a été étudié dans la réaction d’oxydation du cyclohexéne par ’hydroperoxyde de
tertio butyle. Cette réaction se fait, en général, par action d’un oxydant sur le cyclohexene en
présence d’un catalyseur et d’'un solvant polaire ou apolaire. Pour cela nous avons choisis
I’heptane comme solvant apolaire et Pacétonitrile comme solvant polaire.

Les produits issus de cette réaction sont principalement 'époxyde de cyclohexane
(¢poxyde), le cyclohexenol (Enol), la cyclohexenone (Enone), le cyclohexanediol (diol), la

cyclohexanone (One) et le cyclohexanol (Ol), comme le montre la figure suivante.

S N -
s I R

o
5

| Cata
_—
TIZIIP. 65°c

4

Figure 4 : divers produits de I'oxydation du cyclohéxene.
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a. Solvant apolaire heptane .
Tout d’abord, la réaction en absence du catalyseur a été réalisée et aucun
produit n’est formé,
Les résultats de I'influence des différents catalyseurs 5 %VO,/SiO»,, 5%
VO,/Ce0;, 5 %VO,/ZrO; ainsi que les supports dans la réaction d’époxydation du
cyclohexene avec le TBHP en présence de 'heptane considéré comme un solvant apolaire,
sont donnés dans le tableau suivant.
Tableau -2- :Effet de la nature du support sur 'époxydation du cyclohexene en

présence de 'heptane.

. _ Sélectivité (%) Consommation
M atériaux Conversion du TBHP
(*%0) Epoxyde One | Ol |Enone | End | Trans (%)
diol
SO, 22 / / / / / / 24
5% VO,/SIO, 67 72 8 6 |/ / 14 66
CeO, 66 / / / / / / 65
5% VO,/CeO;, 53 70 19 / / / 11 52
ZrO; 20 / / / / / / 22
5% VO,/ZrO, 50 70 2 1 |8 / 19 50

Conditions : TBHP= 5.5ml, Heptane= 25ml, Cyclohexéne= 3ml, Catalyseur= 0.1g, T=65°C pendant 6h.

Comme le montre le tableau 2, les conversions du cyclohexene dans le cas de
VO,/CeO; et de VO,/ZrO, sont plus faibles par rapport a celle de VO ,/SiO,, ceci est peut étre
due a la diminution de la surface spécifique .

Le classement des surfaces spécifiques des trois catalyseurs est comme suit -
VO/8i0; > VO/CeOz > VO/ZrO; (< 10 mz/g [26]). Notons que les supports n’ont aucun
effet sur la réaction, sauf dans le cas de la cérine ou le cyclohexene est converti de 67% en
aucun produit. Chose qui nous laisse penser a étudier cette réaction en présence de la cérine
plus profondément en perspective.

Cependant, la réaction du cyclohexene avec TBHP en présence de ces catalyseurs est
orientée vers la formation de 1’époxyde comme produit majoritaire, celui-ci peut étre

transformé en diol en présence de 'eau suivant le schéma réactionnel montré dans la figure

5 ou le chemin d’époxydation se fait en présence des catalyseurs ayant un pouvoir rédox.
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Figure 5 . schéma réactionnel de 'oxydation du cyclohéxene.
a) Solvant polaire acétonitrile .

Les résultats de la réaction du cyclohexéne par TBHP catalysée par les matériaux 5 %
VO,/8i03, 5 %VO,/CeO; et 5 %VO,/ZrO; et en présence de 'acétonitrile sont regroupés dans
le tableau3 .

Tableau -3- . Effet de la nature du support sur 'époxydation du cyclohexene en présence de

Pacétonitrile
Sélectivité (%) Consommation
M atériaux Conwersion au IBHP
(%) (%)
Epoxyde One ol Enone Enol Trans
diol

5% VO,/SIO, 69 40 26 11 |5 16 2 66
5% VO,/CeO, 75 35 20 8 12 21 4 52
5% VO,/ZrO, 81 32 22 5 15 25 1 50

Conditions : TBHP= 5.5ml, acétonitrile= 25ml, Cyclohexéne= 3ml, Catalyseur= 0.1g, T=65°C pendant ch.

D’apres ces résultats, nous avons remarqué un gain en conversion du
cyclohéxene dans Pacétonitrile par rapport a ’heptane. Mais une perte de la sélectivité en
produit de chemin de I’époxydation. Ce solvant (acétonitrile) semble diriger la réaction vers
Poxydation allylique plutdt que vers ’époxydation car les sites intermédiaires formés entre
le TBHP et P'oxyde de vanadium sont couverts par le solvant. Des résultats semblables ont été
notés par S. Quidri et al 27] Le solvant polaire (acétonitrile) joue le role de transporteur des
molécules du cyclohéxene de extérieur vers lintérieur des cavités ou se passe la réaction

d’oxydation sur le site catalytique contenant forcément un ou plusieurs atomes de
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vanadium. En effet, la polarité de ce solvant lui permet une meilleure interaction avec du
support catalytique 28] Dans le cas de I’heptane, cette affinité avec le support se trouve tres
petites au vue de la nature tres polaire est chargés de ce dernier. Toutes ces raisons
expliquent les taux de conversions supérieurs avec 'acétonitrile comparativement a ceux
obtenus avec ’heptane.

D’apres les résultats de effet du solvant, nous constatons que L’acétonitrile est un
solvant polaire. Il interagit plus fortement avec le support catalytique entrainant une
modification dans la taille et la forme des pores. Ces effets entrainent la perte de la sélectivité
vis-a-vis la réaction d’¢poxydation.

b) Conclusion .

En consultant les résultats obtenus, le 5 %VO,/SiO, donne les meilleures
performances catalytiques dans la réaction d’epoxydation du cyclohexene par TBHP en
présence d’heptane. C’est pour cela, il a été choisi comme catalyseur pour la suite de cette
¢tude qui se développera autour des axes suivants : effet de la méthode de préparation, effet

de la température, Pordre de la réaction, Lixiviation et stabilité.
2. Etude de Peffet des parametres en présence du catalyseur 5 % VO ,/SiO,:

a) Effet de la méthode de préparation
L’oxyde de vanadium supporté sur la silice avec 5 % en teneur de vanadium a été
préparé par deux méthodes -
- sol-gel fait par Mme S EL KORSO.
- Imprégnation.
Les résultats de la réaction de 'oxydation du cyclohexene en présence de ces deux

catalyseurs sont indiqués dans le tableau ci-dessous.
Tableau -4-: Effet de la méthode de préparation du 5 %VO,/SiO, sur la réaction

M éthode de Conversion Sélectivité (%) Consommation
préparation (%) du TBHP
Epoxyde One | Ol |Enone | End | Trans (%)
diol
Imprégnation 67 72 8 6 |/ / 14 66
Sol-gel 47 70 2 4 7 5 12 438

I’époxydation du cyclohexene.
Conditions : TBHP= 5.5ml, acétonitrile= 25ml, Cyclohexéne= 3ml, Catalyseur= 0.1g, T=65°C pendant 6h.
D’apres le tableau -4-, nous observons que le catalyseur préparé par la méthode

d’imprégnation présente une meilleure activité catalytique par rapport a celui préparé par

la méthode sol-gel.
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Arnold et al®®! ont préparé des métallosilicates par voie sol-gel et les ont utilisé
comme catalyseurs pour la réaction d’¢poxydation du cycloctene avec le TBHP comme
oxydant a 60 °C pendant 24 h et n-décane comme solvant. Ils ont eu une conversion de 35

% pour une sélectivité en époxyde de 73 %.

1597 ont testé des nanoparticules d’oxyde de vanadium

Martinez-Méndez et col
supportés sur la silice par 'imprégnation, dans la réaction d’oxydation du cyclohexéne avec
TBHP a 80 °C pendant 6 h. La conversion obtenue était de 53 % ainsi que la sélectivité était

de 61.5 % de cyclohexéenone.

b) Effet de la température

Le catalyseur 5 %VO,/SiO, a été testé dans la réaction d’époxydation du cyclohexene
a différents températures tels que . 25, 40, 50, 65 et 75°C. Les résultats indiqués dans le
tableau-5- montrent que lactivité catalytique augmente avec laugmentation de la
température jusqu’a 65°C, puis elle diminue avec une température maximum de 75 °C.
D’apres ces résultats, nous déduisons que la température adéquate pour ’époxydation du

cyclohexene est de 65°C.

Tableau —5- : Effet de la température dans I’époxydation du cyclohexene.

T Conversion Sélectivité (%) TBHP
(< 0 0,
(°C) (%) Epoxyde One Ol Enone Enol (%)
25 12 33 59 / / 8 14
40 23 60 2 5 / 33 22
50 33 64 4 3 / 29 31
65 67 72 8 6 / 14 66
75 42 70 2 / 15 13 45

Conditions : TBHP= 5.5ml, acétonitrile= 25ml, Cyclohexéne= 3ml, Catalyseur= 0.1g, T=65, 6h de réaction.

C) Cinétique dela réaction
Nous avons ¢tudié la variation de la conversion du cyclohéxene et la sélectivité de
I’époxyde au court du temps a la température 65 °C pour le 5 %VO,/SiO;,. Les résultats sont
représentés dans les figures 6 et 7.
Elles révelent que la conversion du cyclohéxene ainsi que la sélectivité en époxyde
augmentent au cours du temps ou elle atteint un maximum de conversion et de sélectivité

d’environ 70% apres 4 h de réaction. puis elle reste constante.
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Figure 6. Variation de la conversion du cyclohexene en fonction de temps.
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Figure 7 . Variation de la sélectivité d’époxyde en fonction de temps.

C) I’énergie d’activation -
L'équation cinétique de la réaction du cyclohexene avec TBHP peut étre écrite sous la

forme 311,

V-k [C6F [TBHPF -- d [C6]/d(t)

ou [Ceene] et [TBHP] représentent respectivementles concentrations de cyclohexéne
et de TBHP, o et B sont les ordres partiels de la réaction, et k est la constante de

vitesse. Si: a=1 et =1, I'intégration conduit a I'équation suivante:
1/[C6] - kt + 1/[C6]p

Nous avons tracé I'évolution de 1/ [cyclohexene] en fonction de temps pour la

température 65 °C (figure 8).
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Figure 8 . variation de la concentration du cyclohéxene en fonction du temps pour

une température 65 °C.

La courbe de tendances pour la courbe indique que le coefficient de détermination
(RZ) proche de 1 ce qui signifie que I’évolution de I’époxydation du cyclohexene est dordre”

En appliquant 'équation d’ordre 2, les constates de vitesse a chaque température sont
calculées (tableau 6).

Tableau —6-: valeur des constantes de vitesse en fonction de la température

T (°K) K Ln (k) 1/T
298 0.0005 7.5 0.0034
313 0.014 4.2 0.0032
323 0.048 -3.1 0.003
338 0.13 ~2.04 0.0029
348 0.32 -1.15 0.0028

Ainsi nous pouvons déterminer Iénergie d’activation en utilisant 1’équation
d’Arrhenius.
L’équation d’Arrhenius : K = A. exp(— i—;)
InK-1In (A) — Ea/RT
Afin de déterminer Iénergiec d’activation de la réaction d’¢poxydation du

cyclohexene, nous tracons —In K - f(1/T) présenté dans la figure 9..
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y = 10691x - 28.901
R? = 0.9989

Ln(K)
o [l N w IS (6] [} ~ [e0]

0.0026 0.0028 0.003 0.0032 0.0034 0.0036
1T (KY)

Figure9 : Variation de —In (K) enfonction de 1/T
Alors, énergie d’activation est déduite a partir de la tangente de 'équation —In (K) -

f (1/T') qui est €gale a Ea/R. L’équation de la courbe de tendance, nous donne: Ea/R- 10691
avec R= 8.314J/ molk , d’ou nous avons la valeur de ’énergie d’activation qui vaut :
Ea -88884 ] | mol -88.884kj /mol

d) Lixiviationet stabilité -

Nous pouvons dire que la réaction se déroule en catalyse hétérogene, si le catalyseur
ne passe pas en solution. En effet, la réaction d’époxydation du cyclohéxene en présence du
catalyseur 5% VO,/SiO, a ¢té étudiée. Apres 6 h de réaction, la phase organique est
récupérée apres filtration et lancée de nouveau pendant 2 h en ajoutant une quantité de
chaque réactif et en chauffant a 65 °C. Cependant, les analyses de la phase organique
révelent qu’aucun produit n’est détecté. Cela signifie qu’il n’y a pas eu de lixiviation du
catalyseur.

Nous avons étudi¢ aussi la stabilit¢ du catalyseur 5 %VO,/SiO,. Les résultats
indiquent que le catalyseur 5 %VO,/SiO, est stable pendant 3 cycles de réaction. Une 1égere
diminution en conversion du cyclohéxene et en sélectivité en époxyde a été remarquée qui
peut étre due a la perte en masse du catalyseur mentionnée dans le tableau 7, lors de sa
récupération apres chaque cycle.

Tableau-7-. Etude de la Stabilité¢ du 5 %VO,/SiO, dans la réaction d’époxydation du

cyclohéxene avec TBHP .

Cycle Masse de Conversion Sélectivité Epoxyde | Consommation TBHP
catalyseur (g)
1°¢" 0.1 67 72 66
20me 0.07 62 58 46
3 &me 0.04 80 42 35

Condition :25mL (Heptane), 3mL cyclohéxéne, 5,5mL TBHP, m = 0,19, T°(Reflux)= 65°C. temps de
réaction : 6 h.




Résultat et discussion

Référence bibliographié

[1] T. Radhika, S. Sugunan, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 250 (2006) 169-176.

(2] E. F. Aboelfetoh, R. Pietschnig, Catal. Lett 127 (2008) 83-94.

[3] M. Morandin, R. Gavagnin, F. Pinna, G. Strukul, Journal of Catalysis 212 (2002) 193-200.

(4] C.-B. Wang, R.G. Herman, C. Shi, Q. Sun, J.E. Roberts, Applied Catalysis A: General 247 (2003)
321-333.

[5] H. Zou, M. Li, J. Shen, A. Aroux, J. Therm. Anal. Calori 72 (2003) 209-221.

[6] G.N.Barbosa, H.P. Oliveira, Journal of non-crystalline solids 352 (2006) 3009-3014.

(7] H. Huang, Y. Gu, J. Zhao, a.X. Wang., Journal of Catalysis 326 (2015) 54—68.

(8] K.V.R.Chary, G. Kishan, C.P. Kumar, a.G.V. Sagar, Applied Catalysis A: General 246 (2003) 335-
350.

[9] M.P. G. Leofanti, G. Tozzola, B. Venturelli, Catalysis today 41 ((1998)) 207-219.

[10] B. Neppolian, Q. Wang, H. Yamashita, a.H. Choi., Applied Catalysis A: General 333 (2007) 264-
271.

[11] A. Dali, . Rekkab-Hammoumraoui, A. Choukchou-Braham, a.R. Bachir., Royal Society of
Chemistry 5(2015) 29167-29178.

[12]  A.M. Duarte de Farias, P. Bargiela, M.C. Rocha, a.M.A. Fraga., Journal of Catalysis 260 (2008)
93-102.

[13]  G. N. Barbosa, H. P. Oliveira, ). Non-Crys. Sol 352 (2006) 3009-3014.

[14] V.Murgia, E. M. F. Torres, J. C. Gottifredi, E. L. Sham, Appl. Catal. A: Gen 312 (2006) 134-143.
[15] F. Adam, T-S. Chew, J. Andas, Chin.J. Catal 33 (2012) 518-522.

[16] E.P.Reddy,R.S.Varma,J. Catal 221 (2004) 93-101.

[17] G.C.Behera, K. Parida, Chem. Eng.J 180 (2012) 270-276.

[18]  T.Radhika, S.Sugunan, ). Mol. Catal. A: Chem 250 (2006) 169-176.

[19] K.V.Narayana, B. D. Raju, S. K. Masthan, V. V. Rao, P. K. Rao, A. Martinn, J. Mol. Catal. A:
Chem 223 (2004) 321-328.

[20] M. M. Mohamed, S. M. A. Katib, Appl. Catal. A: Gen 287 (2005) 236-243.

[21] G.N.Barbosa, H.P. Oliveira, Journal of Non-Crystalline Solids 352 (2006) 3009-3014.

[22] ). Liu,Z.Zhao,C. Xu, A. Duan, G. Jiang, J. Rare Earths 28 (2010) 198-204.

[23] L. Jian, Z. Zhen, X. Chunming, D. Aijun, a.J. Guiyuan., Journal of Rare Earths 28 (2010) 198-
204.

[24] S. El-Korso, I. Khaldi, S. Bedrane, A. Choukchou-Braham, F. Thibault-Starzyk, a.R. Bachir.,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 394 (2014) 89-96.

[25]  A.R.Oki,Q.Xu,B. Shpeizer, A. Clearfield, X. Qiu, S. Kirumakki, S. Tichy, Catal. Comm 8 (2007)
950-956.

[26] S. El-Korso, S. Bedrane, A.Choukchou-Braham, R. Bachir, RSCAdv 6 (2016) 110375-110382.
[27] C.G.S. OQuidri, V.Caps, H. Khalaf,, Appl.Clay Sci 48 (2010) 431- 437

[28] T.K.K.I Shimizu, T.Fujishima, T. Kodama, H.Yoshida, Y.Kitayama., ,Appl.Catal. A:

General 225 (2002) 185-191.

[29] U. Arnold, R. Serpada Cruz, D. Mandelli, UIf. Schuchardt, J.Mol. Catal A: Chem 165 (2001)
149-158.

[30] S. Martinez-Méndez, Y. Henriquez, O. Dominguez, L. D’Ornelas, H. Krentzien,J. Mol. Catal. A:
Chem 252 (2006) 226-234.

[31] R. Ghosh, Y.-C.Son, V.D. Makwana, S.L. Suib, J. Catal. 224 (2004) 288-296.




Conclusion générale

Ce travail a ét¢ consacré a la préparation de catalyseurs a base de Vanadium
supportés sur des oxydes simples (SiOz CeO;) afin de les tester dans les réactions
d’époxydation du cyclohexene avec le hydroperoxyde de tertiobutyle comme oxydant.

Nos matériaux préparés par imprégnation avec 5 % en teneur de vanadium
subissent une calcination suivi d’une réduction a 400 °C., afin d’obtenir un degré
d’oxydation de +IV c'est-a-dire du VO, supportés.

Le solide VO,/8i0, possede une structure amorphe avec une isotherme de type III et
une surface de 233 m?%/g , tandis que le VO,/CeO, présente une structure fluorite, cubique a
faces centrées avec d’isotherme type IV et une surface de 58m?/g. L’analyse IRTF montre des
bandes caractéristiques de la vibration couplée entre les liaisons V=O et V-O-V.

Les performances de ces catalyseurs ont été étudiées dans la réaction d’époxydation
du cyclohexene avec le TBHP comme oxydant. Les effets de solvant et de températures ont
été discutés. Les résultats montrent que les meilleures performances catalytiques ont été
obtenues en présence de 5% VO,/SiO, a 65 °C et d’heptane comme solvant apres 4h de
réaction, en formant ’époxyde produit majoritaire, qui peut étre transformé en diol.

L’effet de la méthode de préparation du 5%VO,/SiO, sur la réaction '’époxydation du
cyclohexene indique que 'imprégnation est plus efficace par rapport a la méthode sol-gel,
ou le catalyseur est stable pendant 3 cycles de réaction.

Apres une étude cinétique, la réaction est d’ordre 2 possédant une énergie d’activation de

Pordre de 88 K.




