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Introduction générale

Les oxydes métalliques suscitent depuis longtemps, un intérét technologique et industriel justifié
par leurs propriétés diverses (optiques, ¢lectriques et magnétiques), associées a leurs
caractéristiques générales telles la duret¢ mécanique et la stabilité thermique. Le grand rapport
surface/volume rend leur utilisation intéressante en catalyse [1].

Les oxydes mixtes ont été largement utilisés en catalyse parce que les propriétés des différents
oxydes simples peuvent étre modifiées par la présence des phases voisines. L’étude bibliographique
montre que TiO; est modifi¢ avec d’autres oxydes comme Fe,Os, Si0,, ZrO,, Al,O3 et MoO; afin
de changer ses propriétés structurales ou sa surface et aussi afin d’améliorer son activité [2-5].

De nombreuses voies de synthése existent pour la préparation des oxydes mixtes et parmi ces
méthodes, citons la méthode sol-gel, la méthode de précipitation (coprécipitation), la méthode
d’imprégnation et la méthode hydrothermale. Le procédé sol-gel est la méthode la plus utilisée a
cause de la bonne dispersion et de 1’excellente homogénéité des produits obtenus. Le choix de la
méthode de préparation des oxydes mixtes dépend de leur utilisation car elle affecte directement la
morphologie du solide et donc ses propriétés intrinséques. En effet, dans le cas d’une utilisation en
catalyse hétérogene, les propriétés catalytiques intrinséques du catalyseur dépendent de sa
morphologie et donc de son mode de synthése [6].

Il y a eu récemment un intérét croissant dans le développement de catalyseurs hétérogeénes pour
I'oxydation des oléfines en phase liquide par 1'oxygene moléculaire, le peroxyde d'hydrogene ou les
peroxydes organiques. Les réactifs ont montré une bonne efficacité comme oxydants écologiques
qui apres décomposition donnent des sous-produits tel que l'eau ou les alcools. L’oxydation des
oléfines en catalyse hétérogeéne trouve a I'échelle industrielle des applications chimiques et
biologiques. Les produits de I'oxydation sont des matic€res premieres qui servent comme réactifs en
chimie fine et macromoléculaire [7].

L'époxydation catalytique du cyclohexéne en phase liquide est une réaction commercialement
importante utilisée pour produire 1’oxyde du cyclohexéne, qui est un intermédiaire essentiel dans le
domaine de la chimie fine. La production d'époxydes ouvre une voie de développement des
procédés chimiques doux et verts, pour la syntheése de l'acide adipique mati¢re premiere utilisée
dans la production du nylon 6,6 [8]. L'utilisation des catalyseurs solides sur la réaction

d'époxydation du cyclohexéne en présence TBHP comme oxydant a mis en évidence la formation
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de 2-cyclohexéne-1-one, le 2-cyclohexéne-1-ol, et trans-cyclohexane-1,2-diol en plus de 1'oxyde de
cyclohexéne [9, 10].
La probematique de notre travail est la reactivité catalytique de I’epoxydation du cyclohéxene. Cette
réaction est catalysée par différents matériaux catalytiques. Dans notre cas nous avons choisi les
oxydes mixtes a base de TiO, comme matériau catalytique. Les trois oxydes V,0s, ZrO, et SiO,
choisis sont largement utilisés dans la catalyse notamment dans la réaction d’oxydation des alcanes
et des alcénes et en photocatalyse. Parmi leures propriétés physiques : leurs points de fusion élevés
et leurs haute résistances a la corrosion par des acides. Ils présentent des propriétés chimiques
intéressantes, telles que les propriétés acido-basiques et leur caractéristique structurale. Nous avons
choisi :

e V,0s : pour son pouvoir oxydant.

e 7rO; et Si0;, pour leur caractere acide qu’ils peuvent avoir.
L’objectif de ce travail est I’optimisation, d’une part, des conditions de préparation des catalyseurs
M,O,-TiO, (M =V, Si et Zr) par la voie sol-gel et la caractérisation de ces catalyseurs par plusieurs
méthodes physico-chimiques (DRX, ATG-ATD, BET, FT-IR, AAF et ICP), et d’autre part, des
conditions de la réaction d’époxydation du cyclohexéne par I’hydroperoxyde de tertiobutyl (TBHP).
Nous avons examiné aussi I’influence de divers parameétres expérimentaux (solvant, température de
réaction, masse du catalyseur) sur le rendement en époxyde.
Notre travail est divisé en quatre chapitres:
Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique englobant d’une part les
connaissances relatives aux oxydes mixtes MyOy-TiO, (M =V, Si et Zr), et d’autre part la méthode
de préparation notamment la méthode sol-gel et la réaction d’époxydation du cyclohexéne avec
quelques parametres liés aux conditions réactionnelles.
Le deuxiéme chapitre fait ’objet des techniques expérimentales a savoir la méthode de préparation
de nos matériaux et les différentes techniques de caractérisation physico-chimiques (DRX, ATG-
ATD, BET, FT-IR, AAF et ICP).
Le troisiéme chapitre est réservé aux résultats des caractérisations physico-chimiques des
échantillons préparés X%M,0,-TiO, (M =V, Siet Zr), (X =5;10; 15 et 20 %).
Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats des tests catalytiques de nos matériaux. La
réaction choisie est 1’époxydation du cyclohexéne en phase liquide. Nous avons étudi€¢ aussi
I’influence de divers parametres expérimentaux notamment I’effet du solvant, I’effet de la masse du
catalyseur, I’effet de vieillissement et 1’étude cinétique pour améliorer la conversion et la sélectivité
en époxyde.
En fin, dans la derniére partie du travail, nous présentons une discussion et conclusion générale sur

les résultats auxquels nous sommes parvenus.
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I.1. Oxydes mixtes :

Les oxydes métalliques suscitent depuis longtemps, un intérét technologique et industriel justifi¢
par leurs propriétés diverses (optique, ¢lectrique et magnétique...), associées a leurs caractéristiques
générales telles que la duret¢é mécanique, la stabilité thermique et I’inertie chimique. Le grand
rapport surface/volume rend leur utilisation intéressante en catalyse [1].

L’utilisation des oxydes mixtes comme catalyseurs a connu un développement conséquent ces
derniéres années. L’étude bibliographique montre que TiO; est modifié¢ par d’autres oxydes tels que
Fe,0s, Si0,, ZrO,, Al,O3 et MoOs; afin de changer ses propriétés structurales ou sa surface et aussi
afin d’améliorer son activité [2].

Les raisons majeures du développement lent de la science des catalyseurs a base d'oxydes mixtes
peuvent se résumer en : (i) les catalyseurs de type oxydes métalliques mixtes sont beaucoup plus
complexes que les catalyseurs a base de métaux (par exemple, possibilité¢ de la présence d'états
d'oxydation multiples) ; (ii) la coordination locale et les phases de surface sont variables ; (iii) il en
est de méme des différentes fonctions de surface telles que M-OH (hydroxo), M=O (0xo0), ou M-O-
M (pont oxo) ; et (iv) la nécessité¢ de développer de nouvelles méthodes spectroscopiques qui
permettent de déterminer les structures électroniques et moléculaires fondamentales [3]. Ces
derniéres présentent des propriétés différentes des oxydes simples correspondants. Parmi les
propriétés des oxydes mixtes, la surface spécifique est généralement supérieure a celle des oxydes
simples [4]. D’autre part, les oxydes mixtes présentent une acidité de Bronsted plus forte que celle
des oxydes simples, par exemple 1’acidité de I'oxyde mixte silice-alumine est plus forte que celle de

I'alumine ou de la silice seule [5].

L1.1. Oxyde de titane TiO,

Le dioxyde de titane (TiO;) suscite un vif intérét industriel de par sa stabilité chimique, son faible
colit et de nombreux autres aspects présentés dans ce qui suit. Ces différentes propriétés font de ce
compos¢ 1’un des matériaux les plus courants dans la vie de tous les jours [6]. Parmi les onze
variétés du TiO,, le rutile et 1’anatase sont les deux phases cristallines les plus répandues et sont

utilisées pour les applications catalytiques.

I.1.1.1. Anatase

La structure de I’anatase résulte d’un arrangement tridimensionnel d’octaedres TiOg reliés entre eux
par les arétes pour former une chaine en zig-zag (Figure I-1 a). L’association des chaines par mise

en commun des sommets constitue des feuillets dans le plan (001) (Figure I-1b). Les couches
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s’associent entre elles par mise en commun d’arétes pour former un réseau tridimensionnel (Figure

I-1c).

Figure I-1: Représentation de la structure cristalline de I’anatase : (a) chaine d’octaédres TiOg4 en zigzag selon ’axe
¢ ; (b) association suivant I’axe b de deux chaines en zigzag ; (c) développement d’un réseau 3D d’octaédres TiOg

1.1.1.2. Rutile:

La structure du rutile consiste en I’empilement hexagonal compact d’atomes d’oxygeéne ou le titane
occupe la moitié des sites octaédriques. Chaque octa¢dre TiOg partage deux arétes opposées avec
des octaedres adjacents pour former des chaines infinies selon I’axe c¢ (Figure I-2a). Chaque chaine
est reliée a quatre chaines voisines par mise en commun des sommets faisant apparaitre des tunnels

a section carrée (Figure I-1b)[7].
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Figure I-2 : Représentation de la structure cristalline du rutile : (a) chaine d’octaédres TiOg selon ’axe ¢ ; (b)
développement d’un réseau 3D d’octaédres TiOy,

L’activité photocatalytique de TiO; est un processus bien connu et employé, le plus souvent, pour
dégrader ou transformer chimiquement des composés organiques (voire inorganiques) en
substances moins nocives pour 1I’environnement ou pour la santé¢. Parmi les nombreuses familles de
substances dégradables photocatalytiquement, on peut citer par exemple des composés aromatiques
(benzéne, toluéne...), des composés halogénés (bromoforme, trichloroéthane...), hydroxylés
(méthanol, propanol...), soufrés, azotés, des éthers, des acides (acide benzoique, formique...), des
pesticides.... Pour obtenir une liste plus détaillée, on pourra se référer a [6]. Il a été observé que le
taux de dégradation est sensiblement le méme pour une trés grande part des molécules
photocatalytiquement dégradables. Cette absence de sélectivité est plutdét un avantage car elle
permet une tres forte dégradation de tous les polluants quel que soit leur degré de toxicité.

M. Kang a utilis¢é ’oxyde simple TiO, dans la destruction de 1,1-dimethyl-4,4-bipyridium
dichloride (Paraquat). Dans cette étude, 1’oxyde était préparé selon la méthode sol-gel ou la
méthode hydrothermale. Les résultats ont montré que le matériau préparé par la méthode
hydrothermale présente une conversion plus importante que dans le cas de TiO, préparé par voie

sol-gel [8].

L1.2. Oxyde mixte V,05-TiO,

K. Mori et al. [9] ont travaillé sur les oxydes a base de vanadium et de titane (V,0s et V,05-Ti0,),
pour la réaction d’oxydation du butane. Ils ont montré que la vitesse de réaction pour différentes
concentrations d’oxygéne, est proportionnelle a4 la quantité des espéces oxo de I’ion V°© du
catalyseur, indiquant que ces groupes V=0 de surface présentent I’oxygene actif pour la réaction.

L’activité spécifique des groupes oxo de surface pour V,0s-TiO; (anatase et rutile) est plus faible

7
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que celle de I'oxyde simple V,0s non supporté, indiquant ’effet de retardement du support sur
I’activité. Ces résultats sont en contradiction avec 1’effet promoteur connu de TiO,, utilis¢ comme
support.

L’oxyde mixte V,05-TiO, a été utilisé dans la réaction déshydrogénation oxydante du propane en
propéne. Les résultats de cette étude, montrent que ’activité catalytique dépend de la température
de calcination du catalyseur. Ce matériau préparé a basse température (< 550 °C) et présentant la
phase anatase, révele une activité catalytique acceptable ; par contre, dés que la phase rutile
apparait, I’activité diminue [10].

A. Bellifa et al. [11] ont préparé 1'échantillon 20 wt.-% V,0s-Ti0, par voie sol gel et calciné a 300
°C sous atmosphere d'oxygene pendant 6 h. Les analyses DRX et BET ont montré que les phases
anatase et rutile de TiO, sont bien cristallisées et présentent une faible surface spécifique de I’ordre
de 27 m? g"'. Cet oxyde a été testé en réaction d’oxydation du cyclohexane ; cette réaction est
influencée par le solvant et I’initiateur utilisés. L’acide acétique a donné la meilleure activité
catalytique par rapport aux autres solvants.

Une méthode intéressante pour le revétement de mousses céramiques avec le catalyseur V,05-TiO,
a été développée. L’étude des paramétres de la suspension a permis d'obtenir une bonne dispersion
des particules dans l'eau pour les différentes teneurs en V,0Os, capables de former des couches
d'enduction catalytiques par revétement. La température de la transformation anatase-rutile de ces
catalyseurs, qui constitue une limite supérieure pour la calcination ou la température d'utilisation,
dépend fortement de la présence et de la concentration de V,0s. La température maximale est
d'environ 600 ‘C. La formation d'un eutectique fondant a 631 °C contréle la transformation de la
croissance des cristallites et la migration du film liquide. L anatase est transformée en une solution

solide rutile-V,0s par ce mécanisme [12].

L.1.3. Oxyde mixte ZrO,-TiO,

L’oxyde de titane et ’oxyde de zirconium ont fait I’objet d’une étude approfondie en tant que
catalyseur ou support de catalyseur pour la catalyse hétérogene [13]. Par exemple, I’oxyde de titane
est un catalyseur bien connu pour les réactions de photocatalyse [14]. Récemment, 1’oxyde mixte
Ti0,-ZrO, a fait I'objet de beaucoup de travaux du fait de sa surface spécifique importante et de ses
propriétés acido-basiques [15]. Fu et al. [16] et Yu et al. [17] ont montré que I’oxyde mixte TiO;-
ZrO, présente une plus grande activité photocatalytique que TiO,.

M. Andrianainarivelo et al. [18] ont travaillé¢ sur I’oxyde mixte ZrO,-TiO, préparé par le procédé
sol-gel. Cette étude, basée sur la préparation et les propriétés physico-chimiques de 1’échantillon,

montre la formation d’un gel homogéne de Ti et Zr. L’oxyde ZrTiOy cristallise a 700 °C. Pour tous
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ces oxydes obtenus a partir de différents précurseurs, les surfaces spécifiques ne sont pas tres

¢élevées.

K. Y. Jung et al. [4] ont préparé des oxydes mixtes ZrO,-TiO, et Si0,-TiO; par voie sol gel. Dans
leur étude, ils ont suivi la décomposition photocatalytique du trichloroéthyléne en fonction de la
teneur en silicium et en zirconium. Les résultats ont montré que I’activité en décomposition

présente une corrélation linéaire avec la taille des cristallites de la phase anatase.

Hernandez-Alonso et al.[19] ont préparé un film mince nanocristallin ZrO,-TiO; par la méthode
sol-gel. L’incorporation de Zr conduit a une augmentation notable de la surface spécifique de TiO,,
et le zirconium contribue également a stabiliser la phase anatase. L hydrolyse des deux alkoxydes,
Zr et Ti, permet d'obtenir une solution solide Ti; xZrO, qui contient des nanoparticules de la phase

anatase.

Sham et al. [20] ont synthétisé ’oxyde ZrsTi;0,4 avec différents rapports Zr/Ti. Les différents
oxydes préparés ont été caractérisés par DRX in situ et ATG-ATD ; la cristallisation de ZrsTi7024
dépend du rapport ZrO,/TiO, : a 662 °C pour 22 % Zr0,-TiO,, a 700 °C pour 39 % et a 690 °C
pour 60 %.

L.1.4. Oxyde mixte SiO,-TiO,

Les chercheurs de la compagnie Enichem ont développé la silicalite au titane (TS-1) en 1983. Ce
catalyseur posséde des qualités remarquables pour 1'oxydation sélective des composés organiques
en présence de peroxyde d'hydrogéne aqueux pour des températures inférieures a 60 °C. Les
exemples incluent I'oxydation des alcanes [21], des molécules aromatiques [22], des amines [23] et
I'époxydation des alceénes [24, 25]

C. H. Kwon et al. [26] ont étudi¢ la réaction de décomposition photocatalytique du bleu de
méthyléne en utilisant les oxydes mixtes SiO,-TiO,. La structure cristalline de TiO, a été identifice
dans I’oxyde mixte comme étant une phase anatase avec des tailles de cristallites entre 5 et 8§ nm.
Ces matériaux ont €té préparés par voie sol-gel. La décomposition du bleu méthylene est favorisée

pour un rapport molaire Ti1/Si> 1.

H. Nur [27] a préparé ces catalyseurs par imprégnation de tetra-isopropoxide de titane (TIPT) sur
la silice commerciale, suivi d’une calcination a 500 °C. La spectroscopie UV-visible montre une
bande a 260-360 nm, qui correspond au titane octaédrique. Ces données prouvent I’existence de
titane polymérique fonction de la teneur en titane. La caractérisation FT-IR montre un pic a 960
cm™ ce qui correspond a la présence des liaisons Ti-O-Si. Le pourcentage atomique de 5,7 % de
TiO, a donné la meilleure sélectivité en époxydation du cycloocténe a 71 % avec une conversion

de 31 %.
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I.2. Voie sol-gel

1L.2.1. Introduction

La chimie des solutions offre des possibilités considérables pour la réalisation des combinaisons
variées permettant la synthése des solides de structures, de compositions et de morphologies trés
différentes. C’est aussi une chimie « douce », effectuée le plus souvent a température ambiante ou
vers 200 a 300 °C dans les conditions hydrothermales usuelles, qui permettent d’obtenir des phases
métastables. Les conditions offrent également la possibilité d’associer des espéces organiques et
minérales pour former de nouvelles familles de composés hybrides organo-minéraux, trés pures et
homogenes. Le contréle de la texture du solide (porosité, surface spécifique) lors de la synthése

douce est beaucoup plus facile que pour la synthése classique du solide réalisée a haute température
[1].

Ce procédé permet 1’¢élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes forme (monolithes,
films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité a rendu ce procédé treés attractif dans des

domaines technologiques comme 1’optique [28], I’¢lectronique [29] et la catalyse [30].

L.2.2. Définition

Le procédé sol-gel est une voie colloidale de synthése de céramiques dans laquelle les étapes
intermédiaires comportent un sol ou un gel [31].

Un sol : représente une dispersion stable de particules au sein d’un liquide. Le terme «
colloidal » indique que la taille des particules solides est comprise entre 1 et 1000 nm. De ce point
de vue, les sols se situent entre les solutions et les suspensions.

Un gel : est un réseau solide tridimensionnel stable développé a travers un milieu liquide. Si
la partie solide (qui occupe une petite fraction de 1’espace) est constituée de particules colloidales,

le gel est appelé colloidal, s’il s’agit des macromolécules, le gel sera polymérique (Figure I-3).

10
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Figure I-3 : Schéma général du procédé sol-gel
L1.2.3. Principes physico-chimiques

L’objectif de ce paragraphe est de présenter les principes physico-chimiques intervenant dans
I’obtention d’un sol ou d'un gel. La solution de départ est constituée en général par :

* un ou plusieurs précurseur(s),

* un solvant (en général un alcool),

« ¢ventuellement un catalyseur (acide, basique, ou des ions fluor),

* de I’eau.

La nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors
dicté non seulement par les propriétés chimiques du précurseur, mais aussi par des contraintes
environnementales. Le précurseur est le composé central de la formulation et est également celui
qui dicte le colt du produit réalisé. A cela s’ajoute d’autres éléments dans la formulation tels que
des surfactants ioniques ou non-ioniques, des agents a greffer ou a encapsuler (médicament,
pigments, ardmes), des complexants (acide acétique ou acide citrique) qui permettent au

formulateur de moduler les vitesses de gélification [12].

1.2.4. Precurseurs

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alkoxydes métalliques de

formule générale M(OR), ou M désigne un métal de valence n et R un groupe alkyl de type (-

CpHop+1). lls doivent étre d’une trés grande pureté et présenter une solubilité élevée dans une

11
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grande variété de solvants organiques. La synthése, le comportement réactionnel et les propriétés

physiques des alkoxydes ont été largement étudiés [32].

L.2.5. Mécanismes réactionnels

L’exposé des différentes étapes de formation de 1’oxyde permettra par la suite de comprendre le
role de chaque constituant des solutions élaborées. Les réactions de condensation, d’hydrolyse et de
complexation des atomes en solution aqueuse et organique sont les phénomenes impliqués dans la
formation du solide par voie sol-gel [1, 33].

La méthode sol-gel utilisant les alkoxydes métalliques peut étre décrite en terme de deux types de

réaction :

a.  Hydrolyse

Pour que les alkoxydes puissent se condenser a température ambiante, 1’hydrolyse des groupements
—OR est la premicre étape du processus réactionnel. Celle-ci est nécessaire pour donner naissance

aux groupements hydroxyles —OH :

M-(OR), +  H,0 ——— % HO-M-(OR),, +  R-OH

b. Condensation

Dés qu’une espéce hydroxylée apparait en solution, la condensation peut intervenir entrainant la
formation des ponts hydroxo ou oxo entre les cations.

Cas général :

-

-M—OH + -M OH

]

+OH OH
M/ \M/

¢} OH
[[M-O-] + M OH > M/ \M/

Cas en présence des alkoxydes :

H
H (OR) \ 4
i \ n- 0 (OR),_
(OR)n—l M-OH + /OtM(OR)H_l \‘\M/ \M/ n-1 + ROH

R

(OR) 0 OR
(OR)—M-OH +  (OR)~M-OH ———> \M/ \M/( -l

+ H,0
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L.2.6. Parameétres influencant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alkoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La structure finale
du gel se met en place au moment des réactions et par conséquent, elle détermine déja ses propriétés
a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des étapes suivantes :
dépot, séchage, recuit. Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la condensation, sont
responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau; elles imposent les
caractéristiques du gel obtenu. Les vitesses de réaction, et par la suite, la viscosité, dépendent de
plusieurs parametres dont il faudra tenir compte lors du choix d’un processus d’élaboration. Les
parameétres influencant la cinétique des réactions sont : la température, le choix de 1’alkoxyde et sa

concentration, le solvant et le pH du sol [34].

L2.7. Influence du séchage

I1 est possible de préparer le matériau souhaité sous différentes formes, monolithe, couches minces,
extrudés ou poudres. Le volume de la phase solide étant trés faible, si sa structure ne se modifie pas
de maniere significative pendant 1’étape de séchage, nous pouvons espérer obtenir un solide avec
une porosité importante qui correspondra a I’espace précédemment occupé par le liquide. On
obtient deux types de gels : les xerogels et les aérogels [33].

Apres €limination du liquide des pores, un autre traitement thermique est nécessaire pour convertir
un xerogel ou un aérogel actif. Souvent, la calcination est faite en présence d’un gaz réactif (par
exemple 1’oxygene, ou I’hydrogeéne) ou d'un gaz inerte comme 1’azote, afin d’éliminer tous les

produits organiques résiduels.

L.2.8. Applications du procédé sol-gel en catalyse

Les propriétés texturales des matériaux préparés par voie sol-gel trouvent une grande application en
catalyse. Nous présentons les différentes réactions qui ont €té réalisées en présence des catalyseurs

préparés dans le Tableau I-1Ci-dessous :

Tableau I-1 : Différents domaines d’application des catalyseurs préparés par voie sol - gel.

Réaction Catalyseur Référence
Nitroxydation des alcénes PbO-ZrO,, PbO-Al,0O; [35]
Production d’hydrogene Ni-ALOs [36]
Réduction sélective de NO par NH; V,0s, V,05- Ti0O, [37]
Epoxydation des alcénes Ti0,-Si0, [38]
Oxydation du cyclohexane CrO;- SiO, [39]
Déshydrogénation oxydative du n-butane V,05-Si0, [30, 40]

13
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L.2.9. Avantages et inconvénients du procédé sol-gel

Ce procédé présente plusieurs avantages, citons par exemple [34]:

» la préparation des matériaux a basse température ;

» le contrdle facile de la cinétique des processus, donc de la structure et de la
composition ;
la haute pureté ;

I’homogénéité des produits finaux car les réactifs sont mélangés au niveau moléculaire ;

vV V VY

la fabrication des matériaux sous différentes formes physiques ;
» lapossibilité de préparer des phases métastables.

Les principaux inconvénients de ce procédé sont :
» le cout élevé pour la majorité des précurseurs alkoxydes ;
» le temps important du procédé ;

» la manipulation et traitement des solvants organiques.

1.3. Epoxydation des oléfines

1.3.1. Introduction

L’époxydation des oléfines est une réaction importante en synthése organique. Les époxydes sont
des précurseurs essentiels pour la synthése des diverses substances organiques importantes. Nous
prenons comme exemple ["oxyde d’éthylene (Figure 1-4). En effet, ils peuvent étre ouverts par
attaque nucléophile et conduire ainsi a la formation de composés de plus haute valeur ajoutée. Ces
produits sont utilisés aussi bien en chimie lourde qu’en chimie fine, parfumerie, plastique et
industrie pharmaceutique [41]. L'époxydation des oléfines avec I'eau oxygénée exige généralement
un catalyseur. L'oxyde de cyclohexéne, un des produits de la réaction, est un composé organique
important et un intermédiaire utilisé dans la production de produits pharmaceutiques, d'agents

phytosanitaires, de pesticides et de stabilisants pour les hydrocarbures chlorés [42].
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Figure 1-4 : Divers produits obtenus par ouverture d’époxyde.

L.3.2. Voie d’époxydation

Les époxydes sont produits par addition d'un atome d'oxygene sur les oléfines. Les approches
utilisées pour synthétiser ces composés peuvent étre classées de différentes fagons. Ici, nous avons
choisi de les répertorier en fonction de la nature de la réaction. Celle-ci peut étre non catalytique,

comme elle peut étre catalysée de fagon homogene ou hétérogene.
1.3.2.1. Epoxydation non catalytique
a. Epoxydation par les peracides

Les peracides, en particulier l'acide peracétique, le MCPBA (acide m-chloro perbenzoique),
l'acide trifluoroperacétique (CF;COsH) et le MMPP (monoperoxyphtalate de magnésium
hexahydraté) font partie des réactifs les plus couramment utilisés pour I'époxydation des alcenes
en chimie fine sans catalyseur. Le premier réactif peut étre produit in situ a partir de l'acide

carboxylique et de H,O, diluée. Dans tous les cas, le mécanisme de la réaction fait intervenir une

attaque électrophile d'un des atomes d'oxygene sur la double liaison de l'oléfine Figure I-5 [43].

)
R1 R3 o R1 R3 /
W R
> < + /|\ _OH RzngRél +
Ry Ry R™ 0 0 OH

Figure I-5 : Epoxydation par les peracides
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La vitesse de la réaction est peu sensible a l'encombrement stérique du substrat, mais dépend
principalement de la densité électronique de la double liaison, ce qui est étroitement li¢ au caractere
¢lectrophile de 'atome d'oxygene transféré. La réactivité des alcénes augmente selon :
H,C = CH,; <RCH = CH; <RCH = CHR’ < R,C = CH; <R,C = CHR <R,C =CR;

La présence de substituants é€lectro-attracteurs au niveau des groupements alkyle, ou aryle du
peracide favorise la réaction, ce qui explique le choix de réactifs tel que MCPBA. Notons toutefois
que ’utilisation de peracides en grandes quantités peut poser des problémes technologiques, et
qu’elle n’est pas exempte de dangers. D’autres alternatives mettant en jeu les peroxydes ont été

proposees [44].

b.  Epoxydation par la chlorhydrine

Ce procédé en deux étapes permet d’effectuer 1’époxydation des alceénes 1égers ; il est encore mis en
ceuvre pour le propyléne, mais ne I’est plus pour I’éthyléne. La chlorhydrine d’éthyléne n’était pas
isolée, et était transformée en oxyde d’éthyléne par le chauffage avec une solution aqueuse basique

Figure I-6.

/012+ H,0 » HOC + HCl

2H,C=CH, + 2HOO — » 2HOCH ,CH,Cl+2HC

2HOCH ,CH,Cl + Ca(OH) , —>2v + CaC, + 2H,0

)

Figure 1-6 : Epoxydation par les chlorhydrines.

La sélectivité en oxyde d’éthylene est de 80 % par rapport a 1’éthyléene (C,H4), ce qui est
satisfaisant. Mais le chlore est enticrement perdu. Pour 100 kg d’oxyde d'éthyleéne il se forme 10 a

15 kg de 1,2-dichloroéthane, 7 a 9 kg de 2,2’ dichlorodiéthylether et 300 a 350 kg de CaCl, [45].

1.3.3. Epoxydation en catalyse homogéne

La formation des époxydes par oxydation des alcénes catalysée par les métaux de transition
représente la voie la plus importante de production de ces composés [46]. Le premier exemple de
cette réaction a été élaboré en 1936 par Milas et al. [47-49]. Certains oxydes métalliques peuvent se
dissoudre avec 1’eau oxygénée en solution homogene, et catalysent des réactions d’époxydation
sélectives [50]. Suite a ces travaux, différents acétylacétonates métalliques ont été testés pour la
réaction d’époxydation de plusieurs oléfines [51]. Des catalyseurs a base de chrome, de vanadium

et de molybdene se sont avérés tres réactifs et sélectifs pour cette réaction [52]. Parallelement aux
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développements des hydroperoxydes d’alkyle, 1’époxydation des oléfines par I’hydroperoxyde de
tertiobutyle connu sous le nom de TBHP en présence des catalyseurs a été étudiée méticuleusement
a partir des années 50. Ces recherches ont abouti a un procédé¢ industriel en catalyse homogene pour
I’époxydation du propéne, en présence d’un catalyseur soluble a base de molybdeéne (naphténate de
molybdéne). Ce procédé est connu sous le nom d’OXIRAN [53].

Sato et al. [54] ont établi des conditions efficaces pour 1’époxydation sélective de différentes
oléfines terminales catalysées par un sel de tungsténe (Na,WO,) (Figure I-7) avec H,O, dans le

toluéne comme un solvant, les résultats de 1’époxydation sont donnés dans le Tableau I-2:

’ )

R 1,5 equiv H,0, (30 % aq) o
( Na, WO, 2H,0 (2 mol %) \ /
CH, [CH,(nC,H,,),N]HSO, (1 mol %) R
N NH,CH,PO,H ( 1mol %) y

Figure I-7 : Epoxydation de Sato et al.

Tableau I-2 : Résultats de I’époxydation des oléfines par Na,WO,.

Alcéne Temps (h) Conversion (%)  Rdt (époxyde) (%)
I-octéne 2 89 86
1-décéne 2 94 93

allyl octyl éther 2 81 64

styrene 3 70 2

Une autre voie importante d’époxydation en catalyse homogene est décrite par Kamata et al. [55].
Ces derniers ont utilisé [y-SiW9034(H20),][BusN]4 comme catalyseur de différentes oléfines par

H,0; dans CH3CN (Figure I-8).
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R,
R3
R H,0, 30 % (1 mmol) . RzAW/
> —\ . -6 0]
R R Y-SIW10034OH(H20)2(B114N)4 (810 1’1’101)
2 3
CH;CN (6 ml), 32 °C
5 mmol
H
2C:\ HZC\
CH, \_CH3
Rendement = 90 % Rendement = 90 % Rendement =95 % Rendement = 99 %
sélectivité = 99 % sélectivité = 99 %  sélectivité = 99 % sélectivité = %»y

Figure I-8 : Epoxydation de différents alcénes catalysée par [y-SiW 1903, H0),/(Bu,N),J.

Nam et al. [56] ont été les premiers a présenter 1’oxydation efficace et sélective du cyclohexene par
H202 catalysée par un complexe macrocyclique de fer (II), [Fe"(Cyclam)](OTf)2. En effet ce
catalyseur permet d’oxyder le cyclohexéne par H,O, (additionné sur 1 min) avec un taux de

conversion de 1’époxyde de 40 % et un rapport époxyde/(alcool +cétone) de 40/1.

1.3.4. Epoxydation en catalyse hétérogene

La découverte du procédé Lefort en 1931 est liée a la mise au point de catalyseurs solides a base
d’argent supporté sur alumine pour la production d'oxyde d'éthyléne, ce qui représente 15 millions
de tonnes par an. La réaction est effectuée en phase gazeuse avec le dioxygene (Figure 1-9) [57].

7CH, +60 > 6 CCGH,O + 2C + 2 HO
»Hy 2 " 193.548 K »Hy 0) H
1-1,2 MPa O,

Figure I-9 : Réaction d’époxydation d’éthyléne par le procédé de Lefort.

Ce procédé fonctionne avec une conversion entre 7 et 15 %, et génere de I'eau et du dioxyde de
carbone comme produits secondaires, ce qui diminue la sélectivité du procédé. En raison de ces
inconvénients, les chercheurs ont essay¢ de développer une nouvelle famille de catalyseurs solides,
et en 1971 les chercheurs de Shell ont pu synthétiser des silicates au titane par imprégnation de
TiCly sur Si0,. Ces catalyseurs se sont révelés aussi actifs dans 1’époxydation de propyléne [58]. Le
titanosilicalite (TS-1) a été synthétis¢ par Taramasso et al. en 1983 [59]. TS-1 a bénéfici¢ comme

catalyseur d’un intérét considérable au cours des vingt derniéres années, en raison de ses propriétés
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catalytiques pour les réactions d'oxydation sélective en présence de peroxyde d'hydrogéne comme
oxydant, telles que 1'époxydation des alcénes [60].

Une autre famille de catalyseurs a base d’oxydes mixtes de silicates de titane préparés par voie sol-
gel a été¢ décrite dans un article trés détaillé [61]. Ces travaux ont ouvert la voie aux nombreuses
recherches sur I’époxydation de différentes oléfines par des catalyseurs solides. Ainsi, les
catalyseurs contenant Ti et Si se sont avérés étre les catalyseurs les plus actifs pour les réactions
d’époxydation en catalyse hétérogéne [62]. Un résumé des différents catalyseurs utilisés pour la

réaction d’époxydation des oléfines est présenté par Marco Dusi et al [63] (Tableau I-3):

Tableau I-3: Epoxydation des oléfines par différents catalyseurs solides.

Catalyseur Exemple
Oxydes supportés Ti10,/S10,, ZrO,/Si0,,
MOO3/A1203
Oxydes mixtes Ti10,-Si0,
Tamis moléculaires substitués TS-1, TS-2, VS-1, CrS-2
Métaux échangés sur les zéolithes Na 'Y dopé par le Mo
Complexes encapsulés Mo et V dans la zéolithe NaY

Ce tableau illustre bien que les catalyseurs sont trés utilisé a base de titanosilicate sur cette
réaction. Il faut noter également que certains complexes a base de molybdéne et de vanadium ont

montré une activité en époxydation.

Une partie de ces recherches a été effectuée sur 1’époxydation des oléfines en présence des
oxydes mixtes Ti0,-Si0, [64], Ti -SBA-15 [65], oxovanadium (IV) en fonction de la coordination
des polymeres [66], Ti-zéolithes [67]. Dans le cas de 1'époxydation d'alceénes linéaires, ramifiés et
cycliques, la réactivité dépend de la molécule a époxyder. Pour les alcenes linéaires, elle décroit
comme suit [68] :
butene-1 (C4Hg) > penténe-1 (CsH,o) > hexéne-1 (C¢H 2> octeéne-1 (CsH;6>>> cyclohexéne (CsHj)
La réactivité de 1'hexene est deux fois plus ¢élevée que celle du cyclohexéne qui doit avoir une
difficult¢ a diffuser dans les pores de TS-1. La présence de groupes fonctionnels sur la double
liaison semble géner l'oxydation de cette derniére :

octéne-1 > chlorure d'allyle > alcool-I allylique > cyclohexéne (C¢Hio)
L'arrangement spatial des molécules influence aussi leur réactivite :
cis-buténe-2 > buteéne-1 > iso-buténe > penteéne-1 > trans-buténe-2
Les stéréo-isomeres cis réagissent plus rapidement que les isomeéres trans, probablement parce que
moins de contraintes géométriques interviennent lorsqu'ils sont époxydés. La réactivité croit lorsque
nous augmentons la densité €lectronique de la double liaison :
cis-buténe-2 > buteéne-1

Et les alceénes ramifiés réagissent plus lentement que les alcénes linéaires :
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Trans-buténe-2 (CH3-CH=CH-CH3) > 2-méthylbuténe -1 (CH3-CH,-C(CH3)=CH,)> 3-
méthylbuténe-1 CH;-C(CH;3;)H-CH=CHo,.

Ajoutons, que quelques travaux traitent I'oxydation des composés allyles [69, 70] (chlorure d'allyle)
et I’époxydation d'é¢thénylbenzéne (styréne) en 2-phénylacétaldéhyde et en 2-phényl-2-
méthoxyéthanol en présence de méthyle-éthyle-cétone utilis€ comme solvant et TS-1 comme
catalyseur.

Les gels mixtes TiO,-SiO; sont actifs pour oxyder de grosses molécules d'alcénes organiques
(limonénes, norbonéne, cyclohexéne, cyclododéceéne et hexeéne) avec des peroxydes organiques
[71]. La conversion des alcenes en époxydes est élevée (plus de 90 %) et la sélectivité des
peroxydes l'est aussi, celle du cuméne hydroperoxyde est supérieure a 79 %. L'a-isophorone est
aussi oxydée avec du fert-butyl hydroperoxide (TBHP) sur ce catalyseur amorphe [72, 73]. Cette

réaction est toutefois treés lente, 40 a 60 fois plus lente que 1'oxydation de I'hexéne.

L.3.5. Epoxydation du cyclohexéne

Beaucoup d'efforts ont été fournis pour le développement de nouveaux catalyseurs actifs et sélectifs
en époxydation du cyclohexéne. Cette réaction donne lieu a de grandes quantités de sous-produits
résultants de réactions secondaires, comme 1'oxydation en position allylique, 1'ouverture du cycle
des époxydes par I'hydrolyse ou solvolyse, le réarrangement de 1'époxyde, voire la rupture totale des
liaisons C=C. L'époxydation du cyclohexene est aussi l'un des cas les plus difficiles par suite de
l'oxydation allylique et de I’ouverture de 1’époxyde [42].

L’époxydation catalytique du cyclohexéne en phase liquide est une réaction commercialement
importante pour produire 1’oxyde de cyclohexene, composé intermédiaire en chimie fine. La
production d'époxydes ouvre la voie au développement de procédés chimiques doux et verts pour la
synthese de l'acide adipique, mati¢re premicre utilisée dans la production de nylon 6,6 [74].

La réaction d'époxydation est inhibée en présence d'eau, et cette inhibition est accélérée par des
solvants apolaires [75]. La solution de TBHP anhydre dans le benzéne étant trés stable au stockage,
elle a été utilisée comme oxydant ; la consommation de TBHP est déterminée par un titrage
iodométrique [76].

Pour Schmidt et al. [67], la sélectivité en oxyde de cyclohexéne est 90 % en présence de méthanol

comme solvant, de peroxyde d'hydrogene et de Ti-z€éolithe comme catalyseur.
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1.3.6. Effet de ’oxydant

1.3.6.1. Peroxyde d'hydrogéne (H,0,)

La production d'époxyde a partir de 1’époxydation des oléfines en présence de peroxyde
d'hydrogene (H,O,) est une voie de synthése idéale car H,O; est facile a manipuler, peu colteux, et
possede une haute teneur en oxygene actif. Les matériaux mésoporeux silicatés Ti-MMM-2 et Ce-
SBA-15 ont été utilisés en époxydation du cyclohexéne pour produire 'acide adipique en présence
de H,O, et sans solvant [77]. Lorsque I’agent d’époxydation est I’eau oxygénée, les catalyseurs
actifs doivent comporter des sites Ti isolés [63, 78], car TiO, décompose 1’eau oxygénée.

Kochkar et al. [79] et Klein et al. [80] ont synthétis¢ des oxydes mixtes par vois sol-gel a différentes
teneurs en titane, puis les ont testés dans I'époxydation de cyclohexene en présence H,O, et TBHP
comme des oxydants afin d'estimer l'effet de I'hydrophobicité de ces matériaux. Cette propriété est
mesurée par l'adsorption de l'eau et de I'hexane. Les résultats de I'époxydation ont montré que la
conversion diminue en présence d'eau avec les catalyseurs hydrophiles. Ceci est expliqué par la
rétention des molécules d'eau (hydrophile) sur la surface du catalyseur provocant le blocage des sites
acides du titane, ce qui engendre des limitations par diffusion externe.

La silicalite au titane est caractérisée, comme catalyseur pour I'époxydation des oléfines, par sa
haute sélectivité, stéréospécificité (conservation de la configuration cis ou trans des produits par
rapport aux réactifs) et son comportement électrophile. La silicalite au titane est un catalyseur
efficace pour I'époxydation des alcenes non ramifiés sous des conditions de fonctionnement
modérées La réaction d'époxydation des n-oléfines de C4 a Cg, effectuée entre -5 et 50°C, avec une
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogéne dans du méthanol est rapide et sélective [68].

Les complexes métalliques contenant W, Mo, V, Mn, Re, Ti, Zr,... sont actuellement utilisés
comme catalyseurs homogenes actifs, car ces ¢léments sont capables de générer des intermédiaires
peroxo-métal qui facilitent le transfert d'oxygene a l'alcéne [81].

En réalisant la réaction dans ’acétone a 0 °C et en additionnant H,O; en solution diluée au pousse-
seringue, le systeme [Mn(Me,TACN)]/H,O, catalyse 1’époxydation du cyclohexéne avec un
rendement et une sélectivité¢ de 89 %. La réactivité peut étre encore accrue si la réaction a lieu en
milieu tamponné a 4 °C [82]. Par exemple, le systtme Mn”>"(0,1 %)/oxalate/Me;TACN catalyse
I’époxydation de I’hexéne avec un rendement supérieur a 95 %. Brinksma et al. [83] ont également
utilisé I’acétone comme solvant pour I’époxydation d’alceénes catalysée par [Mn,O(TPTN)(OAc),]
et HyO,. Apres 4 h de réaction a 0 °C, le cyclohexene est époxydé avec un rendement de 87 %. Ces
deux systémes semblent encore plus performants que celui décrit récemment par De Vos et al.

[84].
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Le catalyseur Ti-zéolithe-beta suscite aussi une activité notable pour oxyder les alcénes, mais la
sélectivité pour les époxydes est trés faible; moins de 10 %. TS-1 est trés sélectif pour les époxydes
tandis que Ti-zéolithe-beta 1'est peu. Ce sont les atomes d'aluminium de Ti-zéolithe-beta qui, en
créant des sites acides, favorisent I'ouverture de I'époxyde [85, 86]

De nombreuses tentatives ont €té faites pour rendre les catalyseurs plus efficaces, et pour améliorer
leurs performances, en donnant un caracteére hydrophobe a la surface du catalyseur [80, 87], ou plus
récemment, en additionnant des sels d'ammonium [88].

L’addition lente de I'oxydant H,O; au cours de la réaction, a amélioré la conversion, mais, aussi, la
sélectivité en produits d’époxydation. Le mécanisme d'époxydation directe a un effet positif sur la
stabilité du catalyseur (Figure I-10). Les catalyseurs titanosilicatés sont efficaces pour 1'époxydation

avec le peroxyde d'hydrogéne dilué dans des conditions douces [42].

HOO OH
Voie radicale
- (0]
[Ti] +

H,O|[Ti]

[Ti]
Hydrolyse OH

H,0
Epoxydation directe 0o >
[Ti]

"OH

Figure 1I-10 : Voies de réaction d'époxydation du cyclohexéne avec le peroxyde d'hydrogéne dilué comme oxydant.

Récemment, Mandelli et al. [89] ont observé une bonne activité et une bonne sélectivité pour
I'alumine dans I'époxydation du limonene, du cyclohexéne et du 1-octéne par H,O, anhydre (60 %
H,0, dans EtOAc). Cependant, ils observent aussi la désactivation du catalyseur due a
I'accumulation d'eau dans la réaction; aprés 5 h de réaction, le catalyseur se désactive. Nous
résumons les différents catalyseurs solides utilisés pour la réaction d’époxydation du cyclohexéne

en présence de H,O, comme oxydant dans le Tableau 1-4.
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Tableau I-4 : Réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence de H,0, comme oxydant.

Catalyseurs Conversion Sélectivitée % Epoxy/diol  Réf
%

Epox Diol Enol Chhp

Si0,-Ti (O-'Pr) - 314 284 36,0 9,6 53/47 [42]
Si0,-Ti (O-'Pr) - 21,8 293 7,8 9,2 43/57 [42]
5% Fe/CeO; 99 98 - - - - [90]
Ti0,-Si0; 434 183 71,1 2,4 6,2 20/80 [91]
Cu-§- 37 - 91 9 - - [92]
hydroxyquinoline
H;PW 1,04 41 25 14 1 - 64/36 [93]

Epox : Epoxyde de cyclohexane ;Diol : cyclohexanediol ; Enol : cyclohexenole ; Chhp : cyclohexenyl hydroperoxyde

1.3.6.2. Tert-butyl hydroperoxyde (TBHP)

L'hydroperoxyde de tertiobutyl (TBHP) est I'une des meilleures sources d'atomes d'oxygéne pour
une variété de réactions d'oxydation, en préservant la sélectivité et la sécurité [94]. Le TBHP est
largement utilisé dans l'industrie des époxydes, il contient en masse 70 % de TBHP et 30 % H»O.
L'époxydation du cyclohexéne est inhibée par 1'eau [75], par conséquent, le TBHP anhydre est
meilleur que la solution aqueuse. Avec les hydroperoxydes organiques, les catalyseurs hydrophobes
permettent d’obtenir une meilleure sélectivité en époxyde, méme en présence d’eau [95].
L'époxydation du cyclohexéne en présence a-TiMAs a été étudiée sous air ainsi que sous azote. Le
cyclohexéne s’oxyde en époxyde, cyclohexénol (alcool) et cyclohexénone (cétone). La sélectivité
en époxyde est plus importante sous azote que sous air. Des observations similaires sont rapportées
pour la réaction d'époxydation avec le catalyseur CrO; [96].

Khare et al. [97] ont préparé six catalyseurs a-TiMAs [M = Cu (II), Co (II), Mn (II), Fe (III), Cr
(II) et Ru (II)] et les ont séparément testés dans des conditions expérimentales semblables a
I’époxydation du cyclohexeéne. Dans leur étude, ils ont constaté¢ que les six catalyseurs a-TiMAs

sont actifs avec TBHP anhydre comme oxydant (Tableau I-5).

Tableau I-5 : Epoxydation du cyclohexéne catalysé par le systéme o-TiMAs/ TBHP anhydre.

Catalyseurs Conversion du Sélectivité (%)
cyclohexéne (%) - - -
époxy énol énone
a-TiCuAs 4,36 62,11 34,56 3,33
a-TiCoAs 5,17 63,02 34,98 3,00
a-TiMnAs 18,65 86,09 12,71 1,20
a-TiFeAs 11,90 78,24 19,95 1,81
a-TiCrAs 10,11 79,47 18,80 1,73
a-TiRuAs 18,41 89,89 8,99 1,12

Epox : Epoxyde du cyclohexéne ; Enol : cyclohexénole ; Enone : cyclohexénone

Vrubel et al. [98] ont inséré des complexes du molybdéne (VI) dans des matrices de silice et ont

examiné leurs performances. La réaction d'oxydation a aussi été réalisée avec le complexe peroxo
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[MoO(0O,)CIl(DMSO);], et produit des dérivés allyliques similaires avec formation d’un complexe
intermédiaires Mo-TBHP. Le catalyseur a été préparé a partir de molybdate de sodium et la réaction
d’époxydation conduit a un rendement de 91 % de 1’époxyde de cyclohexéne.
L'oxydation du cyclohexéne avec TBHP en présence du NaY donne un mélange d’époxyde, de
peroxyde, de cétone et d'éther. De plus, 'incorporation de certains métaux de transition a l'intérieur
de la zéolithe change la distribution des produits. En présence de Mn-NaY, I'éther a été
sélectivement formé par oxydation du site allylique [99].
Figueras et al. [95] ont étudi¢ les effets de 1'addition d'eau au milieu réactionnel sur la réaction
d'époxydation du cyclohexéne par TBHP, catalysée par une série d'oxydes mixtes TiO,-SiO,
préparés par voie sol-gel. Les rendements finaux en époxyde dépendent du rapport H,O/TBHP. Ils
signalent deux points importants :

» en absence d'eau, le rendement est meilleur sur les solides hydrophobes

» en présence d'eau, ni 1'époxyde, ni le peroxyde sont hydrolysés
Mendez et al. [100] ont étudié les propriétés catalytiques de la silice supportée sur oxyde de titane,
oxyde de vanadium et oxyde de niobium. IlIs ont test¢ ces catalyseurs en époxydation de

cyclohexéne et 1-hexéne en utilisant TBHP. Les résultats sont regroupés dans le Tableau I-6.

Tableau I-6 : Résultats des tests catalytiques avec différents catalyseurs.

Catalyseurs (% de Réactifs TOF (h™) Séelectivité % Conversion
métal) epox enol enon %
SiO, 1-hexene - - - - -
Si0,/TiO; (0,55) 1-hexene 54 100 - - 77,8
cyclohexene 51,5 100 - - 68,4
Si0,/V,05(1,61) 1-hexene 198 76,5 10,2 2 89,8
cyclohexéne 146 - 38,5 61,5 53,4
Si0,/Nb,05 (0,92) 1-hexene 58 - 51,4 - 27,8
cyclohexene 44 4 - 51,4 49,6 13,5

Epox : époxyde du cyclohexeéne ; Enol : cyclohexénole ; Enone : cyclohexénon ;
Conditions de réaction: 100 mg catalyseurs, 2 ml réactifs, 1 ml TBHP, 80°C, 6 h;
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Chiker et al. [65] ont étudié I'époxydation sélective du cyclohexéne, du styréne, du limonéne, de 1'o-
pinéne avec Ti-SBA15 comme catalyseur et l'acétonitrile comme solvant. La conversion du

cyclohexéne est de 1'ordre de 71 % avec 100 % de sélectivité.

QO e
ROOH Catalyseur /
R = Tertbutyl \

T
0 =G 5

Figure I-11 : Voies de réaction d'époxydation du cyclohexéne avec TBHP comme oxydant.

Dans le Tableau I-7, nous résumons les différents catalyseurs solides utilisés pour la réaction

d’époxydation du cyclohexéne en présence du TBHP comme oxydant.

Tableau 1-7 : Epoxydation du cyclohexéne en présence de TBHP comme oxydant

Catalyseurs Conversion Sélectivité (%) Réf
%

(%) epoxy Chhp  enol  enone
FePcS—SiO; - 1 - 6 38 [101]
Cu- 8-hydroxyquinolne 76 5 - 21 74 [92]
A-TiMnAs 18,65 86,09 - 12,71 1,20 [97]
NaY 27,7 10,09 8,81 - 29,0 [99]
Cr-NaY 36,36 12,66 7,03 - 44,95 [99]
Mo-Cr-y-ALO; - 20.5 419 229 147 [102]

Epoxy : Epoxyde de cyclohexane ; Chhp : cyclohexenyl hydroperoxyde ; Enol : cyclohexenole ; Enone : cyclohexenon

L.3.7. Effet du solvant

Le choix du solvant est une étape importante pour les réactions en chimie organique [103]. Afin
d'identifier d'autres solvants appropriés, il est utile d'avoir un systéme de classification de maniére a
ce que les solvants possédant des propriétés similaires puissent étre facilement identifiés [104].

Tous les solvants doivent avoir des propriétés qui répondent aux trois groupes de spécifications
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désirées: environnement, sécurité et santé [105]. La fonction principale du solvant dans les étapes
de réaction est la solubilisation des réactifs et des produits. Toutefois, la sélectivité, et la conversion
des réactions de synthése peuvent étre significativement affectée par la présence du solvant. Pour
¢tudier l'influence de la nature du solvant sur les propriétés catalytiques des matériaux de type
hydrotalcite dans 1'époxydation du cyclohexéne, une sélection de composés présentant des
propriétés différentes a été réalisée [106] :

- solvants polaires protiques : méthanol, éthanol, isopropanol, 1,2 propanediol et eau.

- solvants polaires aprotiques : N, N-diméthylformamide, acétonitrile et benzonitrile

- solvants aprotiques apolaires: n-hexane, éther diisopropylique et acétate d'éthyle.
I1 a été constaté que dans les solvants présentant des fonctions nitrile ou amide, 1’époxydation du
cyclohexéne est possible. Les résultats catalytiques obtenus montrent que la conversion du
cyclohexéne est plus ¢élevée pour les nitriles que pour les amides, en particulier avec la benzonitrile.
Ces études ont révélé que le méthanol est le solvant le plus approprié pour 1'époxydation du
cyclohexéne. Cependant, puisque le méthanol est un composé toxique, son remplacement est
recommandé. Les solutions binaires éthanol/eau sont des alternatives intéressantes comme solvants,
en raison du possible ajustement des propriétés physiques et physico-chimiques en fonction de la
composition du solvant. Le solvant éthanol/eau de composition molaire de 40/60 donne le meilleur
résultat lors de I'époxydation du cyclohexéne, semblable a celui obtenu avec I'éthanol seul.
Gonzalez et al. [101] ont étudié I’effet du solvant en réaction d’époxydation du cyclohexene en
présence FePcS-Si0; avec TBHP comme oxydant (Tableau I-8)

Tableau 1-8 : Rendment des produits de I’époxydation du cyclohexéne avec TBHP en présence de FePcS-SiO, avec
différents solvants.

Rdt“(%)

Solvants Epoxy Enol Enone
CH;CN 1 4 30
Toluéne 4 5 14

Ethyl acetate 1 3 18
THF 2 11 2
Acétone 1 4 22

Epoxy : époxyde du cyclohexéne ; Enol : cyclohexénole ; Enone : cyclohexénon
a :Rendement (%) = nombre de mole de produit/nombre de mole initiale du cyclohexéne

Oki et al [91] ont étudié I’effet de solvant de la réaction d’époxydation du cyclohexéne catalysée
par un pourcentage molaire de 14,24 % Ti0,-Si10; calciné a 600 °C. Ils ont effectué la réaction en
présence de trois solvants de différentes natures : méthyléthyle cétone (polaire et aprotique),
propanol (polaire et protique) et acétonitrile (polaire et aprotique). La conversion est plus
importante dans les solvants protiques que dans les solvants aprotiques. Ceci est dii probablement a

la nature hydrophobe du catalyseur ou la rétention des solvants aprotiques est importante [107].
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Cependant la sélectivité en époxyde est ¢levée avec l'acétonitrile, ce qui peut étre expliqué par la
diminution de I’acidité des catalyseurs due a la coordination de I’acétonitrile sur le titane [91].

Q.-H. Xia et al [107] ont synthétisé Na-Tif zéolithe et ont examiné son activité en époxydation des
oléfines cycliques en phase liquide avec H,O,. La conversion du cyclohexéne est plus faible
environ 6,2 %. Le MeCN donne une amélioration sur la sélectivité¢ de 1'époxyde jusqu'a 59 %
environ 49 fois autant que celle MeOH.

W. Fan et al [108] ont étudié¢ ’influence de solvants protique/aprotique et de la polarité sur la
réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence Ti-Beta (Si/Ti = 30 %) comme catalyseur et
H,0,; comme oxydant (Tableau I-9).

Tableau I-9 : Influence des solvants protique/aprotique et de leur polarité en en présence Ti-Beta (Si/Ti = 30 %),
H,0; sur I’époxydation du cyclohexéne.

Solvant Constante Conversion TON Sélectivitée (%)
diélectrique (%) époxy diol  Ether Autre
MeCN 37,5 17,7 66,5 80 18,8 - 1,2
MeCOMe 20,7 7,1 26,7 12,3 78,1 - 9,6
MeCOEt 18,5 11,6 43,6 3,8 94,3 - 1,9
MeOH 32,7 40,4 151,9 0,6 16,1 82,3 1
EtOH 24,5 13 48,9 43 432 526 0
t-BuOH 10,9 4,8 18 12,7 81,5 5 0,8

Epoxy : Epoxyde du cyclohexéne ; Diol : cyclohexanediol ; Ether : dicyclohexyl ether

I.4. Conclusions et objectifs

Le procédé¢ sol-gel conduit a 1’¢élaboration a basse température de solides amorphes ou cristallins
dans lesquels des espeéces moléculaires organiques peuvent étre introduites. Ce procédé permet le
développement de nouveaux matériaux hybrides organiques-inorganiques et permet aussi
I’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films
minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du c6té des matériaux que de la mise en forme,
a rendu ce procédé tres attractif dans des domaines technologiques (catalyse, optique, électronique
et biomatériaux....). En effet, suivant la nature des alkoxydes utilisés, il est ais¢ de maitriser les
interactions entre le réseau polymérique de la matrice sol-gel et le systeme moléculaire en fonction
du domaine d’application du matériau. Un autre avantage de la méthode sol-gel est la possibilité
d’introduire au cours de la synthése un ou plusieurs éléments dopants ou encore le précurseur de la
phase active.

D’apres 1’étude bibliographique, les catalyseurs a base de 1’oxyde titane sont les plus actifs en
oxydation de la majorité des molécules organiques (alcanes, aromatiques, oximes et alcénes). En

particulier, la réaction d’époxydation des oléfines présente des progres remarquables et les silicates
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au titane sont trés actifs. L’époxydation catalytique du cyclohexéne en phase liquide est une
réaction commercialement importante pour produire I’oxyde de cyclohexéne, intermédiaire pour la
synthése de l'acide adipique, matiére premicre utilisée dans la production du nylon 6,6.

Les trois oxydes V;,0s, ZrO, et SiO, choisis sont largement utilisés dans la catalyse notamment
dans la réaction d’oxydation des alcanes et des alcénes et en photocatalyse.

Parmi les propriétés physiques : leurs points de fusion élevés et leurs haute résistances a la
corrosion par des acides. Ils présentent des propriétés chimiques intéressantes, telles que les
propriétés acido-basiques et leur caractéristique structurale. Nous avons choisi :

V,0s5 : pour son pouvoir oxydant.

ZrO, et SiO; pour leur caractére acide qu’ils peuvent avoir.

L’objectif de ce travail est I’optimisation, d’une part, des conditions de préparation des catalyseurs
M,0,-TiO, (M =V, Si et Zr) par la voie sol-gel et la caractérisation de ces catalyseurs par plusieurs
méthodes physico-chimiques (DRX, ATG-ATD, BET, FT-IR, ICP et adsorption atomique), et
d’autre part des conditions de la réaction d’époxydation du cyclohexéne par le tertiobutyl
hydroperoxyde (TBHP, (CH3);COOH) ainsi que I'influence de divers paramétres expérimentaux

sur le rendement en époxyde lors de réaction d’époxydation du cyclohexeéne.
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Syntheése et techniques de caractérisation

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre sont présentées les préparations d'oxydes mixtes X % M;O,-TiO, (M =V, Si et
Zr) avec différents pourcentage massique (X= 5, 10, 15 et 20 %) par voie sol-gel. Les différentes
techniques de caractérisation physico-chimique sont utilisées, telles que la diffraction par rayons X
sur poudres (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), I'analyse
thermique (ATG-ATD), l'analyse élémentaire par deux méthodes ; la spectrométrie d’émission
optique avec plasma induit par haute fréquence (ICP-OES) et 1'absorption atomique (AA) et la
détermination de la porosité, la surface spécifique Sggr, le volume poreux, la dimension des pores

par la méthode BET.
I1.2. Préparation des oxydes mixtes

Nous avons préparé des oxydes mixtes, type MyO,-TiO, suivant la méthode sol-gel Nous nous
sommes basés sur le protocole de [1] pour la préparation des oxydes mixtes, en modifiant quelques
conditions, notamment ’étape de vieillissement. Dans les Tableau II-1, Tableau II-2 et Tableau
II-3, nous avons regroupé les quantités des réactifs, le rapport atomique et le pourcentage massique
pour chaque systéme. Le protocole expérimental sol-gel qui résume le mode opératoire de ces

matériaux (oxydes mixtes) est donné dans la Figure II-1.

A

Précurseurs
Synthése l Hydrolyse + Condensation
Sol
G¢élification
A\ 4
- Gel
/]
Séchage au bain sable a
Séchage v
Xérogel
\
Calcination
\ 4

Catalyseurs actives X wt- % M,0,-TiO,

Figure II-1: Schéma général de la préparation des oxydes mixtes par voie sol del.
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11.2.1. Préparation de I’oxyde simple TiO,

Dans un bécher, 24,2871 g (0,0714 mol) de butoxyde de titane (Ti(OC4Hy)s, 97 %, Aldrich) et 0,5
ml d'acide acétique (CH3COOH, 99 % Alfa Aesar) sont dissous dans 50 ml de propanol-2 (CHs-
CHOH-CHj3), 99,5 % (Merck). Le mélange est agité¢ pendant 10 min. Un gel blanc se forme apres
un ajout de 50 ml de H,O. Le gel est laissé 24 h dans un bécher.

11.2.2. Préparation des oxydes mixtes X % V,0;5-TiO, (X =5, 10, 15 et 20 %)

Nous mélangeons une masse m; (g) de butoxyde de titane (Ti(OC4Ho)4, 97 % (Aldrich) avec 50 ml
de propanol-2,(CH3;-CHOH-CH3), 99,5 % (Merck). Entre temps, nous dissolvons une masse m; (g),
de vanadyl acetyacetonate (VO(acac),, Merck) dans I’eau et 0,5 ml d' acide acétique (CH;COOH,
99 %, Alfa Aesar). Nous mélangeons les deux précurseurs. Nous obtenons un gel et nous laissons le
gel au repos durant 24 h. Dans le Tableau II-1, nous indiquons les quantités des réactifs, le rapport

atomique de V/Ti et le pourcentage massique de V pour le systéme X % V,05-TiO,.

Tableau II-1 : quantités des réactifs, rapport atomique V/ Ti et pourcentage massique de V pour les systémes X %

V,05 -TiO,
catalyseurs Masse de Nbr de Massede  Nbrdemole Rapport  pourcentage pourcentage
buto-Ti  mole buto- VO(acac), VO(acac), atomique massique de massique de
(g) Ti (mol) (g) (mol) V/Ti V% V,0s5 %
5 % V,05-TiO, 23,0056 0,0676 0,8750 0,00330 0,04882 2,95 5,26
10 % V,05-TiO, 20,4192  0,0600 1,7500 0,00664 0,1107 6,27 11,19
15 % V,05-TiO, 21,7280 0,06384 2,6242 0,009896 0,1550 8,40 15
20 % V,05-TiO, 20,4498  0,0601 3,4989 0,01319 0,2196 11,20 20

11.2.3. Préparation des oxydes mixtes X % ZrO,-TiO, (X =5, 10, 15 et 20 %)

Nous introduisons une masse m; (g) de butoxyde de titane (Ti(OC4Ho)4, 97 %, Aldrich) avec 50 ml
de propanol-2, (CH;-CHOH-CHj3, 99,5 %, Merck). Entre temps, nous dissolvons une masse m; (g),
de chlorure zirconyle octahydraté, (ZrOCl,.8H,O, Merck) dans 1’eau et 0,5 ml acide acétique
(CH3COOH, 99 %, Alfa Aesar). Nous mélangeons les deux précurseurs. Nous obtenons un gel et
nous laissons le gel au repos durant 24 h. Nous présentons les quantités des réactifs, le rapport

atomique Z1/Ti et le pourcentage massique de Zr (Tableau II-2).

Tableau II-2 : quantités des réactifs, rapport atomique Zv/Ti et pourcentage massique de Zr pour les systéemes X %

Zr0,-TiO,
catalyseurs Masse Nbr de Masse de Nbr de mole Rapport  pourcentage pourcentage
de buto- mole ZrOCL.8H,0 ZrOoCl,.8H,0 atomique  massique de  massique de
Ti (g) buto-Ti (2) (mol) Zr/Ti Zr% Zr0; %
(mol)

5% 7Zr0, -TiO, 24,2871 0,0714 0,7845 0,002423 0,0336 3,7 5
10 % Zr0, -TiO, 23,0056  0,0676 1,5691 0,0049 0,0725 7,4 10
15 % Zr0, -TiO, 21,7334  0,0639 2,3524 0,00730 0,1142 11,1 15
20 % 7Zr0O, -TiO, 20,4192  0,0600 3,1258 0,00970 0,1617 14,7 20
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11.2.4. Préparation des oxydes mixtes X % SiO,-TiO, (X =35, 10, 15 et 20 %)

Nous mélangeons une masse m; (g) de butoxyde de titane (Ti(OC4Hy)s, 97 %, Aldrich) avec 50 ml
de propanol-2 (CH3;-CHOH-CHs, 99,5 %, Merck). Entre temps, nous dissolvons une masse m; (g)
de tétraé¢thoxysilane (TEOS, 99 %, Aldrich) dans 1’éthanol et 0,5 ml d'acide acétique (CH;COOH,
99 %, Alfa Aesar). Nous mélangeons les deux précurseurs. Nous obtenons un gel nous laissons le
gel au repos durant 24 h.

Dans le Tableau II-3, nous présentons les quantités des réactifs, le rapport atomique Si/Ti et le

pourcentage massique de Si.

Tableau I1-3 : quantités des réactifs, rapport atomique Si/Ti et pourcentage massique de Si pour les systéemes X %

Si0,-TiO,
Catalyseurs Masse de  Nbr de mole Masse de Nbr de mole Rapport  pourcentage  pourcentage
buto-Ti  buto-Ti (mol) TEOS (g) TEOS (mol) atomique  massique de  massique de
(2) Si/Ti Si % Si0, %

5 % SiO, -TiO, 24,2871 0,0714 1,04 0,005992 0,063 2,33 5
10 % SiO, -TiO, 23,0056 0,0676 2,0791 0,009980 0,0148 4,67 10
15 % SiO, -TiO, 21,7334 0,0639 3,1249 0,0150 0,2347 7,00 15
20 % SiO, -TiO, 20,4192 0,0600 4,160 0,0199 0,3317 9,35 20

I1.3. Séchage et calcination

Les oxydes sont séchés au bain de sable a 70 °C pendant une nuit, puis a 1’é¢tuve pendant une
deuxieéme nuit a 120 °C. Les matériaux solides résultants sont broyés et tamisés. Pour que I’oxyde
mixte soit considéré comme un catalyseur, il doit subir divers traitements d’activation afin d’ajuster
ces propriétés physiques et chimiques. Ces traitements sont généralement thermiques sous flux de
gaz. Nous avons utilis€ un four a moufle sous air (air statique). Les catalyseurs sont calcinés a 500

°C avec une vitesse de 5 °C/min pendant 4 h (Figure I1-2).

4 )

500 °C

| 4h .-
5 °C.min 10 °C.min

30°C 30 °C
- J

Figure II-2 : Schéma général de la calcination des échantillons.
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11.4. Techniques de caractérisation

Les catalyseurs préparés ont été caractérisés par différentes techniques :

- Détermination du pourcentage métallique par ICP-OES ou absorption atomique de
flamme (AAF).

- Estimation de la cristallinité et de la taille des cristallites par diffraction des rayons X
(DRX).

- Détermination de la porosité par la méthode BET (surface spécifique Sggr, volume
poreux, dimension des pores).

- Détermination des sites acides par adsorption des molécules sondes basiques suivie par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR).

- Détermination de I’évolution thermique d’un composé¢ ainsi que les différentes
transformations liées aux phénomenes chimiques qui ont lieu lors de 1’analyse

thermique.

11.4.1.Analyse élémentaire

I1.4.1.1. Spectrométrie d’émission optique avec plasma induit par haute fréquence

(ICP-OES)

Cette méthode consiste a mesurer 1'émission de lumiere par une technique de spectroscopie optique.
Les échantillons sont nébulisés et 1’aérosol ainsi produit est transporté dans une torche a plasma ou
se produit ’excitation. Les spectres d’émission caractéristiques sont produits par un plasma a
couplage inductif par haute fréquence (ICP). Les spectres sont dispersés par un spectrometre a
réseau et I’intensité des raies est évaluée par un détecteur. Les signaux du (des) détecteur(s) sont
traités et contrdlés par un systéme informatique. Lors du dosage des éléments a I'état de traces, une
correction appropriée du bruit de fond est utilisée pour compenser les variations des contributions
du bruit de fond. Les limites de détection réelles de travail dépendent du type d’instrumentation, du
dispositif de détection et du systeme d’introduction des échantillons utilisés, ainsi que de la matrice
de I’échantillon. Par conséquent, les limites de détection peuvent varier entre différents instruments.
Pour préparer les échantillons, la mise en solution des échantillons est effectuée dans un four a

rayons micro-ondes.
a.Manipulation et mesure

Dans un flacon de 50 mL, nous avons introduit 24,00 mg du catalyseur 15 % ZrO,-TiO,. Pour
acidifier ce catalyseur, nous avons vers¢ 3 mL d’acide nitrique (HNO3) 65 %, 3 mL d’acide

chlorhydrique (HCl1) 37 % et 2 mL d’acide fluorhydrique (HF) 70 %. La minéralisation s’effectue
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pendant 1 h a une puissance 1000 W du four micro-onde. Nous rajoutons 12 ml d’acide borique
(HsBO3) (40 g/1) pour complexer I’exces d’acide fluorhydrique. La complexation s’effectue pendant
30 min a 1000 W.
Les échantillons ont été analysés a 1’aide d’un appareil Perkin Elmer Optima 2000 DV (Figure II-3)
selon le mode opératoire suivant :
e Avant de commencer 1’analyse, laiss¢ I’appareil atteindre une certaine stabilité
thermique;
e Lancer la configuration de fonctionnement appropriée de 1’ordinateur;
e Régler et étalonner I’instrument a 1’aide des solutions d’étalonnages. Rincer le systéme
avec la solution de blanc réactif entre chaque étalon;
e Avant d’analyser les échantillons, analyser la solution de contrdle comme s’il s’agissait
d’un échantillon. La valeur doit se situer dans les limites de controle établies pour 2
écarts-types de valeur moyenne. Si ce n’est pas le cas, répéter 1’analyse 2 fois et
calculer la moyenne des 3 résultats. Si la moyenne n’est pas correcte, terminer
I’analyse, remédier au probléme et étalonner a nouveau I’instrument;
e Commencer I’analyse de 1’échantillon en ringant le systéme avec la solution de blanc
réactif, puis entre chaque échantillon. Analyser la solution contrdle tous les 10
échantillons ;
e Essai a blanc : Procéder a I'analyse de 1'essai a blanc obtenu en remplagant I’échantillon

par de I’eau ultrapure.

Figure I1-3 : Spectrométrie d’émission optique avec plasma induit par haute fréquence (ICP-

OES)

11.4.1.2. Absorption atomique de flamme (AAF).

La spectrométrie d’absorption atomique permet de quantifier les ¢léments métalliques en solution.

Chaque ¢lément a un nombre spécifique d’¢électrons associés a son noyau. La configuration orbitale
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normale, la plus stable des électrons est appelée état de base. Lorsque qu’une énergie est fournie a
un atome, ce dernier 1’absorbe et adopte une configuration électronique appelée état d’excitation.
Cet état est instable et I’atome retourne immédiatement a son état de base libérant ainsi une énergie
lumineuse. Lors du procédé d’absorption atomique 1’énergie fournie a I’atome provient d’une
source lumineuse appelée lampe a cathode creuse. L’atome dans son état de base absorbe 1’énergie
lumineuse a une longueur d’onde spécifique et passe a un état d’excitation.

La lampe a cathode creuse émet le spectre lumineux spécifique de 1’élément a analyser. La cathode
de la lampe est composée uniquement de 1’¢lément dont le spectre lumineux doit étre produit. Un
potentiel ¢lectrique est appliqué entre 1’anode et la cathode, ce qui a pour effet d’ioniser le gaz de
remplissage contenu dans la lampe. Le gaz ionis¢ fournit 1’énergie nécessaire a la vaporisation
d’atome de métal. Ces ions vont ensuite entrer en collision avec les atomes métalliques. Ce qui les
fait passer a un état d’excitation. Ils retournent aussitot a leur état de base ce qui produit I’énergie
lumineuse désirée.

L'échantillon a analyser est en solution. Celle-ci est aspirée au moyen d'un capillaire par le
nébuliseur. A l'orifice du nébuliseur, du fait de 1'éjection d'un gaz a grande vitesse, il se crée une
dépression (effet Venturi). La solution d'analyse est alors aspirée dans le capillaire et a la sortie, elle
est pulvérisée en un aérosol constitué¢ de fines gouttelettes. Cet aérosol pénetre alors dans la
chambre de nébulisation dont le rdle est de faire éclater les gouttelettes et d'éliminer les plus
grosses. Ce brouillard homogene pénetre alors dans le brileur, puis dans la flamme. Au seuil de la
flamme, le solvant de la gouttelette est ¢liminé, il reste les sels ou particules solides qui sont alors
fondus, vaporisés puis atomisés. La flamme air-acétyléne est la plus répandue et permet de réaliser
le dosage de nombreux éléments. Sa température est de 2500 °C environ. La flamme N,O/acétyléne
(protoxyde d'azote) est utilisée pour certains éléments qui forment des oxydes réfractaires et sont

moins atomisé€s par la flamme air/acétylene.
a.Manipulation et mesure

Les éléments contenus dans les échantillons sont dosés a I’aide d’un appareil d'absorption atomique
type Perkin Elmer AAnalyst 200 (Figure I1-4). Afin de pouvoir réaliser le dosage, il est nécessaire
de procéder a la minéralisation de 1’échantillon.

L'échantillon 15 % V,05-TiO, est pesé puis solubilis¢ dans 5 ml d’acide chlorhydrique, 3 ml
d’acide nitrique et 1 ml d’acide fluorhydrique. La minéralisation s’effectue pendant 1 h a 1000 W.
Nous rajoutons 6 ml d’acide borique pour complexer 1’excés d’acide fluorhydrique. La

complexation s’effectue pendant 30 min a 1000 W.
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Figure II-4 : spectrométrie d’absorption atomique

Pour déterminer la concentration de Vanadium (V), nous avons utilisé la longueur d’onde 318,40
nm et la gamme de linéarité des solutions étalons varie entre de 0 a 200 mg L. Nous avons préparé

cinq solutions étalons : 50, 100, 120, 150 et 200 mg L. La Figure II-5, présente 1’étalonnage du

vanadium.
1
—y=0,019779 + 0,0040856x R=0,99781
0,8 n
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Figure 11-5 : Etalonnage du vanadium par absorption atomique

11.4.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La DRX est une technique d’analyse qui permet d’avoir acces a des informations physiques sur les
cristaux, notamment leurs tailles et leurs orientations préférentielle. Elle permet aussi d’identifier
les différentes phases cristallines présentes dans un solide

Les rayons X sont des ondes ¢électromagnétiques qui interagissent avec le nuage électronique des

atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la «diffusion élastique», ou «diffusion de Rayleigh».
11.4.2.1. Principe

Lorsque les rayons X frappent un morceau de matiere, ils sont donc diffusés par chacun des atomes
de la cible. Ces rayons X diffusés interférent entre eux. Si les atomes sont ordonnés, c’est-a-dire

placés a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), ces interférences vont étre
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constructrices dans certaines directions (c.-a-d. les ondes s'additionnent), et sont destructrices dans
d'autres directions (les ondes s'annulent). Ces interférences d'ondes diffusées forment le phénomeéne
de diffraction

Si l'on détermine les directions pour lesquelles on observe un signal, on s'apergoit que I'on
obtient une loi treés simple : si 1'on trace des plans imaginaires parall¢éles passant par les atomes, et si
I'on appelle d la distance entre ces plans «distance interréticulaire», alors les interférences sont

constructrices si

2.d.sin(0) = n.A

ou 0 est la moiti¢ de la déviation, n est un nombre entier appelé «ordre de diffraction», et A est la
longueur d'onde des rayons X (nous rappelons que nous travaillons en rayonnement

monochromatique). C’est la loi de Bragg (Figure 11-6)

et
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Figure 11-6 : Loi de Bragg donnant les valeurs de la distance interréticulaire d

11.4.2.2. Manipulation et mesures

L'appareil utilis€ pour enregistrer les diffractogrammes est un diffractométre Bruker D5005 de
géométrie 0-0 équipé d'une anticathode de cuivre (Akq1 = 1,5406 A) et d’un monochromateur arriére
en graphite qui permet 1’élimination du rayonnement Kg et de la fluorescence éventuelle (Figure
II-7Figure II-7). La préparation de I'échantillon consiste a le broyer afin d’obtenir une poudre fine.
Cette poudre est déposée sur un porte-échantillon. L’ensemble est alors maintenu au milieu de la
chambre du diffractometre grace a un aimant. Le porte-échantillon tourne autour d’un axe vertical

afin d'augmenter les possibilités de diffraction. Les conditions d’analyse peuvent étre modifiées
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(domaine de I’angle d’incidence des rayons X, pas et durée d’acquisition) de facon a affiner les
diffractogrammes obtenus.

L'analyse est effectuée dans le domaine angulaire de 10 a 80 °, avec un pas angulaire de 0,04 ° et un
temps d'acquisition de 2 s. Les diffractogrammes sont exploités avec le logiciel EVA et
l'identification des phases cristallisées est obtenue par comparaison avec des références répertoriées
dans la base ICDD, qui permettent de mettre en évidence les phases cristallines présentes dans un
matériau.

Le calcul des tailles moyennes des cristallites, est effectué¢ en utilisant la relation de Scherrer :

_ kxA
pcost

d = taille moyenne des cristallites (A)

A = longueur d’onde du rayonnement de cuivre (= 1,5406 A)
k = constante de Scherrer (= 0,94)

0 = angle de Bragg (en degré)

B = largeur intégrale corrigée des effets de 1’appareillage (en radian)
2 2
ﬂ exp ﬂ app
La valeur B, est obtenue apres une analyse dans les mémes conditions d’une poudre étalon de

LaBg, la ; la largeur intégrale est le rapport de la surface sur la hauteur du pic de diffraction.

10 ’—./ y

Figure 11-7 : diffractométre D5005 (Bruker)
11.4.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATD-ATG)

Grace a cette analyse on peut déterminer I’évolution thermique d’un composé ainsi que les
différentes transformations liées aux phénomeénes chimiques qui ont lieu lors de [’analyse
thermique.

L’analyse thermogravimétrique (ATG), donne la variation de la masse en fonction du temps et de la

température. L’analyse thermique différentielle (ATD), apparue en 1887, a la suite des travaux de
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H. Le Chatelier, consiste a mesurer la différence de température entre 1’échantillon et une substance
de référence, soumise a la méme loi d’échauffement. Cette technique d’analyse permet de suivre les
phénomeénes exo et endothermiques qui ont lieu lorsque les échantillons sont traités thermiquement.
Cette méthode permet aussi de donner une idée sur la stabilité thermique de nos échantillons par la
détermination des quantités de masses perdues en fonction de la température et par la détermination

de la température maximale de chauffage
11.4.3.1. Manipulation et mesures

Les échantillons préparés ont été analysés par analyse thermique (ATG/ATD) a I’aide d’un
appareil de type SDT Q600 instrument (Figure II-8). L’échantillon, de masse 20 a 30 mg environ,
est introduit dans un creuset en platine, lequel est supporté par le fléau d’une balance situé dans le

four. L’analyse se fait sous air avec une rampe en température de 5 °C/min dans I’intervalle de 25 a

1200 °C.

Figure 11-8 : Appareil d’analyse thermique SDT Q600.
11.4.4. Mesure de surfaces spécifique et volumes poreux (BET)

La connaissance de la surface spécifique, appelée aussi aire massique, est d’une grande importance
dans la caractérisation d’une poudre ou d’un solide, quels que soient les domaines d’application :
catalyseurs, produit pharmaceutique, charbon actifs. Sa connaissance contribue a améliorer le
contrdle de la réactivité d’un échantillon lorsque celui-ci sera mis en présence d’autres matériaux,

car la vitesse de la réaction varie avec 1’état de division des matériaux.
11.4.4.1. Principe

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux
atomes et aux molécules. Il s’agit donc de considérer la surface totale de chaque particule, porosité

ouverte comprise.

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de I’air massique, est basé sur

I’adsorption de gaz a basse température.
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Il permet :

- La mesure sans modification de la texture géométrique de 1’échantillon,
- La détermination de ’aire de la totalité de la surface des particules de poudre, y compris

la surface des pores ouverts

Ce phénomene d’adsorption s’effectue grace a des forces dites faibles ou secondaires (force des
Van der Waals) a la surface de la poudre ou du solide; ces forces agissent vers I’extérieur,
notamment sur des molécules de gaz qui entourent 1’échantillon a analyser ; elles se manifestent

toujours a des températures basses, quelle que soient la nature chimique des corps en présence.

Les différents procédés utilisant I’adsorption physique de gaz a basse température sont
fondés sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller (BET), plus connus généralement sous les

initiales BET, et datant de 1938.

Le calcul de la surface spécifique se base sur le traitement analytique de 1’isotherme
d’adsorption déterminé expérimentalement ; il est ainsi possible de définir la quantité de gaz
adsorbé en une monocouche compléte, puis de calculer I’aire de cette couche, donc la surface

spécifique de la poudre ou du solide.

L’équation donnant la transformée linéaire de la théorie BET et faisant intervenir la notion de

volume de gaz adsorbé sous forme d’une monocouche est :

P

B 1 c)r

Va-[l—Pj Vm -C Vm -C Ps
Ps

Va = Volume de molécules adsorbées a la pression P.

Ps = Pression saturante du gaz a température d’adsorption.

Vm = Quantité adsorbée correspondant a la formation de la monocouche
11.4.4.2. Manipulation et mesures

La surface spécifique et le volume poreux des catalyseurs préparés ont été¢ déterminés a partir
d’isothermes de physisorption de diazote a la température d’ébullition de I’adsorbable a I'aide d’un
appareil Micromeritics Tristar 3000 (Figure II-9). La surface spécifique des échantillons a été
déterminée par la méthode de BET. Cette méthode, repose sur 1’adsorption physique de couches
multiples des molécules de diazote a 77 K (température d’ébullition de 1’azote liquide) sur la
surface de I’échantillon. La quantit¢ de gaz adsorbé augmente avec la pression. A 1’aide de

I’isotherme d’adsorption, la quantit¢é de gaz adsorbé sous forme de monocouche peut étre
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déterminée. Ensuite, connaissant 1’aire occupée par une molécule d’azote, la surface spécifique de

I’échantillon peut étre déduite a 1’aide de la relation suivante :

g V xN,6xs

V,,xm
S = surface spécifique (m* g)
Vi = volume de gaz adsorbé correspondant a une monocouche (m®)
Na = nombre d’Avogadro (mol™)
s = surface occupée par une molécule de gaz soit 16,2.10%° m? pour une molécule d’azote
Vu = volume molaire de 1’azote (m® mol™)
m = masse de I’échantillon (g)
Pour effectuer la mesure, une masse connue de 1’échantillon est introduite dans une cellule de
mesure puis dégazée pendant 5 h a 250 °C sous un flux d’hélium et d’azote a pression réduite située
autour de 100 mTorr. Aprés dégazage, I’échantillon et a nouveau pesé de fagon a quantifier la perte
de masse. La cellule est ensuite placée dans la chambre de mesure puis dans un bain d’azote liquide.
La désorption est mesurée apres réchauffement de la cellule a température ambiante.
La méthode BET permet alors de déterminer le volume de gaz adsorbé sur la monocouche, puis
d’en déduire la surface spécifique de 1’échantillon.
Le volume poreux est déterminé en considérant la condensation capillaire de 1’azote dans les
mésopores de I’échantillon. Cette condensation se produit tout d’abord les pores le plus petits, puis
dans les pores plus grands. La méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) permet d’estimer la

distribution de taille des pores a partir des isothermes d’adsorption et de désorption.

11.4.4.3. Calcul de la taille des pores (Méthode de Gurvitsch)

Si la porosité est due a des mésopores cylindriques, 1’expression mathématique reliant le diametre

moyen D (nm) des pores au volume et a la surface des pores est la suivante :

Avec
V = volume mésoporeux (cm’/g)

S = surface spécifique (m?/g)
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Avec une approche similaire, si la porosité est engendrée par un agrégat de sphéres, I’expression

mathématique suivante nous renseignera sur le diametre moyen des sphéres D (um) :
D =6/Sp

S = surface spécifique (m?/g)
p = masse volumique du matériau (g/cm”)
I1 faut garder a I’esprit que les résultats donnés par ce type de méthode sous-entendent que les

particules ou les pores sont uniformes. Dans le cas contraire il s’agira d’une évaluation moyenne.

Figure 11-9 : Photo de ’appareil Micromeritics Tristar 3000

11.4.5.8pectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique largement utilisée en catalyse pour estimer la
nature de catalyseur et ses propriétés superficielles, les interactions adsorbat-adsorbant et les
intermédiaires réactionnels. La caractérisation des bandes de vibration Métal-Oxygene ou Métal-

Oxygeéne-Métal.

Nous avons utilisé le spectrometre a transformée de Fourrier THERMO NICOLET série NEXUS
(Figure II-12). Ces deux appareils permettent de caractériser des sites acides par adsorption des
molécules sondes basiques (pyridine, ammoniac, quinoléines et lutidine) et des sites métalliques par
adsorption de monoxyde de carbone ou du dioxyde de carbone.

Les propriétés superficielles d’un catalyseur, lorsqu’elles sont dues a 1’existence d’un groupement
dont les vibrations se trouvent dans le domaine de 4000 & 1000 cm™, peuvent étre étudiées
directement. C’est le cas, par exemple, des groupements hydroxyles. Mais un grand nombre de sites
superficiels ne peuvent étre révélés que par 1’utilisation d’une sonde, c’est-a-dire d’une molécule,
susceptible de s’adsorber sur ces sites et présentant des vibrations dont les changements de

fréquences seront reliés a la nature des sites. Cette méthode indirecte permet de caractériser I’acidité
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de Lewis d’un support, les propriétés des particules métalliques supportées. L’adsorption de
molécules sondes, suivie par IR est un excellent outil de caractérisation de 1’acidité et de la basicité
des solides. Dans notre travail nous avons travaillé¢ avec le dioxyde de carbone et la pyridine comme

molécules sondes pour caractériser nos échantillons

I1.4.5.1. Critéres de choix d’une molécule sonde pour la caractérisation des sites

acides

La plupart des supports utilisés en catalyse hétérogéne possédent dans la région 3600-3800 cm™,
une ou plusieurs bandes dues a des groupements OH (groupes acides de Bronsted). L’adsorption de
molécules sondes qui se comportement vis-a-vis de la surface comme des acides ou des bases
permet de caractériser respectivement la basicité et 1’acidité des oxydes étudiés. Les critéres de
choix d’une molécule sonde pour la caractérisation des sites acides en IR sont :

Force basique adéquate : interaction optimum entre la sonde et les sites acides.

Taille adaptée : accessibilité aux sites acides des différents systémes poreux.

Réponse spectrale adaptée, sensibilité : intensité importante, position des bandes

d’interaction.

Stabilité thermique : pas d’hydrolyse ou d’oxydation sur le support.
11.4.5.2. La pyridine

La pyridine est une molécule basique (pka = 5,2) qui s’adsorbe fortement. Grace a cette molécule
on peut quantifier a la fois les sites de Bronsted et de Lewis. Par contre elle présente une faible
sensibilité a la force des sites ce qui présente un inconvénient. La pyridine forme avec les molécules
accepteuses d’¢lectrons des complexes par liaison de coordination qui conduit a la formation de la
pyridine coordinée (Figure II-10), et avec les molécules donneurs de protons, 1’ion pyridinium
(Figure II-11). Elle peut aussi former des espéces liées par liaison pontale, hydrogeéne en général,

réversiblement adsorbées a température ambiante.

X

) Pyridine coordinée
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Figure I1-10 : Schéma de formation de pyridine coordinée
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Figure II-11 : Schéma de formation de I’ion pyridinium :

Les différentes bandes d'absorption IR caractéristiques de ces especes sont rassemblées dans le

Tableau 11-4.

Tableau II-4: Fréquences d'adsorption pour les différentes formes de complexation de la Pyridine

Espéces détectées Nombre d'onde du pic d'adsorption

Ion pyridinium (sites acides de Bronsted) 1540 cm-1

Pyridine coordinée (sites acides de Lewis) 1450 cm-1 (I'intensité varie avec le nombre
de sites)
1620 cm~1(le nombre d'onde augmente avec
la force d'acidité)

La pyridine permet donc de bien différencier les especes protonées (acidité de Bronsted), des

especes coordinées (acidité de Lewis). Elle nous renseigne sur la force de I'acidité de Lewis, tandis

que l'intensité de la vibration a 1450 cm-1 donne une approche sur le nombre de ces sites.
11.4.5.3. Aspect quantitatif

En se basant sur la loi de Beer-Lambert (A =¢*1*c), on peut calculer ou mesurer I’intensité de
I’absorbance intégrée et donc on peut calculer le nombre des sites acides a I’aide de 1’équation :
£ X
5

& : coefficient d’extinction (cm.umol™)

n : quantité de pyridine adsorbée (pumol)

S : surface de la pastille (cm?)

A : surface intégrée ou absorbance intégrée (cm™)

En utilisant des valeurs de ¢ obtenus au laboratoire ou disponible dans la littérature, on peut suivre
I’évolution de surface A d’une bande en fonction de la quantité de la molécule injectée et donc on

peut calculer la quantité de pyridine adsorbé a la surface[2].

47



Synthése et techniques de caractérisation

11.4.5.4. Manipulation et mesures

Une masse (10 mg) de I’échantillon est transformée sous forme d’une pastille trés fine. La pastille
est transférée avec précaution dans le support d’une cellule. L’échantillon sous forme de pastille est
ensuite dégazé sous air & 400 °C pendant une nuit. Ensuite le systéme est mis sous vide (<10
mbar). Aprés ce traitement la cellule est approchée du spectrométre pour analyse. On injecte

plusieurs doses de pyridine jusqu’a saturation de I’échantillon.

Figure I1-12 : photo de spectrométre Thermo Nicolet série NEXUS et 5700.
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I1.5. Réactivité catalytique : époxydation du cyclohexene

La réaction d’époxydation du cyclohexéne se fait par action d’un oxydant (I’oxygeéne O,
I’hydroperoxyde de tertiobutyle TBHP ou 1’eau oxygénée H,0,) sur le cyclohexéne en présence
d’un catalyseur. Le but de cette réaction est de synthétiser 1’époxyde de cyclohexéne comme un
produit majoritaire avec 1’utilisation du hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) comme oxydant. Le

montage utilisé pour cette réaction est présenté dans la Figure I1I-13.

5

y

(4]
1 : Réfrigérant. 2 : Bain marie. 3 : Plaque chanffante agitatrice.
4 : Seringue. 5 : Ballon tricol.. 6 : bareau magnétique.

Figure 11-13 : Schéma du montage de la réaction d’époxydation du cyclohexéne en phase liquide.

I1.6. Condition opératoire

Dans cette partie, nous allons faire un dosage iodométriques. Ce dosage nous permet de déterminer
la quantité d'oxydant (TBHP) ainsi que sa concentration dans la phase organique. Nous allons aussi
analyser les produits de la réaction d’époxydation du cyclohexene par la chromatographie en phase
gaz (CPQG). Le TBHP est un oxydant fort, il peut détruire la colonne chromatographique. Pour cela
nous avons utilisé la triphénylphosphine ((C¢Hs);P, TPP) et le thiosulfate de sodium (Na,SOs) pour

décomposer le TBHP totalement.

11.6.1. Titrage iodométrique

Dans le cas de I’hydroperoxyde de teriobutyle, nous avons utilisé le TBHP/Décane 5,5 mol L. Le
TBHP est titré par la méthode iodométrique [3], pour connaitre la quantité ou le pourcentage de
TBHP. Nous avons testé tous les oxydes mixtes déja préparés et caractérisés pour la réaction

d’époxydation de cyclohexeéne.
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I1.6.1.1. Principe

La méthode iodométrique du titrage volumétrique est basée sur des réactions d’oxydo-réduction,

liées a la réduction des ions I3 (tri-iodure) en ion iodure I

2 8,057 (aq) + I;'(aq) 2 S406™ (aq) +3 I'(aq) (1)
ROOH(aq) + 2 H'(aq) + 3 I'(aq) = 15" (aq) + ROH(aq) + H,O(l) (2)
Il faut un excés de I et de H' ; prendre n(I')/n(ROOH) >4 et n(H") /n(ROOH) > 10

Afin de connaitre la concentration de la phase aqueuse en TBHP, nous pouvons utiliser le pouvoir
oxydant de ce dernier pour oxyder les ions I" en tri-iodure I3~ en milieu acide) (Eq2) et ensuite titrer

les ions triodure avec les ions thiosulfate (Eql).
11.6.1.2. Mode opératoire

Dans un erlenmeyer, introduire 1,00 mL de solution de TBHP en phase organique, additionner 1 g
d’iodure de potassium KI (6,0.10~ mol, Prolabo) préalablement dissous dans 10 mL d’eau, verser
0,5 mL d’acide sulfurique (H,SOy4 ; 18,01 mol L!:96 % Prolabo) dans 10 mL d’eau. La solution
devient jaunatre par formation des ions I3". Nous avons optimisé ce temps d’agitation. Nous avons
laiss¢ le mélange sous agitation pendant 30, 60 et 90 min a 40 °C, titr¢ le mélange avec le
thiosulfate de sodium NaS,0s3, (Prolabo, solution a 0,1000 mol L'l). Nous avons obtenu les résultats

dans le Tableau II-5.

Tableau I1-5 : Résultats du dosage iodométrique de TBHP/Décane 5,5 mol La différents temps

Nombre  Letemps Lamassede 10  Vyusio03 Concentration Volume Concentration
d’essai (min) mlLeng (mL) (mol L) moyen (mL)  moyenne (mol L)

1 30 10,1595 10,40 5,20 10,53 5,266

2 10,1560 10,60 5,30

3 10,1650 10,60 5,30

1 60 10,1782 10,70 5,35 10,76 5,383

2 10,1709 10,80 5,40

3 10,1692 10,80 5,40

1 90 10,1634 10,60 5,30 10,70 5,35

2 10,1595 10,70 5,35

3 10,1730 10,80 5,40

Nous avons conclu que le meilleur temps d’agitation est 60 min. Ce temps donne une concentration

de 5,38 mol L. La concentration indiquée sur le flacon de TBHP/Décane est de 5,5 mol L™

11.6.2. Analyse des produits par chromatographie en phase gaz (CPG)

I1.6.2.1. Chromatographie en phase gaz (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une méthode séparative parmi les plus employées

car elle allie rapidit¢ et efficacit¢ de séparation. Elle permet d’analyser qualitativement et
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quantitativement des mélanges complexes de gaz ou de composés qui peuvent tre volatilisés sans
étre décomposés. Le mélange de composés est introduit a I’aide d’une seringue de fagon a ce qu’il
entre dans la colonne sous forme de vapeur. La phase mobile est un gaz chimiquement inerte,
appelé gaz vecteur. Celui-ci entraine avec lui le mélange de composés a travers la colonne qui
contient une phase stationnaire. Les composés du mélange traversent la colonne a des vitesses
différentes. Lorsqu’ils arrivent a la sortie de la colonne, ils sont détectés par un détecteur qui
transmet un signal électrique a un enregistreur. Les résultats apparaissent sur le chromatogramme
sous forme de pics. Le schéma général d’un chromatographe en phase gazeuse couplé a un
détecteur a ionisation de flamme (FID) est représent¢ sur la Erreur! Source du renvoi

introuvable..

détecteur DIF

régulateur de déhit\

I | - @
=
Air H ’
2 N2 colonne
exploitation
H -
[~ gaz vecteur des données

|

gaz pour DIF

Figure 11-14 : Schéma général d’un chromatographe en phase gazeuse couplé a un détecteur a
ionisation de flamme

L’appareil utilisé est un chromatographe Varian GC-450 et équipé de deux détecteurs, le premier a
ionisation de flamme (FID) et le second a conductibilité thermique (7CD) et est piloté par le
logiciel Galaxie. Les conditions d’analyses en utilisant Varian GC-450 sont répertoriées dans le
Erreur ! Source du renvoi introuvable..

Tableau II-6 : Condition d’analyse en 450-GC (Varian)

Température de I’injecteur 250 °C

Colonne CP-WAX 52 CB (25 mx 0,32 mm x 1,2 um)
Température de la colonne 80 °C (6 min) et 20 °C/min jusqu’a 220 °C (7 min).
gaz N, =28 mL/min, H, = 30 mL/min, Air = 300 mL/min

Température de détecteur (FID) 300 °C
Split ratio et la quantité injectée 50 % ; 0,5 ul

11.6.2.2. Etalonnage de la CPG

Des mélanges de compositions différentes et connues des produits dont nous voulons connaitre les

coefficients de réponse sont préparés avec soin. Dans notre cas, il s’agit d’'un mélange d’époxyde de
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cyclohexéne, du cyclohexanol, de la cyclohexanone, du cyclohexénol, de la cyclohexénone, du
trans-1,2-cyclohexanediol, du cis-1,2-cyclohexanediol, de tertiobutanol et de butanol-2 comme
¢talon interne.

Ces constituants doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans les mémes conditions que
pour I’analyse des produits de réaction de telle sorte que nous soyons sirs de la détermination des

surfaces de chaque pic.

AX/Aet = 7\'X/}\‘et . Cet/CX

Cx et C sont respectivement la concentration de chaque substance X et de 1’étalon interne.

Ax et A sont respectivement les aires des pics chromatographiques de chaque substance X et de
I’étalon interne.

Ax/Aet : le rapport des coefficients de réponse pour chaque substance X.

i) Temps des rétentions pour chaque espéce

Nous présentons pour chaque espece les temps de rétention (Erreur! Source du renvoi
introuvable.) ainsi que les chromatogrammes correspondants (Erreur! Source du renvoi
introuvable.).

Tableau I1-7 : Temps de rétention pour chaque espéce intervenant dans la réaction
d’époxydation de cyclohexéne.

Les produits Temps ;Zniill;jtennon
Heptane 1,44
Cyclohexéne 1,8
Tertiobutanol 2,06
Ethanol 2,36
Décane 2,90
1,2-époxycyclohexane 6,65
Cyclohexanone 8,83
Cyclohexanol 9,86
2-cyclohexéne-1-one 10,41
2-cyclohexéne-1-ol 10,48
cis-1,2-cyclohexanediol 13,73
trans-1,2-cyclohexanediol 14,02
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Cyclohexéne
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Figure 1I-15 : Temps des rétentions pour chaque espéce dans la réaction d’époxydation du cyclohexéne

ii) Etalonnage interne

Nous avons di de classer du produit a analysé a 1’état pur pour pouvoir déterminer son coefficient

de réponse kc. Pour cela nous avons préparé une gamme de solutions étalons (4 solutions) que I’on
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injecte tour a tour. Si la gamme des concentrations a ¢ét¢ bien choisie, on obtient une droite
d’étalonnage passant par 1’origine. Si ce n’est pas le cas on modifie la gamme des concentrations
utilisée pour se placer au cceur de la zone de réponse linéaire du détecteur. On peut alors par
régression linéaire déterminer I’équation de la droite d’étalonnage A =a C +b.

Si les conditions chromatographiques ont été bien choisies, on obtient bien une droite passant par
Iorigine : b=0etkc=a

I peut arriver que les pics ne soient pas parfaitement résolus et que la droite d’étalonnage ne passe
pas parfaitement par I’origine. On pourra alors déterminer le terme b et en tenir compte par la suite.
Il peut arriver aussi que par erreur un des points ne soit pas aligné, on pourra éventuellement
supprimer ce point et ne pas en tenir compte. Nous avons regroupé les résultats de 1’étalon interne

dans la Erreur ! Source du renvoi introuvable..

Cyclohexéne 1,2-époxycycolohexane

09 4
0,8 4
0,7 4
0,6 4

y=1,7872x+0,0133 0,5 4

R?=0,9983 y = 1,5844x - 7E-05

A cycohexéne/A étalon

A epox/n étalon

v v n c)”clohexél‘]e/n élal‘on | ' o B " n epox(j:étalnn " " "
R* | 099774 | Valeur | Erreur standard R* | 099814 Valeur | Erreur standard
Interception (b) | 0,01325 0,01484 Interception (b) | -7,00E-05 0,01103
Pente (a) 1,78721 0,04256 Pente (a) 1,5844 0,0342
Cyclohexanone Cyclohexanol
§ 03 (Y y = 1,6509x + 0,0005 E 4
i 0 R? = 10,9983 : 0,3 ye 1&293?9;;0127
0 0,05 0,1 0,15 . one/(:Zé(alon 0,25 0,3 0,35 0,4 0 0,05 0,1 0,15 . ov:ftalon 0,25 0,3 0,35 0,4
R* | 099777 Valeur | Erreur standard R* | 0,98942 Valeur | Erreur standard
IntercOpTion Interception (b) | 0,01275 0,01904
(b) 5,47E-04 0,00848 Pente (a) 1,69994 0,08777
Pente (a) 1,65094 0,03901
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Cyclohexenone Cyclohexexnol
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Interception (b) | -0,00147 0,01165 Interception (b) | 0,00367 0,00421
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R’ | 095579 Valeur | Erreur standard R’ | 10,9988 Valeur | Erreur standard
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Figure I11-16 : Résultats de I’étalon interne pour déterminer le coefficient de réponse K. pour chaque produit
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11.6.2.3. Calcul des conversions, sélectivités et rendements.

A partir de ces données, une analyse qualitative des chromatogrammes obtenus permet d’identifier

les produits formés et de suivre leur évolution au cours de la réaction.

=
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Figure 11I-17 : Exemple de chromatogramme obtenu

L’aire de chaque pic peut également permettre une analyse quantitative grace a 1’aire de pics de
référence. Ainsi, I’activité (conversion du cyclohexene), la sélectivité et le rendement des différents

catalyseurs testés peuvent étre évaluées comme suite :

Ncsn10y- Nicerioy

Conversion (%) = X 100
(C6H10Y0
N;
Sélectivité (%) =—2— X 100
ZNi (t)
Niq
Rendement (%)= — X 100
NcesHioy

ou
N(csHioy est la quantité initiale de cyclohexene injectée,

N(csHioy est la quantité de cyclohexéne au temps t (c’est-a-dire celle qui n’a pas réagi),

Ni est la quantité de I’espece 1 au temps t.
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11.6.2.4. Préparation de la solution a injecter

i) En présence de Na;S0O;

Pour avoir une décomposition totale du TBHP par le Na,SOs;, nous mélangeons 5 mL du mélange
réactionnel et 10 mL d’une solution aqueuse saturée de Na,SOs. Il faut laisser le mélange sous agitation
environ 1 h pour que la réaction soit terminée. Le mélange est décanté et lavé deux fois par une solution
saturée de NaCl [4]. Nous prélevons, par la suite, 0,2 mL de la phase organique a laquelle on ajoute 1

mL d’heptane ; la solution ainsi obtenue est analysée par CPG.

ii) En présence le triphénylphosphine (TPP)

Le TBHP est un oxydant fort, il peut détruire la colonne chromatographique. Pour décomposer le TBHP
totalement, nous avons utilisé la triphénylphosphine ((C¢Hs);P, TPP) afin de le transformer en alcool
[5]. La solution TTP est préparée en dissolvant 0,1 g de TPP dans 1,00 mL d’heptane. Au cours de la
réaction et aprés chaque prélévement de 0,2 mL du mélange réactionnel on y ajoute la solution de TPP
initialement préparée. Nous signalons que nous avons un exces de TPP par rapport au TBHP. 1l faut
laisser le mélange sous agitation environ 30 min pour que la réaction entre la TPP et le TBHP soit
terminée, c’est a dire que le TBHP soit réduit en ter-Butanol (ter-BuOH) (Erreur ! Source du renvoi

introuvable.). Pour la suite de nos travaux nous utilisons cette derniére démarche.

Q CH, CH,4 Q
e YRS U s W'
@ B - @
. TPP TBHP tr-BuOH TPPO /
\

Figure 11-18 : Formation de tertiobutanol a partir de TBHP en présence du TPP.

I1.7. Epoxydation du cyclohexéne par TiO, et X%M,0,-TiO,
11.7.1. Dosage iodométrique et analyse de CPG

I1.7.1.1. Mode opératoire

Dans un ballon tricol équipé d’un réfrigérant, nous introduisons le mélange de 5,00 mL (4,1213 g,
0,02713 mol) de TBHP/Décane 5,5 M (Sigma Aldrich, M =90,12 g mol'l, p=083¢g cm3), 25 mL
(17,5126 g ; 0,1746 mol) de solvant organique heptane C;H;¢ (Fluka, M = 100,24 g mol'l, p=0,684
g cm’) et 3 mL (2,4030 g ; 0,02904 mol) de cyclohexéne (Sigma Aldrich, M = 82,49 g mol’, p =
0,811 g cm’) et 7 mL (5,6248 g ; 0,075888 mol) de butanol-2 comme étalon interne. Nous ajoutons
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0,100 g de catalyseur dans le cas d’une réaction catalysée par le systtme X%V,05-TiO,. Nous
obtenons un mélange de rapport molaire [TBHP]/[cyclohexéne] = 0,9341, qui est maintenu sous
agitation de 460 tr min™' a 70 °C ou 80 °C. Chaque heure nous dosons le TBHP par la méthode

iodométrique et nous analysons notre mélange réactionnel par CPG.
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Caractérisation des catalyseurs de type X wt. % MxOy-TiO;

II1.1. Introduction

Les catalyseurs TiO;, V,0s5-TiO,, ZrO,-TiO, et SiO,-TiO, feront 1’objet de différentes
caractérisations physico-chimiques. La méthode de préparation décrite dans le chapitre précédent
est capable de produire des matériaux homogene et pur pour tous les oxydes mixtes. Nous allons
essayer de discuter et d’exploiter les résultats des différentes techniques d’analyse des nos oxydes
mixtes en fonction de la teneur de deuxiéme oxyde par rapport TiO,. Ces techniques de
caractérisation nous ont permis d’avoir une meilleur connaissance de la structure et la texture des

nos catalyseurs.

III.2. Caractérisation de TiO, et du systeme Xwt.%V,05-TiO, (X=5;10; 15
et 20 %)

Dans ce systeme nous présentons les résultats obtenus par les différentes analyses. Ces oxydes

mixtes sont caractérisés par AAF, DRX, BET, ATG-ATD et FT-IR.
II1.2.1. Caractérisation structurale des xérogels de TiO, et Xwt.%V,05-TiO,

I1.2.1.1. Absorption atomique a flamme (AAF)

Dans le systtme de Xwt.%V,0s5-TiO,, nous avons analysé par absorption atomique deux
échantillons de 5 et 15 % de V,0s. Dans le Tableau III-1, nous présentons les résultats de 1’analyse.

Ces résultats sont similaires avec les calculs théoriques, ce qui démontre du bon mode de

préparation.
Tableau II1-1 : Pourcentages massiques théoriques et expérimentaux du vanadium
Catalyseurs % massique de V calculé % massique de V par AA % massique de V,0;
5 % V,05-TiO, 2,949 2,84 5,06
15 % V,05-TiO, 8,402 8,24 14,71

I11.2.1.2.  Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure III-1 représente le diffractogramme de la phase anatase de TiO; et la Figure III-2 représente
les diffractogrammes du systeme Xwt.%V,05-TiO, (X =5, 10, 15 et 20 %) calcinés sous air a 500 °C.
L’analyse DRX des oxydes mixtes Xwt.%V,0s-TiO, montre la présence de la phase anatase de TiO,
(fiche PDF 021-1272) pour les quatre composés, alors que la phase shcherbinaite de V,0s (fiche PDF
041-1426) est présente seulement pour X = 15 et 20 %.
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Figure III-1 : Diffractogramme de TiO, calciné a 500 °C sous air ; (* : anatase, ICDD n° 21-1272).
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Figure III-2 : Diffractogrammes des différents échantillons 5 % (a), 10 % (b), 15 % (¢) et 20 % V,05-TiO; (d)

calciné a 500 °C sous air.

Ces résultats confirment ceux de D. Habel et al. [1] qui ont étudié le développement des phases

TiO, et V,0s a différentes températures de calcination. Ils présentent un diagramme de phases de

Ti0, et V,0s (Figure I11-3).
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3 5
Rutile<(ss) + V505
! {eutectic liquid)

700 FE R s

‘675
! 650 658 "C
600

| ™ 625 Teu< 631°C
500 F O e r ==
I:|:| Anatase + V,0; ' I:;'r:l
400 :

@

1855

1000

6
Rapidly solidified
V.0;5-TiO,
eutectic liquid
95 mol% V,0,, 631°C

900

800

T[O”‘ ||]|[|[||r|]—[é 100
15 mvesilgaled mol%\V.0
3 mol% < x <5 mol% compositions 58
5§25°C<T<550°C cf. Table 1

Figure III-3 : Diagramme de phase de TiO; et V,05 par D. Habel [1].

i) Estimation des tailles moyennes des cristallites (d)
A partir des données de I’analyse DRX, nous avons estimé les tailles moyennes (d) des cristallites

en utilisant I’équation de Scherrer, et les résultats sont présentés dans le Tableau I11-2.

Tableau III-2 : Caractéristique cristallines de X % V,0-TiO; calcinés a 500 °C sous air.

Fiche PDF Tailles moyennes des cristallites d (nm)

TiO, Anatase TiO, (021-1272) 24

5 % V,05-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 17
10 % V,05-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 26
15 % V,05-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 26
Shcherbinaite V,05 (041-1426) 33

20 % V,05-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 27
Shcherbinaite V,05 (041-1426) 30

Les résultats montrent que la taille moyenne des cristallites d’anatase est d’ordre de 17-27 nm apres
calcination a 500 °C. Nous constatons que cette taille est constante entre le 10 % et 20 % en V,0s.

La phase Shcherbinaite V,0s présente une taille de méme ordre (33 et 30 nm).

I1.2.1.3. Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATG-ATD)

Les résultats de 1’analyse thermique de TiO; et X%V,0s-TiO, séchés sont représentés
respectivement sur la Figure I11-4 et la Figure III-5.

Sur la figure III-5, TiO, séché présente trois pics. Le premier pic est endothermique et caractérise
I’évaporation de 1’eau et des composés organiques, le deuxieme pic est exothermique, a 338 °C,
correspond au passage de 1’oxyde de titane de 1’état amorphe a la phase anatase cristallisée. Le

troisi€éme Bic est exothennigue 4 900 °C n’est pas accomgagné d’une perte de masse. Il corresEond
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a la transformation de la phase anatase en rutile. TiO, séché présente une perte totale de masse de
12 %. Lorsque TiO, est calciné a 700 °C, la phase anatase se transforme partiellement en rutile,
alors qu'a 1000 °C, elle est totalement transformée en rutile [2].

Sur la figure III-6-a, nous remarquons les mémes pics que pour TiO,, mais nous avons trouvé un
autre pic endothermique, entre 850-950 °C avec une perte de masse tres faible.
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Figure III-4: Analyse ATG-ATD de TiO, séché (sous flux d’air).

Dans la figure III-5-b, nous remarquons les mémes pics apparaissant dans le cas de TiO,. Un pic
endothermique supplémentaire se révele entre 850 et 950 °C avec une perte de masse correspondant
a la formation d’une solution solide avec réduction de V(V) en V(IV) pour s'insérer dans le réseau
de TiO». Le pic exothermique a 900 °C correspondant a la formation totale du rutile.

Dans la figure I11I-5-c, nous observons les mémes pics que pour TiO; mais nous remarquons un pic
exothermique vers 440 °C correspondant a la formation de la phase anatase. Un pic endothermique
a 660 °C correspondant a la formation d’une solution solide. Le dernier pic exothermique a 900 °C
correspondant a la formation totale du rutile.

Dans la figure I1I-5-d, nous observons les mémes pics que pour 15 % V,0s-TiO, (figure III-5-c).

Nous avons regroupé dans le Tableau III-3 le pourcentage de perte de masse pour chaque

échantillon.

Tableau II1-3 : Pourcentage de perte de masse pour le systéeme X%V,05-TiO;

Catalyseurs Pertes de masse (%)
TiO, 11
5 % V,05-TiO, 13
10% V,05-TiO, 22
15 % V,05-TiO, 21
20 % V,05-TiO, 18

Nous constatons que I’ajout de X % de V,0s influence la perte de masse de I’échantillon. En effet,

la perte de masse augmente jusqu'a 22 %. Entre 5 et 10 % V,0s. Oliveri et al. [3] ont conclu que le
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pentaoxyde de vanadium a une forte influence sur la transition de la phase anatase a la phase rutile.
L'oxyde de vanadium a aussi un rdle favorisant la diminution de la surface des particules d'anatase.
La formation d'une solution solide de structure rutile a été prouvée dans le domaine de température
525-550 °C pour les compositions de 3 % mol < V,0s5 < 5 % mol dans des conditions oxydantes.
Les teneurs de V,0s sont comprises entre 10 et 12,5 % mol a 675 °C pour former la phase rutile en
solutions solides. Pour des concentrations tres élevées V,0s (95 % mol) une réaction eutectique est
mise en évidence a 631 °C [1].

Pour 15 et 20 % de V,0s, la perte de masse diminue, c'est-a-dire la matrice de TiO, est saturée, ce

résultat est confirmé par DRX. En plus, la phase V,0s apparait pour les deux pourcentages [4].
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Figure 11I-5 : Analyse ATG-ATD des différents échantillons 5 % (a), 10 %(b), 15 % (c) et 20 % V,05-TiO, (d) séchés
(sous flux d’air)
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I11.2.2. Caractérisation texturale des xérogels de TiO, et Xwt.%V,05-TiO,

I1.2.2.1. Mesure de la surface spécifique et du volume poreux

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, des échantillons X%V,05-Ti0O, calcinés sous air

a 500 °C sont représentées sur la Figure I1I-6 et Figure III-7.
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Figure 1I1-6 : Isotherme d’adsorption de N, de TiO, calciné a 500 °C sous air.
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Figure II1-7 : Isothermes d’adsorption de N, des différents échantillons 5 % (a), 10 %(b), 15 % (c) et 20 %
V,05-TiO, (d) calcinés a 500 °C sous air.
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Les trois courbes de TiO,, 5 et 10 % V,0s5-Ti0, montrent des isothermes de type IV avec présence
de boucles d’hystérésis H2. Cette boucle est observée dans le cas d’adsorbants ayant des mésopores
en intercommunication. Pour les deux pourcentages de 15 et 20 % V,0s-TiO,, nous observons des
isothermes de type IV avec présence de boucles d’hystérésis H3. Cette boucle est observée dans le
cas ou l’adsorbant forme des agrégats ; elle peut étre attribuée a une condensation capillaire
s’effectuant dans une texture non rigide ; elle n’est pas caractéristique d’une mésoporosité bien
définie.

La surface spécifique pour ce systeme (Tableau III.5.) est faible par rapport a la littérature.
Florentino et al. [5] ont préparé les catalyseurs V,0s/TiO, par voie sol-gel avec différents
pourcentages de vanadium (3 %, 6 % et 9 %) et les surfaces spécifiques mesurées sont
respectivement de 45, 70 et 87 m” g"'. A. Bellifa et al. [6] ont préparé le catalyseur 20wt.%V,0s-
Ti0, par voie sol-gel. La surface spécifique mesurée a été trouvée de 27 m’ g'l.

Dans la Figure II1-8, nous remarquons que la distribution des tailles des pores est presque identique
avec une grande taille des pores pour les deux oxydes 15 et 20%V,0s5-TiO,. La taille des pores de

ce systéme se situe dans 1’intervalle 9-30 nm.
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Figure I11-8 : Distribution BJH de tailles des pores pou X%V :05-TiO;

Dans le Tableau II1-4, nous présentons les valeurs de la surface spécifique, du volume poreux et de

la taille des pores avec le modele des pores cylindriques par la méthode de Gurvitsch de ces

matériaux.
Tableau III-4 : Pores cylindriques, surface spécifique, volume poreux et taille de pores
Pores S BeT Volume Taille des pores (nm)
cyvlindriques®  (m’ g”) poreux BET BJH, BJHp
ent’ g']

TiO, 3867 40 0,09 9 8 7

5 % V,05-TiO, 3906 73 0,20 11 10 9

10 % V,05-TiO, 4071 46 0,20 18 15 14
15 % V,05-TiO, 4000 20 0,13 26 28 26

20 % V,05-TiO, 4071 19 0,14 30 30 25

a) Sggr X taille / volume (valeur calculée avec les unités utilisées : 4000)
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111.2.2.2. Comparaison des surfaces spécifiques expérimentales et calculées

Nous avons calculé la surface spécifique Sprx 2 partir de la taille moyenne et d’un modeéle de cubes
avec six faces libres. Les valeurs de la surface spécifique expérimentale Sy ainsi que de la surface

calculée Sprx sont présentées dans le Tableau III-5.

Tableau III-5 : Comparaison des surfaces spécifiques du systeme X%V ,0;-TiO, déterminées par adsorption de N a
77 K (Sper) et calculées a partir des résultats DRX (Sprx).

Catalyseurs Seer (m’.g") Sorx (m”.g™) Sprx/SsET
TiO, 40 65 1,62
5%V,05-TiO, 73 91 1,25
11%V,05-TiO, 46 59 1,28
15%V,05-TiO, 20 59 2,95
20%YV,05-TiO, 19 57 3

Nous pouvons constater que le vanadium est bien dispers¢ dans la phase de TiO,. L’équipe de
Raddy a étudié l'effet de la présence d'oxyde de vanadium et du traitement thermique sur la
transformation des phases de TiO,. L’analyse DRX pour les catalyseurs 2-12 % V,0s/Ti0, calcinés
a 700 °C, ne présentent aucune phase cristalline V,0s [2]. La calcination sous air favorise la
formation de I’anatase tandis que la calcination sous oxygéne (O,) favorise la formation des deux
phases anatase et rutile. Bellifa et al. [6] ont calciné 20%V,0s-TiO; sous oxygene a 300 °C et

analysé par DRX. IIs ont trouvé les deux phases de TiO,.

I11.2.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Nous avons analysé par FT-IR in situ en utilisant la pyridine comme molécule de sonde,
uniquement pour deux échantillons (5 et 15 % en V,0s). Ces oxydes ont été évacués a différentes

températures et aprés soustraction du spectre a blanc sont regroupés sur Figure III-9 et Figure
I1-10.
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Figure II1-9 : Spectre FT-IR in situ de ’adsorption de la pyridine pour 5%V,0;-TiO, a différentes températures.
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Figure III-10 : Spectre FT-1R in situ de I’adsorption de la pyridine pour 15%V,05-TiO, a différentes températures

Nous avons constaté que les deux catalyseurs présentent des sites acides de Lewis. Cette acidité est
importante pour TiO; et 5%V,05-TiO; ; par contre I’échantillon 15%V,0s5-TiO, montre une faible
acidité. Nous remarquons que ce dernier échantillon présente aussi des sites acides de Bronsted.
V,0s pur présente une faible acidité¢ de Bronsted et de Lewis. Signalons que TiO, présente une forte

acidité de Lewis selon les intensités relatives des bandes autour de 1448 cm™ [7] (Figure ITI-11).
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Figure III-11 : Spectre FT-IR in situ de ’adsorption de la pyridine pour TiO,, 5 % et 15 %V,05-TiO; a 150 °C

La chimisorption de la pyridine suivie par spectroscopie FTIR est utile pour évaluer la présence et
la nature des sites acides de surface sur des catalyseurs. Le Tableau III-6 présente les valeurs de la
quantité des sites acides de Lewis et de Bronsted en umol.g” et pmol m™ sur TiO, 5% et 15 %
V,05-TiO; apres désorption a 423 K. Nous observons que le nombre de 1’acidité de Lewis de 5%
V,0s diminue par rapport I’oxyde de titane. Ces deux catalyseurs présentent uniquement des sites
acides de Lewis. Nous avons observé aussi que 15 % de V,05-TiO; présente les deux sites acide de
surface de Lewis (L) et de Bronsted (B) et ont la méme valeur de 1,55 pmol m™. Nous constatons
que l’acidité de Lewis diminue avec la teneur en vanadium [8]. L’acidité totale reste constante.

Si nous ramenons la quantité des sites acide a la surface de BET, nous avons une densité des sites

acide de I’ordre de 3 pmol m™ quelque soit le pourcentage de V,0s.

Tableau II1-6 : Quantité des sites acides de Lewis (L) et de Bronsted (B) et densité des sites acide; évacuation a 150

°C.
catalyseurs QteL/ OteB/  Sper/ Densité des Sites Acide
umol.g’  umolg”’ m’g’ Lewis Bronsted/  Total /
/umol m™  umol m™ umol m”
TiO, 169 0 40 4,23 0 4,23
5%V,05-TiO, 217 0 73 2,97 0 2,97
15%V,05-TiO, 31 31 20 1,55 1,55 3,10
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III.3. Caractérisation du systéme Xwt.%ZrQO,-TiO, (X =5;10; 15 et 20 %)

Dans ce systeme nous allons essayer de discuter et d’exploiter les résultats des différentes analyses
des oxydes mixtes X % ZrO,-TiO, (X =5, 10, 15, 20). Ces oxydes mixtes sont caractérisés par I[CP-
OES, DRX, BET, ATG-ATD et FT-IR.

II1.3.1. Caractérisation structurale des xérogels Xwt.%Zr0,-TiO,

II1.3.1.1.  Spectrométrie d’émission optique avec plasma induit par haute

fréquence (ICP-OES)

Dans le systetme de X%Zr0O,-V,0s, nous analysons par la spectrométrie d’émission optique avec
plasma induit par haute fréquence (ICP-OES) deux échantillons les 5 et 15 % en ZrO,. Pour
déterminer le pourcentage massique de Zirconium (Zr). Nous avons regroupé les résultats dans le

Tableau III-7. Ces résultats sont similaires a ceux calculés, ce qui démontre du bon mode opératoire

suivi.
Tableau III-7 : Pourcentage massique de zirconium calculé et par ICP-OES
Catalyseurs % massique de Zr % massique de Zr par ICP- % massique de ZrO,
calculé OES
5 % Zr0,-TiO, 3,69 3,63 4,92
15% Zr0,-TiO, 11,09 10,37 14,03

I11.3.1.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure I1I-12 regroupe les différents diffractogrammes des oxydes mixtes X%ZrO,-TiO, (X =5,
10, 15 et 20 %) calcinés sous air a 500 °C. L’analyse DRX montre que 1’apparition de la phase
anatase de TiO; (fiche PDF 021-1272) pour les différents pourcentages et la phase rutile de TiO,
dans le cas de 5% ZrO,. TiO, existe sous forme de microcristaux de la phase anatase dans le
systeme Zr0,-TiO, [9]. Il a été rapporté que I’oxyde ZrO, peut empécher la transformation de la
phase anatase a la phase rutile, il peut aussi inhiber la formation de cristaux [10]. Neppolian et al.
[11] ont préparé une série de Xwt-%ZrO,-TiO, (X =5 - 50 %) par voie sol-gel. Ces oxydes ont été
calcinés sous air pendant 3 h a 500 °C. L’analyse DRX montre qu’aucune phase de ZrO, n’a été
détectée alors que la phase anatase de TiO, est bien présente. Le composé 10 % mol ZrO,-TiO; a
été préparé par voie sol-gel et calciné a 100 °C pendant 1 h et puis a 500 °C pendant 5 h. Le résultat

obtenu par DRX ne présente que la seule phase anatase de TiO; [12].
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Figure 111-12 : Diffractogrammes des différents échantillons 5 % (a), 10 % (b), 15 % (c) et 20 %ZrO,-TiO; (d)
calcinés a 500 °C sous air

i) Estimation les tailles moyennes des cristallites (d)
A partir des données de ’analyse DRX, nous avons estimé les tailles moyennes (d) des cristallites a

I’aide de I’équation de Scherrer. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau III-8.

Tableau I11-8: Tailles moyennes des cristallites de X % ZrO,-TiO, calcinés sous air a 500 °C
Fiche PDF

Tailles moyennes des cristallites d (nm)

TiO, Anatase TiO, (021-1272) 24

5 % Zr0,-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 19
Rutile TiO, (021-1276) -

10 % Zr0O,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 10
15 % Zr0O,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 8
20 % ZrO,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 8

Les résultats montrent que la taille moyenne des cristallites d'anatase est comprise entre 8 et 24 nm
apres calcination a 500 °C. Nous constatons que cette taille diminue en fonction de 1’augmentation

de la teneur en oxyde ZrO,.
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Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATG-ATD)

Les résultats d’analyse thermique de X%ZrO,-TiO, (X =5, 10, 15 et 20 %) séchés sont représentés

dans la Figure III-13. Nous constatons que les pertes de masse sont observées dans les deux

gammes de température. La premicre perte entre 50 et 200 °C, et concerne les composés comme

l'eau, I’alcool et les résidus de matiéres organiques. La deuxiéme perte présente entre 323 et 673°C

est attribuée a la transformation de la phase amorphe en phase anatase de TiO, [13]. Nous signalons

que la cristallisation de la zircone tétragonale se fait & environ 427 °C [14]. Suivant les résultats

obtenus par DRX, aucune phase de ZrO, n’a ét¢ détectée. Pour avoir la phase de ZrO,, il faut que le

% en ZrO, dépasse les 50 % [11]. La cristallisation de ZrTiO4, quant a elle, a été signalée autour de

o
700 °C [15].
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I11.3.2. Caractérisation texturale des xérogels Xwt.%Zr0,-TiO,

I11.3.2.1.  Surface spécifique et volume poreux (BET)

Les isothermes d’adsorption et désorption d'azote des catalyseurs de type X % ZrO,-TiO; calcinés
sous air a 500 °C sont représentées dans la Figure III-14. Toutes les courbes montrent des
isothermes de type IV avec hystérésis H2. Ces résultats montrent 1’existence des mésopores au sein
des matériaux [11].

Le systeme X%ZrO,-TiO, étudié présente des surfaces spécifiques différentes. Les pourcentages
20, 15 et 10 % en ZrO, ont des aires spécifiques proches (96-104 m?* g) avec des tailles moyennes
de pores entre 8 et 6 nm. Le catalyseur 5 % ZrO,-TiO, posséde une taille de pore de 9 nm et donc
son aire spécifique est la plus faible du systétme X%ZrO,-TiO,. Ce systéme présente des pores
cylindriques (Tableau II1-9). Nous avons aussi calculé les tailles des pores par distribution BJH.

Nous avons trouvé la taille des cristallites de ce systeme entre 4 et 9 nm (Figure III-15).
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Figure 111-14 : Isothermes d’adsorption de N, pour les différents échantillons 5 % (a), 10 %(b), 15 % (c) et
20 %Zr05-TiO; (d) calcinés a 500 °C sous air.

Tableau II1-9 : Pores cylindriques, surface spécifique volume poreux et taille de pores.

Pores SeeT Volume Taille des pores (nm)
cylindriques®  (m’.g”) poreux BET BJH, BJHp
cm’. g'l
TiO, 3867 40 0,09 9 8 7
5 % Zr0,-TiO, 4050 81 0,17 9 8 7
10 % Zr0,-TiO, 3936 96 0,2 8 7 6
15 % Zr0,-TiO, 3960 99 0,15 6 5 4
20 % Zr0,-TiO, 3962 104 0,21 8 7 6

a)Sger X taille / volume (valeur calculée avec les unités utilisées : 4000)
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Figure III-15 : Distribution BJH des tailles des pores pour X%Zr0,-TiO,
I11.3.2.2. Comparaison des surfaces spécifiques expérimentales et calculées
Nous supposons pour le systeme X%ZrO,-TiO; que les cristallites sont sous forme cubique avec six
faces libres. Nous avons calculé les surfaces Sprx pour la phase anatase qui est la seule phase
présente 4 500 °C. Les valeurs de la surface spécifique Sgpr ainsi que de la surface Sprx sont

présentées dans le Tableau III-10.

Tableau III-10: Comparaison des surfaces spécifiques du systeme X % ZrO,-TiO, mesurées par adsorption de N, a
77 K (Sggt) et calculées a partir des résultats DRX (S prx)-

SBET (mz.g'l) SDRX (mz.g'l) SDRX/SBET Réf

TiO, 40 65 1,62
5 % ZrO,-TiO, 81 81 1,00
5 % Zr0,-Ti0," 51 - - [16]
10 % ZrO,-TiO, 96 154 1,60
10 % ZrO,-TiO," 80 - - [12]
15 % ZrO,-TiO, 99 193 1,95
20 % Zr0,-TiO, 104 193 1,85
20 % ZrO,-TiO," 70 - - [16]

a : méthode imprégnation ; b : méthode sol-gel

I11.3.2.3.  Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

L’adsorption de la pyridine sur 5 et 15%ZrO,-TiO, (Figure I1I-16, Figure III-17) permet donc de
bien différencier les sites de Bronsted (formation de 1’ion pyridinium conduisant a deux bandes
d’adsorption & 1545 cm™ et 1637 cm™), et les sites de Lewis (espéces coordonnées renseignant sur
la force de l'acidité de Lewis ; l'intensité de la vibration & 1450 cm™ donne aussi une information sur
le nombre de ces sites). La nature des sites acides (Bronsted et Lewis), est une propriété tres

importante pour les applications catalytiques de ces matériaux. Par exemple, 'acidité de Bronsted
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est nécessaire pour 1’isomérisation de la double liaison du I-buténe en cis/trans-buténe-2 a
température inférieure a 150 °C pendant que l'activité pour d’hydrolyse du chlorure de méthyléne
est rapportée avec 1’acidité de Lewis. Le nombre, la force et la nature de la surface de sites acides

de catalyseurs sont fonction de la structure du catalyseur qui dépend de la température de

calcination [17].
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Figure III-16 : Spectre FT-IR in situ de I’adsorption de la pyridine pour 5 % ZrO,-TiO, différentes températures.
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Figure I11-17 : Spectre FT-IR in situ de I’adsorption de la pyridine pour 15 %Zr0,-TiO; a différentes températures.
Le classement de ces xérogels par leurs forces d’acidité de Lewis est comme suit :

5 % ZrO,-TiO; > 15 % ZrO,-TiO>> TiO,
Le systetme X%ZrO,-TiO, ne présente pas d’acidité de Bronsted [18], par contre une meilleure
acidité de Lewis a 6té observée pour 5 % en ZrO, (539 umol g, 6,65 pmol m™ & 150 °C) (Tableau
II1-11 et Figure III-18).
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Figure II1-18 : Spectre FT-IR in situ de I’adsorption de la pyridine pour TiO,, 5 % et 15 % ZrO-TiO; a 150 °C.

Le nombre de sites acides était calculé a partir des courbes de thermodésorption de la pyridine les
valeurs sont rapportées dans le Tableau III-11. Une augmentation notable le nombre de sites acides
par rapport la surface peut étre observée dans 1’oxyde mixte comparativement a I'oxyde de titane.
Les valeurs de 6,65 et 2,97 pmol m>, correspondant, respectivement, au 5% et 15% ZrO,-TiO, sont
signalés. Pour l'oxyde de titane le nombre des sites acides par rapport la surface était 4,23 pmol m™.
Les résultats indiquent clairement que pour les oxydes mixtes ont un grand nombre de sites acides
ont été élaborés. La formation d'un grand nombre de sites d'acides est du probablement a la
substitution d'une partie du titane par des atomes de zirconium, ou par l'effet d'une grande

dispersion de TiO; ou ZrO; sur la surface du mélange [18].

Tableau II1-11 : Quantité des sites acides de Lewis (L) et de Bronsted (B) ; évacuation a 150 °C.

catalyseurs QOte L/ QteB/  Sper/ Densité de Sites Acide
umol g’ umolg’ m’g’ Lewis Bronsted/  Total /
/umol m”  umol m” umol m”
TiO, 169 0 40 4,23 0 4,23
5% ZrOy-TiO; 539 0 81 6,65 0 6,65
15% ZrOs-TiO, 294 0 99 2,97 0 2,97
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II1.4. Caractérisation du systeme Xwt.%Si0,-TiO, (X=5;10; 15 et 20 %)

II1.4.1. Caractérisation structurale des xérogels Xwt. %Si0,-TiO,

Dans ce systeme nous allons essayer de discuter et d’exploiter les résultats des différentes analyses
des oxydes mixtes X%Si0,-TiO, (X =5, 10, 15, 20). Ces oxydes mixtes sont caractérisés par DRX,
adsorption d’azote, ATG-ATD et FT-IR.

I11.4.1.1.  Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure III-19 regroupe I’analyse DRX des oxydes mixtes X % Si0,-TiO, (X =15, 10, 15 et 20 %)
calcinés a 500 °C. Nous avons observé 1’apparition de la phase anatase de TiO, (fiche PDF 021-
1272). Par contre, la phase rutile de TiO, est absente. Nous avons remarqué que I’oxyde SiO;
amorphe présente un large pic 20 = 15-30° [19]. II a été montré que le gel de silice inhibe la

transformation de la phase de TiO, anatase en rutile [20, 21].
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Figure 111-19 : Diffractogrammes des différents échantillons 5 % (a), 10 % (b), 15 % (c) et 20 %Si0,-TiO; (d)
calcinés a 500 °C sous air
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i) Calcul des tailles moyennes des cristallites (d)
A partir des données de 1’analyse de DRX, nous avons calculé les tailles moyennes (d) des

cristallites a 1’aide de I’équation de Scherrer. Dans le Tableau III-12, nous avons présent¢ les tailles

des cristallites de systeme X % Si0,-TiO,.

Tableau III-12: Tailles moyennes des cristallites de X%Si0,-TiO, calcinés sous air a 500 °C

Fiche PDF Tailles moyennes des cristallites d (nm)
TiO, Anatase TiO, (021-1272) 24
5 % Si0,-TiO, Anatase TiO, (021-1272) 8
10 % SiO,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 9
15 % Si O,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 9
20 % Si0,-TiO,  Anatase TiO, (021-1272) 13

I11.4.1.2.  Analyse thermique différentielle et gravimétrique (ATG-ATD)

Les résultats de 1’analyse thermique des échantillons du systetme X%SiO,-TiO, séchés sont
présentés Figure I1I-20. Les courbes montrent un pic endothermique qui correspond a la perte de
plusieurs composés, tels que 1'eau, 1’alcool et les matiéres organiques résiduelles. La perte de masse
pour ce systéme varie entre 15-20 %. Le deuxiéme pic exothermique correspond au passage de
I’oxyde de titane de 1’état amorphe a la phase anatase cristallisée. Le troisiéme pic exothermique,
900 °C n’est pas accompagné d’une perte de masse, il correspond a la transformation de la phase

anatase en rutile.
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Figure I11-20 : Analyse ATG-ATD des différents échantillons 5 % (a), 10 %(b), 15 % (c) et 20 %Si0,-TiO; (d) séchés
(sous flux d’air)

II1.4.2. Caractérisation texturale des xérogels Xwt. %Si0,-TiO,

I11.4.2.1. Mesure la surface spécifique et volume poreux (BET)

Les isothermes d’adsorption et désorption de N, pour les catalyseurs de type X%Si0,-TiO, calcinés
sous air a 500 °C sont présentées Figure III-21 . Toutes les courbes présentent des isothermes de
type IV avec présence de boucles d'hystérésis de type H2.

Les échantillons de X% Si0,-TiO, présentent des surfaces spécifiques (152-278 m”.g™") avec des
tailles moyennes de pores de entre 7,5-4,6 nm. L'échantillon 20 % SiO,-TiO; posséde une taille des
pores de 5,2 nm et donc son aire spécifique est élevée dans tout le systeme. Ce systéme présente
des pores cylindriques (Tableau III-13). Nous avons aussi calculé la taille des pores par distribution

BJH. Nous avons trouvé que la taille des pores de ce systéme varie entre 6-10 nm (Figure I11-22).
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Figure III-21: Isothermes d’adsorption de N, pour les différents échantillons 5 % (a), 10 %(b), 15 % (c) et 20
%Si0,-TiO, (d) calcinés sous air a 500 °C.

Tableau I11-13: Pores cylindriques, surface spécifique volume poreux et taille de pores.

Pores S per Volume Taille des pores (nm)
cylindriques” (mz g'] ) poreux BET  BJH, BJH,,
(cm’ g”)
TiO, 3867 40 0,09 9 8 7
5 % Si0,-TiO, 4028 152 0,2 5 5 5
10 % SiO,-TiO, 3959 227 0,43 8 7 7
15 % Si0,-TiO, 3956 215 0,25 5 5 6
20 % Si0,-TiO, 4016 278 0,36 5 6 6

a)Spgr X taille / volume (valeur calculée avec les unités utilisées : 4000)
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Figure I11-22 : Distribution BJH des tailles des pores pour X%Si0»-TiO,

I11.4.2.2. Comparaison des surfaces spécifiques expérimentales et calculées

Nous avons supposé pour le systeme X%Si0,-TiO, que les cristallites posseédent une forme cubique
simple. Nous avons calculé les surfaces Sprx pour la phase anatase qui est la seule phase présente
aprés calcination a 500 °C. Les valeurs de la surface spécifique Sger ainsi que de la surface Spry sont

présentées dans le Tableau I11-14.

Tableau III-14: Comparaison des surfaces spécifiques de systéme X % SiO,-TiO, mesurées par adsorption de N, a
77 K (Sggr) et calculé a partir des résultats DRX (Sprx)-

Sker (m” g') Sorx m> gy Sorx/SpeT Ref

TiO, 40 65 1,62
5 % SiO,-TiO, 152 193 1,27
10 % SiO,-TiO, 227 171 0,75
15 % SiO,-TiO, 215 171 0,79
20 % SiO,-TiO, 278 119 0,43
40 % SiO,-TiO, 345 - - [20]

111.4.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

La pyridine permet de bien distinguer entre les espeéces protonées (acidité de Bronsted) et les
especes coordonnées (acidité de Lewis). Les Figure I11-23 et Figure I11-24 présentent les spectres IR
de I'adsorption de la pyridine in situ de 5 et 15 % Si10,-TiO; respectivement. Nous remarquons la

présence des sites acides de Lewis pour tous les échantillons.
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Figure II1-23 : Spectre FT-IR in situ de ’adsorption de la pyridine pour 5 %SiO0-TiO); a différentes températures
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Figure I11-24 : Spectres FT-IR in situ de ’adsorption de la pyridine pour 15 %Si0,-TiO; a différentes températures

Dans la Figure I1I-25, Nous remarquons que la quantité des sites de Lewis est plus importante que

dans le cas de 1'échantillon contenant 5 % en silice. L'échantillon de TiO, possede la plus faible

valeur de la quantité de sites acides.
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Figure III-25 : Spectres FT-IR in situ de ’adsorption de la pyridine pour TiO,, 5 et 15 % SiO»-TiO; a 150 °C.
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Dans le Tableau III-15, nous avons regroupé les valeurs de la quantité des sites acides de surface de
Lewis en pmol.g” et pmol m™ sur des catalyseurs (TiO,, 5% et 15 % SiO,-TiO5). Aprés désorption
a 423 K aucun des catalyseurs ne présentent acidité¢ de Bronsted. Une diminution notable de nombre
de sites acides de la surface peut étre observée dans les oxydes mixtes 5 et 15 % Si0,-TiO,
comparatiovement a l'oxyde de titane. Les valeurs de 1,91 et 1,02 pmol m™, correspondant,

respectivement, au 5% et 15% Si0,-TiO, sont signalés.

Tableau III-15: Quantité des sites acides de Lewis (L) et de Bronsted (B) ; évacuation a 150 °C.

catalyseurs Ote L/ Ote B/ Spger/ Densité de Sites Acide
umol.g”’  umolg’ m’g' Lewis Bronsted/  Total /
/umol m”  pmol m” umol m”
Tio, 169 0 40 4,23 0 4,23
5% Si0»-TiO, 291 0 152 1,91 0 1,91
15% SiO-TiO;, 219 0 215 1,02 0 1,02

III.5. Résultats et discussion

D’apres la caractérisation du systeme X%V,0s-TiO,, nous constatons que 1’analyse DRX révele
une structure cristalline avec I’apparition a la fois des pics caractéristiques de la phase anatase de
TiO, (fiche PDF 021-1272). Nous remarquons que 1’oxyde de titane seul, préparé par voie sol - gel
présente aussi la variété cristalline anatase. L’analyse thermique de TiO, et X%V,0s-TiO, présente
trois pics. Le premier pic endothermique caractérise I’évaporation de I’eau et des composés
organiques, le deuxiéme pic exothermique, a 338 °C, correspond au passage de I’oxyde de titane de
I’état amorphe a la phase anatase cristallisée, le troisieme pic exothermique, 900 °C n’est pas
accompagné d’une perte de masse, il correspond a la transformation de la phase anatase en rutile.
L’analyse des isothermes d'adsorption et de désorption de N, montre des isothermes de type IV
avec la présence de boucles d'hystérésis dans tout le systeme avec une surface spécifique entre 19-
73 m?/g. La taille des pores de ce systéme se situe dans I’intervalle 9-30 nm. L’analyse FT-IR in
situ en utilisant la pyridine comme molécule sonde, uniquement pour deux échantillons (5 et 15 %
en V,0s), montre la présence des sites acides de Lewis. Cette acidité est importante pour TiO; et
5%V,05-Ti0; ; par contre 1’échantillon 15%V,05-TiO, donne une faible acidité.

Pour les échantillons X%ZrO,-TiO,, I’analyse DRX montre une structure cristalline avec
I’apparition de la phase anatase de TiO, pour les différents pourcentages et la phase rutile de TiO,
dans le cas de 5 % en ZrO,. L’absence de la phase ZrO, a été observée dans ce systeme. Nous
avons observé que 1’analyse thermique de ce systeéme est la méme que le systéme de V,05-TiO,.
L’analyse BET de ce systeme présente des isothermes de type IV avec une surface spécifique qui

varie entre 96 et 104 m® g”'. Nous avons aussi calculé la taille des pores par distribution BJH, elle

varie entre 6 et 11 nm. L’adsomtion de la eridine sur 5 % et 15%Zr0,-Ti0, donne des sites acides
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de Lewis. La meilleure quantité d’adsorption a été observée pour 5 % en ZrO, (539 pmol.g” & 150
°C).

Le dernier systéme X%Si0,-TiO,, L’analyse de DRX donne une seule phase 1’anatase de TiO; et la
phase amorphe de SiO; présente un pic entre 15 et 30 °. L’analyse thermique donne les mémes pics
que le systéme X%V,0s-TiO,. La surface spécifique de ce systéme varie entre 152 et 278 m* g™,
alors que la taille des pores varie entre 6 et 10 nm. Les spectres IR de I'adsorption de la pyridine in

situ pour 5 % et 15%Si0,-TiO, montre la présence des sites acide de Lewis seulement.
II1.6. Conclusion

La DRX montre pour les trois systémes 1’apparition de la phase anatase de TiO,. La meilleure
cristallinité a été observée pour le systéme en présence de V,0s. Nous avons trouvé la phase rutile
de TiO; dans le cas de 5%Zr0O,-TiO,. La phase de SiO, est amorphe alors que la phase de ZrO; n’a
pas été pas détectée.

L’analyse BET montre que les trois systémes présentent des isothermes de type IV avec présence
de boucles d'hystérésis. Le classement de ces systémes par leurs surfaces spécifiques est comme
suit :

Si0,-TiO, > Zr0,-TiO, > V,05-TiO,

L’analyse IR de l'adsorption de la pyridine in situ montre que les trois systémes (5 et 15%)
présentent des sites acides de Lewis. Le catalyseur 15%V,0s5-TiO, présente les deux sites acide
(Lewis et Bronsted).

Les catalyseurs M O,-TiO, (M =V, Si et Zr) préparés par voie sol-gel et caractérisés par plusieurs
méthodes physico-chimiques (DRX, ATG-ATD, BET, FT-IR et ICP) font I’objet, dans le chapitre

IV, de tests catalytiques pour la réaction d’époxydation du cyclohexéne.
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Réactivité catalytique : époxydation du cyclohex¢ne

IV.1. Introduction

Avant de commencer I’étude des performances des catalyseurs préparés en époxydation du
cyclohexéne, nous avons réalisé une premiere étude visant a définir les conditions opératoires. Un
certain nombre de parameétres doivent étre optimisés avant de pouvoir réellement entamer 1’étude de
I’époxydation du cyclohexéne.

Nous avons ainsi testé la réaction sans catalyseurs (test a blanc), le TiO; et les trois systémes en
présence de TBHP comme oxydant. Nous nous sommes aussi intéressés a 1’influence de différents
parameétres opératoires tels que la teneur de deuxiéme oxyde (5-20%), 1’effet du solvant (heptane,
acétonitrile, acide acétique et propanol-2), la masse du catalyseur, la température, 1’étude cinétique

et I’effet de vieillissement pour améliorer la conversion et la sélectivité en époxyde.
IV.2. Epoxydation du cyclohexéne

La réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence TBHP comme oxydant et catalysé par nos

matériaux donne ces différents produits (Figure IV-1).

MxOy-TiO,

-

TBHP 5.5 mol.L_1 in dec;w
80°C,0.1g,6h || ||

o O

Figure 1V-1 : La réaction d’époxydation du cyclohexéne
IV.3. Aanalyse des produits de la réaction d’époxydation du cyclohexéne
Dans cette partie, nous allons analyser les produits de la réaction d’époxydation du cyclohexéne par
la chromatographie en phase gaz (CPG). Le TBHP est un oxydant fort, il peut détruire la colonne
chromatographique. Pour cela nous avons utilis€¢ la triphénylphosphine ((C¢Hs);P, TPP) et le
thiosulfate de sodium (Na,SO3) pour décomposer le TBHP totalement.

IV.3.1.1. En présence de Na,SO;

Nous présentons les résultats d’époxydation du cyclohexéne catalysée par le systeme X%V,0s-
Ti0,. Les résultats présentés dans le Tableau IV-1 montrent que ces derniers ne nous permettent pas

d’établir un bilan de matiére complet.
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Tableau IV-1 : Résultats des tests catalytiques en présence du systeme X%V,05-TiO,

Conversion Décomposition sélectivité (%)

(%) du TBHP (%)  époxyde  Cgénol  Ceénone Ceone trans-Cediol
test a blanc - 10 0 100 0 0 0
TiO, - 16 0 91 0 9 0
5%V,05-Ti0O, - 14 0 100 0 0 0
10%V,05-TiO, - 27 0 43 0 57 0
15%V,05-Ti0O, - 22 0 70 0 30 0
20%V,05-TiO, - 23 0 82 0 18 0

—

* Epoxyde: époxyde de cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; Céone : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2

cyclohexanediol.
* Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur 70 °C,
460 tr.min™, 6h.

IV.3.1.2. En présence le triphénylphosphine (TPP)

Le TBHP est un oxydant fort, il peut détruire la colonne chromatographique. Pour décomposer le TBHP
totalement, nous avons utilisé¢ la triphénylphosphine ((C¢Hs);P, TPP) afin de le transformer en alcool

[1]. Pour la suite de nos travaux nous utilisons cette derniére démarche.

Iv 4. Epoxydation du cyclohexéne par TiO, et X%V,05-TiO; en présence

I’alcool et ’heptane

1V.4.1. Résultats d’analyse de CPG

La réaction d’époxydation a été réalisée en absence de catalyseur, test a blanc, et en présence du
catalyseur pendant 6 h. Nous avons dosé le TBHP et analysé le mélange réactionnel par CPG. Les
résultats du dosage et de I’analyse CPG sont regroupés dans le Tableau IV-2. Le dosage montre que
la décomposition de TBHP a augmentée avec la teneur de vanadium et I’analyse CPG montre aussi
que la conversion de cyclohexéne a augmenté avec le pourcentage de vanadium. La réaction

d’époxydation est sélective vers le cyclohexénol.

Tableau IV-2 : Epoxydation du cyclohexéne par TiO; et X% V,0;5-TiO); traitée par une solution de TPP dans

Pheptane
Catalyseur Conversion Décomposition sélectivité (%)
(%) du TBHP (%)  époxyde C¢énol  Cgénone Cgone trans- Cgdiol

test a blanc 5 8 0 100 0 0 0
TiO, 6 9 0 100 0 0 0
5 % V,05-TiO, 13 6 0 100 0 0 0
10 % V,05-TiO, 15 15 0 100 0 0 0
15 % V,05-TiO, 14 19 0 100 0 0 0
20 % V,05-TiO, 25 30 0 100 0 0 0

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

* Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans décane , 25 mL du solvant heptane, 7 mL butanol-2, 100 mg de
catalyseur 70 °C, 460 tr.min™, 6h.

D’apres les résultats que nous avons trouvés pour le systetme X%V,0s5-TiO, en présence du

butanol-2, nous remarquons que pour tous les catalyseurs, il y a formation du cyclohexénol avec
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une meilleure conversion, de I’ordre de 25 %, pour 20%V,05-TiO,. Dans la littérature, la réaction
d’époxydation du cyclohexéne en présence de solvants comme le méthanol, 1'éthanol et le

tertiobutanol donnent une faible conversion et une faible sélectivité en époxyde [2, 3].
IV.S. Epoxydation du cyclohexéne par TiO, et le systéme X% V,05-TiO,.

La réaction d’époxydation du cyclohexéne a été réalisée en absence 1’alcool. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans le Tableau IV-3.

Tableau IV-3 : Epoxydation du cyclohexéne en présence du X%V ,05-TiO,.

Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Ceenol  Cgenone Cgone trans- Cediol

Test a blanc 10 0 0 100 0 0 0
TiO, 13 10 6 88 4 2 0
5%V,05-TiO, 33 30 50 40 5 4 1
10%V,0s5-TiO, 35 32 68 6 12 10 4
15%V,0s5-TiO, 46 33 75 6 10 6 3
20%V,05-TiO, 38 35 74 6 11 7 2

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur 70 °C, 460
tr.min™', 6h.

Le test a blanc (sans catalyseur) donne une conversion de I’ordre de 10 % avec une sélectivité de
100 % en cyclohexénol. Nous avons testé aussi TiO, comme catalyseur, nous obtenons une
conversion de 13 % et une sélectivité de 88 % en cyclohexénol. Les résultats obtenus en utilisant
X%V,05-TiO, montrent que la conversion croit avec I’augmentation de la teneur en vanadium.
Nous observons aussi que ce systéme est sélectif en époxyde.

Selon les résultats du Tableau IV-3, nous constatons que la teneur en V,0s a un effet sur la
conversion du cyclohexéne. Les meilleurs résultats sont obtenus pour 15 et 20 % de V,0s. Nous
rappelons que l'analyse par DRX a montré que ces deux catalyseurs présentent deux phases, anatase
(TiO,) et shcherbinaite (V,05). Pour 5 et 10 % de V,0s, nous avons la présence d'anatase seulement
(Ti0,). Nous rappelons la présence des sites acide de Lewis (1,55 pmol m™) et de Bronsted (1,55
umol m™) pour 15 % V,0s, alors que pour 5 %, nous avons seulement des sites de Lewis (2,97
umol m™). Cette remarque suggére fortement que la conversion et la sélectivité sont améliorées par
la présence de sites de Bronsted. Il est a noter que la décomposition du TBHP est 1¢gerement
inférieure a la conversion du cyclohexene, ce qui peut étre expliqué par la présence de I'oxygene de

l'air. Tous les tests catalytiques ont été effectués dans un systeéme ouvert.

IV.6. Epoxydation du cyclohexéne par le systéme X%ZrO,-TiO,
Le systtme X%ZrO2-TiO2 (X = 5, 10, 15 et 20 %) est testé pour la réaction d'époxydation du

cyclohexeéne en présence du TBHP. Dans le Tableau IV-4 nous constatons que notre systeme
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présente des faibles conversions en cyclohexene et qu’il est plutdt sélectif en cyclohexénol. Notons
que la meilleure conversion (33 %) a été obtenue avecl5 %ZrO,-TiO,.

Pour les trois pourcentages, nous avons obtenu a peu prés la méme conversion de I’ordre de 17 %.
La meilleure sélectivité vers 1’époxyde a été remarquée pour 5 et 10%ZrO,-TiO,, elle est de I’ordre
de 8 %. Nous pouvons dire que l'augmentation de la teneur en ZrO, n’influe pas sur l'activité
catalytique. D’aprés les résultats de DRX qui montre une structure cristalline avec 1’apparition de la
seule phase anatase de TiO, dans tout le systéme, nous constatons que la phase anatase donne des
faibles conversions ne dépassant pas les 33 %. L’analyse IR montre la présence d’une quantité
considérable des sites acides de Lewis (6,65-2,97 umol m™) qui semblent influer négativement sur

la conversion du cyclohexéne et la sélectivité en époxyde.

Tableau IV-4 : Epoxydation du cyclohexéne en présence du X% Zr0,-TiO;,

Conversion Selectivité (%)
(%) TBHP (%) époxyde Ceenol  Cgenone Cgone trans- Cqdiol

Test a blanc 10 0 0 100 0 0 0
TiO, 13 10 6 88 4 2 0

5 % Zr0O,-TiO, 17 12 9 85 4 2 0
10 % ZrO,-TiO, 16 12 9 83 5 3 0
15 % ZrO»-TiO, 33 25 4 87 6 3 0
20 % Zr0,-TiO, 17 13 6 82 6 6 0

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L dans décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur 70 °C, 460
tr.min™, 6h.

IV.7. Epoxydation du cyclohexéne par le systéme X%Si0,-TiO,
La réaction d'époxydation du cyclohexene a été réalisée en absence de catalyseur (test a blanc),

Ti0O; et avec différents pourcentage en SiO; (5, 10, 15, 20 %). Les résultats obtenus sont résumés

dans le

Tableau IV-5. Nous observons que 1’activité catalytique de ces matériaux est tres faible sauf dans le
cas de 20 % ou nous avons obtenu la meilleure conversion du cyclohexene (23 %) par rapport aux
autres échantillons (5, 10 et 15 %). Nous pouvons aussi expliquer cette variation de conversion par
la faible quantit¢ de silice présente. Plusieurs chercheurs ont travaillé sur 1’époxydation du
cyclohexeéne sur les titanosilicates avec un teneur de silice dépassant les 80 %. Ce systéeme donne de
meilleures conversions et sélectivités en époxyde [4-6]. La réaction d’époxydation du cyclohexéne
par X%Si0,-TiO, est sélective en cyclohexénol. Nous observons que la meilleure sélectivité en

époxyde (32 %) a été obtenue dans le cas du catalyseur 20%Si10,-TiO,.
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Tableau IV-5 : Epoxydation du cyclohexéne en présence du X%Si0,-TiO;,

Sélectivité (%)
Conversion (%) TBHP %  époxyde Ce¢enol  Cgenone Cgone trans- Cediol

Test a blanc 10 0 0 100 0 0 0
Ti0O, 13 10 6 88 4 2 0

5 % Si10, 07 4 17 77 4 2 0
10 % SiO, 17 13 31 63 4 2 0
15 % SiO, 12 10 28 65 4 3 0
20 % Si0, 23 18 32 61 3 2 2

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur 70 °C, 460
tr.min"', 6h.

IV.8. Influence de certains parameétres sur la réaction d’époxydation

D’aprés les premiers résultats des tests catalytiques des trois systémes, nous avons choisi
'échantillon contenant 20 % de chaque systéme pour étudier quelques parametres liés aux

conditions réactionnelles:

e la température (réaction effectuée en phase liquide) ;
e e solvant;
e le vieillissement de catalyseur ;

e la cinétique de la réaction avec différentes masses des catalyseurs.

1V.8.1. Effet de la température

Les catalyseurs 20 % en masse de chaque systeme ont été testés dans la réaction d’époxydation du
cyclohexene a 70 °C et 80°C. Les résultats reportés dans le Tableau IV-6 indiquent que la
conversion augmente avec la température de la réaction sauf 20%Si0,-TiO, pour lequel la
conversion et la sélectivité diminue. Par ailleurs, la sélectivité pour la formation de 1’époxyde

dépend aussi de la température de la réaction.

Tableau IV-6 : Résultats du test catalytique sur I’effet de la température.

T (°C) Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Ceenol  Cgenone Cgone trans- Cediol
70 °C 10 0 0 100 0 0 0
test a blanc 80 °C 13 10 6 88 4 2 0
70 °C 10 10 0 100 0 0 0
TiO, 80 °C 14 12 12 78 6 5 0
70 °C 38 35 74 6 11 7 2
20 % V,05-TiO, 80 °C 46 41 79 2 9 8 2
70 °C 17 13 6 82 6 6 0
20 % ZrO,-TiO, 80 °C 31 28 20 67 9 4 0
20 % Si0,-Ti0, 70 °C 23 18 32 61 3 2 2
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80 °C 9 8 10 78 9 3 0

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; Co6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur , 460 tr.min™,
6h.

A la température de 70 °C, la conversion est de 10 % et la sélectivité en cyclohexénol est 100 %, en

l'absence (test a blanc) ou en présence de TiO,. Les oxydes mixtes conduisent a une augmentation
importante de la conversion du cyclohexéne et de la sélectivité en époxyde. L'échantillon 20
%V,05-Ti0; donne la meilleure conversion (38 %) et la meilleure sélectivité (74 %) en époxyde.
Nous remarquons aussi que 1’activité catalytique du matériau de 20 %ZrO,-TiO, est faible. Ce
matériau est sélectif en cyclohexénol a cette température. A la température de 80 °C, la conversion
du cyclohexéne augmente légeérement pour le test a blanc et pour le TiO; (13 et 14%) et la
sélectivité en cyclohexénol reste élevée. Le catalyseur 20%V,0s-TiO, montre une augmentation de
la conversion et de la sélectivité en époxyde a 46 % et 79 % respectivement. Nous remarquons a
cette température que la conversion est faible dans le cas de 20%Si0,-TiO, avec une meilleure

sélectivité en cyclohexénol.

1V.8.2. Effet du solvant

Nous avons voulu voir I’effet de solvant sur la conversion et sur la sélectivité dans la réaction
d’époxydation du cyclohexene. L’¢tude du solvant sur notre réaction a été le sujet de plusieurs
travaux [7-10]. Nous avons commencé par faire des tests a blanc (sans catalyseur). Nous avons
choisi quatre solvants (heptane, acétonitrile, acide acétique et propanol-2).

Le Tableau IV-7 classe les différents solvants en fonction de leur constante diélectrique et de leur

moment dipolaire [11].

Tableau IV-7 : Propriétés des solvants

Désignation solvant Solvant T bu p,b(debye) g’ Constante de
polarité
Protique Propanol-2 82 5.3 19,92 203,15
Acide acétique 118 1,68 6,15 214,02
Aprotiques polaires Acétonitrile 82 3,45 37,5 192,28
Aprotiques apolaires n-Heptane 98 0 1,92 -

* Température d’ébullition ; > Moment dipolaire (1 debye = 3,336 10 C m) ; © constante diélectrique a 20 °C

Dans le test sur I’époxydation du cyclohexéne sans catalyseurs (test a blanc) avec différents
solvants (Tableau IV-8), nous constatons que la meilleure conversion a été trouvée dans le cas de
I’acide acétique (37 %). La consommation du TBHP est double par rapport a la conversion. Cette
consommation confirme 1’ouverture de 1’époxyde pour former le trans-1,2-cyclohexanediol avec
une sélectivité de 45 %. Nous remarquons aussi que seul 'heptane donne pas une sélectivité non

nulle en époxyde.
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Tableau IV-8 : Effet du solvant sur I’époxydation du cyclohexéne sans catalyseurs.

solvant Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Ceenol Cgenone Cgone trans- Cediol
Heptane 13 10 6 88 4 2 0
Acétonitrile 22 16 0 22 8 70 0
Acide acétique 37 55 0 55 0 0 45
Propanole-2 21 16 0 24 15 29 32

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol.L"! dans le décane, 25 mL du solvant, 100 mg de catalyseur 80 °C, 460 tr.min™,
6h.

L’époxydation du cyclohexéne avec 1’oxyde simple TiO, est effectuée en présence de quatre
solvants avec le TBHP comme oxydant. Nous avons constaté que 1’activité catalytique de notre
catalyseur est faible dans le cas de TiO, par rapport au test a blanc. Cette différence d’activité
catalytique est probablement due au fait que le TBHP avec TiO; inhibe la réaction d’époxydation.
Nous signalons aussi que la réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence TiO, avec
différents solvants est sélective en cyclohexénol. Les résultats obtenus sont représentés sur le

Tableau IV-9.

Tableau IV-9 : Effet du solvant sur I’époxydation du cyclohexéne en présence TiO,.

solvant Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Ceenol Cgenone Cgone trans- Cediol
Heptane 14 12 12 78 6 5 0
Acétonitrile 5 0 0 100 0 0 0
Acide acétique 10 18 0 52 7 0 41
Propanol-2 9 8 10 83 7 0 0

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-C6diol : trans-1,2

cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol.L™" dans le décane, 25 mL du solvant, 100 mg de catalyseur 80 °C, 460 tr.min™,

6h.

Nous avons étudié 1’effet du solvant sur 1'échantillon 20%V205-Ti0z2 en utilisant le TBHP comme

oxydant pour la réaction d’époxydation du cyclohexéne. Nous avons remarqué que la meilleure

conversion a été obtenue dans le cas de I’acide acétique (52 %). Ce solvant est sélectif en trans-1,2-

cyclohexadiol. Les valeurs de la conversion sont élevées, en présence de l'acide acétique et du

I’espece de vanadium (V,0s), qui sont dues peut étre a la formation des peracides (peroxyacétique)

stables qui favorisent la réaction d’oxydation de 1'hydrocarbure [12]. Nous avons remarqué aussi
1 ) ) r L , .

que les trois solvants notamment I’heptane, 1’acétonitrile et le propanol-2 sont sélectifs en

I’époxyde. Nous avons regroupé les résultats de I’effet du solvant sur notre réaction en présence de

20%V,05-Ti0, dans le Tableau IV-10.
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Tableau IV-10 : Effet du solvant sur I’époxydation du cyclohexéne en présence de 20%V,05-TiO,

solvant Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Cesenol Cgenone Cgone trans- Cediol
Heptane 46 41 79 2 9 8 2
Acétonitrile 37 30 52 9 10 29 0
Acide acétique 52 95 0 46 6 9 39
Propanol-2 14 10 51 28 14 7 0
* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol.L"! dans le décane, 25 mL du solvant, 100 mg de catalyseur 80 °C, 460 tr.min™,
6h.

Pour I’oxyde mixte 20%ZrO,-Ti0O,, nous avons étudié la réaction d'époxydation du cyclohexéne en
utilisant différents solvants. Nous remarquons que la meilleure conversion a été trouvée dans le cas
de ’heptane (31 %). L’acétonitrile est sélectif en époxyde avec une conversion de 19 %. L heptane
et le propanol-2 sont sélectifs en cyclohexénol avec une conversion de 31 et 9 % respectivement.

Les résultats obtenus sont présentés sur le Tableau IV-11.

Tableau IV-11 : Effet du solvant sur I’époxydation du cyclohexéne en présence de 20 % ZrO,-TiO,

solvant Conversion ~TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) époxyde Cgsenol Cgenone Cgone trans- Cediol
Heptane 31 28 19,7 66,7 9,2 4,4 0,6
Acétonitrile 19 16 62 8 17 9 4
Acide acétique 27 40 0 60 0 0 40
Propanol-2 9 8 0 100 0 0 0
* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-C6diol : trans-1,2
cyclohexanediol.

Zgonditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol.L"! dans le décane, 25 mL du solvant, 100 mg de catalyseur 80 °C, 460 tr.min™,
Nous avons ¢tudié Deffet du solvant en présence de I’oxyde mixte 20%Si0,-Ti0O, avec le TBHP
comme oxydant sur notre réaction. Nous remarquons que la meilleure conversion a ét¢ signalée
dans le cas de 1’acétonitrile (21 %) avec une bonne sélectivité en époxyde (41 %). L heptane et le
propanol-2 sont sélectifs en cyclohexénol avec une conversion de 9 et 10 % respectivement. Les

résultats obtenus sont présentés sur le Tableau IV-12.

Tableau IV-12 : Effet du solvant sur I’époxydation du cyclohexéne en présence de 20 % SiO»-TiO,

solvant Conversion TBHP Sélectivité (%)
(%) (%) epoxide Ce¢enol Cgenone Cgone trans- Cediol
Heptane 9 8 10 78 9 3 0
Acetontrile 21 15 41 18 22 16 3
Acide acétique 18 31 0 45 0 0 55
Propanol-2 10 10 7 77 7 9 0
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* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; Co6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L dans le décane, 25 mL du solvant, 100 mg de catalyseur 80 °C, 460 tr.min™,
6h.

1V.8.3. Discussion sur I’effet du solvant
Nous avons choisi les quatre solvants en fonction de la nature chimique du composé, de sa polarité,
de ses propriétés physico-chimiques et de sa toxicité. Nous signalons une variation considérable de
la conversion en fonction des oxydes mixtes (V, Zr, et Si) en présence les quatre solvants utilisés.
D’apres les résultats trouvés, nous remarquons que la conversion ne varie pas de la méme manicre.
Dans le cas de 20%V,0s-TiO,, nous remarquons que ce catalyseur donne des meilleures
conversions par rapport aux deux oxydes mixtes. Nous pouvons expliquer cette conversion par la
diminution de la quantité de sites acides de Lewis en fonction de I’augmentation de la teneur en
vanadium. D’autre part, nous rappelons que l'analyse par DRX a montré que ce catalyseur présente
deux phases, anatase (TiO;) et shcherbinaite (V,0s).
Par ailleurs, nous avons remarqué que 1’activité catalytique en présence de 20%V,0s-TiO; varie
selon le milieu réactionnel ; en effet la conversion varie dans I’ordre suivant :

acide acétique > heptane > acétonitrile > propanol-2.
Pour 20%ZrO,-Ti0,, nous remarquons que la conversion est la moiti¢ de celle trouvée pour le
20%V,05-TiO,. La réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence de ce catalyseur est
sélective en cyclohexénol sauf dans le cas de 1’acétonitrile. Les résultats obtenus montrent que la
variation de la conversion en utilisant différents solvants, suit 1’ordre suivant :

heptane > acide acétique > acétonitrile > propanol-2.
Enfin, pour 20%Si10,-Ti0;, nous remarquons que la conversion est la méme que pour 20%ZrO;-
TiO,. La sélectivité en présence de ce matériau dépend de la nature du solvant. L’activité
catalytique présente I’ordre suivant :

Acétonitrile > acide acétique > propanol-2 > heptane.
Nous remarquons que la variation de la conversion et la sélectivité sont plus actives en présence de
solvants moins polaires. La polarité¢ des quatre solvants correspond a 1’ordre suivant :

propanol-2 > acide acétique > acétonitrile > heptane.
L’acide acétique donne de meilleures conversions, il augmente aussi la sélectivité en trans-1,2
cyclohexanediol et ne présente aucune sélectivité en époxyde de cyclohexéne. Ce résultat peut étre
expliqué par une forte interaction entre I’acide acétique et le TBHP qui conduit a la formation des
peracides (peroxyacétique) stables qui favorisent la réaction d’oxydation. La sélectivité en trans-1,2
cyclohexanediol s’explique par ’hydrolysé de 1’époxyde en présence d’un exces d’acide acétique
[13].
D’apres les résultats de 1’effet du solvant, nous constatons que les meilleurs solvants sont I’heptane

et ’acétonitrile gui donnent une bonne activité catalytigue et de meilleures sélectivités.
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IV.8.3.1. Heptane comme solvant

L’activité des catalyseurs dans cette réaction est influencée par le choix du solvant. Parmi ces
solvants nous avons choisi I’heptane (Figure IV-2). La présence d'un solvant apolaire rend le
catalyseur 20%V,0s-TiO; plus actif. Cette activité peut étre expliquée par la présence d’un solvant
apolaire et de l'oxyde V,0s qui rendent possible une forte interaction pour désorber les produits
d’oxydation des sites actifs du catalyseur. Nous avons observé que la meilleure activité catalytique
(conversion et sélectivité) a été trouvée dans le cas de 20%V,05-Ti0,. D’apres ces résultats, nous

avons choisi I’heptane comme solvant pour étudier I’effet de la masse et 1’effet du vieillissement.
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Figure IV-2 : Effet du solvant heptane sur ’activité et la sélectivité de I’époxydation du cyclohexéne

1V.8.3.2. Acétonitrile comme solvant

La variation de la conversion et de la sélectivit¢ en époxyde de cyclohexane en présence
d’acétonitrile est représentée dans la Figure IV-3. Actuellement de nombreux travaux de recherche
¢tudient la réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence d’acétonitrile comme solvant [7, 14,
15]. Le solvant aprotique polaire acétonitrile favorise la conversion du cyclohexene et conduit a la
formation de 1'époxyde. Nous avons remarqué que les trois catalyseurs a base vanadium, zirconium
et silicium sont sélectifs en époxyde avec un taux respectif de 52, 62 et 41 %. Par ailleurs, le test a

blanc et TiO, n’ont pas été sélectifs en époxyde.
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Figure 1V-3 : Effet du solvant acétonitrile sur activité et la sélectivité de I’époxydation du cyclohexéne

IV.9. Etude de la réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence de
20%V,05-TiO,

Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié 1’effet de la masse, la cinétique et le nombre de
cycles en présence du 20%V,0s-TiO, en utilisant le TBHP comme oxydant. D’apres 1’étude faite
sur les trois systemes avec différents parametres notamment 1’effet du solvant (acétonitrile, heptane,
propanol-2 et acide acétique) et I’effet de la température, nous avons ciblé le meilleur catalyseur qui
donne une bonne activité catalytique. Pour cela nous avons choisi le catalyseur 20%V,05-TiO; en
utilisant TBHP comme oxydant et I’heptane comme solvant a la température 80 °C. Ces conditions

donnent une conversion de 46 % et une sélectivité en époxyde de 79 %.
1V.9.1. Effet de la masse de catalyseur

La conversion du cyclohexeéne et la sélectivité des produits ont été étudiées a 80 °C avec différentes
masses de catalyseur (10, 25, 100, 150 et 250 mg). Les résultats sont présentés dans la Figure [V-4.
Le pourcentage de conversion augmente en fonction de la masse du catalyseur pour atteindre un
maximum pour 150 mg puis diminue par la suite. La sélectivité en époxyde, quant a elle, augmente
légérement de 72 % a 79 % pour des masses de catalyseurs comprises entre 10 et 100 mg puis
commence a diminuer par la suite. En parallele nous notons la formation des produits C6éone
Cédiol. La conversion la plus ¢levé du cyclohexene (48 %) et la sélectivité en époxyde (76 %) sont

observés pour 150 mg de catalyseur.
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Figure IV-4 : Conversion du cyclohexéne en présence de différentes masses du catalyseur 20%V,05-TiO, a 6 h

Nous avons présenté dans le Tableau IV-13, la conversion du cyclohexéne avec les produits

d’époxydation avec différentes masses de 20% V,0s-TiO,.

Tableau IV-13 : Conversion et sélectivités pour différentes masses du catalyseur 20%V,05-TiO,

Sélectivité (%)
Masse de catalyseur (mg) Conversion (%)  epoxide Ceenol  Cgenone Cgone trans- Cqdiol

10 28 72 14 8 6 0
25 37 76 8 9 7 0
100 46 79 2 9 8 2
150 53 71 2 14 11 2
250 41 61 2 16 14 7

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-C6diol : trans-1,2
cyclohexanediol.
*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 80 °C, 460 tr.min”', 6h.

Malgré la difficulté a analyser quantitativement le reste de TBHP par titrage par l'iode dans les
conditions de réaction, les deux données de conversion sont en bon accord avec la disparition d'une
molécule de TBHP par molécule de cyclohexeéne, comme prévu pour la formation des époxydes. La
conversion du cyclohexeéne et le rendement en produits en fonction du temps en présence de 150 mg

de catalyseur V,0s-Ti0O, sont présentés sur la Figure [V-7.
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Figure IV-5 : Conversion du cyclohexene et rendement des produits en présence de 150 mg de 20%V ,05-TiO,;
température 80 °C et aprés 6 h de réaction

Ces remarque nous permettre de proposer ces deux chemins de réactivité paralléle pour la formation
I’époxyde et le cyclohexénol (Figure IV-6). L’cyclohexénole une fois formé est transformé en
cyclohexénone par deuxiéme oxydation et en cyclohexanone par isomérisation. L’époxyde

transforme en diol nous I’avons bien constaté dans le cas de 1’acide acétique.

WOH
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V205-T102 / o
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OH \ 0]
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Figure IV-6 : Le schéma proposé d’apreés I’étude cinétique de nos matériaux.
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IV.9.2. Cinétique de la réaction

Pour déterminer 1'ordre cinétique et la constante de vitesse, nous avons choisi les résultats obtenus
avec 150 mg du catalyseur et répondant a la conversion la plus élevée, aprés 10 h (56 %).

L'équation cinétique peut étre écrite sous la forme [16] :

V =k [C6ene] * [TBHP]ﬁ =-d [Cbene]/d(t)
ou [Cé6ene] et [TBHP] représentent respectivement les concentrations de cyclohexéne et de TBHP,
a et B sont les ordres partiels de réaction, et k est la constante de vitesse. Avec I'hypothése classique

a=1et P =1, l'intégration conduit a I'équation suivante:
1/[C6ene] =kt + 1/[Cb6ene] t =0

La courbe de 1/[C6ene] par rapport au temps est présentée dans la Figure IV-7 pour un intervalle de
temps allant de 20 min a 10 h. La relation observée linéaire est en accord avec une dépendance du
second ordre de la réaction d'oxydation. La constante de vitesse k est égale a 2,14.10” L mol™ min’
! L'analyse des mémes données pour une cinétique de réaction de premier ordre conduit a un

coefficient de corrélation significativement plus faible (R = 0,97886, figure non représentée).
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Figure 1V-7 : Cinétique de pseudo-second ordre pour l'époxydation du cyclohexéne avec 150 mg de 20% de V,05-
TiO; a 80 °C apres 10 h

1V.9.3. Effet de vieillissement
La réutilisation est I'un des plus grands avantages des catalyseurs hétérogénes qui peuvent
¢galement fournir des informations utiles sur la stabilit¢ des cycles catalytiques successifs.

L'oxydation du cyclohexene par TBHP en présence 100 mg de 20% V,05-TiO, comme catalyseur a

102



Réactivité catalytique : époxydation du cyclohex¢ne

été étudice. Le catalyseur solide est récupéré par filtration et séché a l'air libre. Les résultats obtenus

sont regroupés dans le Tableau IV-14.

Tableau IV-14 : Présente les résultats de I’effet de vieillissement sur 20%V,05-TiO,.

Conversion TBHP Sélectivité (%)
Nombre du cycle (%) (%) Epoxide Cgenol Cgenone Cgone trans-Cediol
1 46 41 79 2 9 8 2
2 39 35 76 6 8 6 4
3 38 35 74 9 11 6 0

* Epoxyde: époxyde du cyclohexéne; C6énol: 2-cyclohexénol ; C6énone : 2-cyclohexénone ; C6one : cyclohexanone; trans-Cédiol : trans-1,2
cyclohexanediol.

*Conditions de réaction: 3 mL de cyclohexéne, 5 mL de TBHP 5,5 mol L' dans le décane, 25 mL du solvant heptane, 100 mg de catalyseur, 80 °C, 460
tr.min™', 6h.

Apres le premier cycle, la conversion diminue de 46 a 39 % pour le second cycle, puis reste stable
(38% pour le troisiéme cycle). La sélectivité affiche seulement de légeres modifications. Ces
résultats suggerent que le catalyseur est stable au cours de la réaction catalytique et donc approprié

pour le recyclage.

1V.10. Conclusion

Nous avons testé 1’activité catalytique de nos matériaux en oxydation du cyclohexéne en phase
liquide. Nous avons étudié I’influence de la teneur en métal pour les trois systémes sur ’activité et
la sélectivité des oxydes mixtes. Les principaux résultats auxquels nous sommes parvenus sont :
e le test a blanc (sans catalyseur) et ’oxyde simple TiO2 présentent une activité catalytique
faible ;
e laprésence de V,0s rend la réaction d’oxydation du cyclohexene sélective en époxyde ;
e Jaugmentation de la teneur en vanadium accroit 1’activité catalytique des catalyseurs
X%V,05-Ti0O,. Les meilleurs résultats sont obtenus pour 15 et 20 % en V,0s ;
e le systetme X%ZrO,-TiO, présente de faibles conversions et une sélectivité vers le
cyclohexénol. La meilleure conversion (33 %) a été obtenue avec 15%Zr0,-TiO; ;
e ['augmentation de la teneur en ZrO, n’influe pas sur l'activité catalytique.
e le systetme X%Si0,-TiO, présente une activité catalytique treés faible sauf dans le cas de 20
% ou nous avons obtenu une conversion du cyclohexéne de I’ordre de 23 % avec une

sélectivité en époxyde den 32 %)

Les xérogels 20 % de chaque systéme ont été testés en réaction d’époxydation du cyclohexéne a 70
et 80 °C. La conversion augmente avec la température de la réaction sauf pour le cas 20 %SiO,-
Ti0; ou la conversion et la sélectivité diminue. La sélectivité vers la formation de 1’époxyde dépend

aussi de la température de la réaction.
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Par la suite, nous avons étudié I’effet du solvant sur I’activité et la sélectivité de nos trois systemes.
Nous avons pris les 20%M,O,-TiO, pour les quels les résultats sont :
e lactivité catalytique en présence de l'échantillon 20%V,0s-TiO, varie selon le milieu
réactionnel ; en effet la conversion varie dans 1’ordre suivant :
acide acétique > heptane > acétonitrile > propanol-2
e pour le catalyseur 20%ZrO,-TiO,, nous remarquons que la conversion est de moitié par
rapport a celle du catalyseur 20 % en V,0s. Ce catalyseur est sélectif pour la formation du
cyclohexénol sauf dans le cas de ’acétonitrile. La variation de la conversion en utilisant
différents solvants, suit 1’ordre suivant :
heptane > acide acétique > acétonitrile > propanol-2
e pour 20%Si0,-TiO,, nous remarquons que la conversion est la méme que pour 20%ZrO,-
TiO,. La sélectivité de cette réaction en présence de ce matériau dépend de la nature du
solvant. L’activité catalytique suit 1’ordre suivant :
acétonitrile > acide acétique > propanol-2 > heptane
Nous avons étudié 1’effet de la masse, la cinétique et le nombre de cycles pour le matériau
20%V,05-TiO,. La réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence le 20%V,05-TiO, a été
suivie avec différentes masses de catalyseurs (10, 25, 100, 150 et 250 mg) et le TBHP comme
oxydant. Les meilleurs résultats ont été trouvés pour 100 et 150 mg avec une conversion de 46 et 53

% respectivement. La sélectivité en époxyde (79 %) est observée pour 100 mg de catalyseur.

Pour déterminer 1'ordre cinétique et la constante de vitesse, nous avons choisi les résultats obtenus
avec 150 mg du catalyseur et répondant a la conversion la plus élevée aprés 10 h (56 %). Nous
avons tracé la courbe de 1/[Céene] en fonction du temps. La relation observée est linéaire est en
accord avec une dépendance du second ordre de la réaction d'oxydation du cyclohexene. La
constante de vitesse k est égale a 2,14.10° L mol” min™. Le catalyseur est stable au cours de la
réaction catalytique et donc approprié pour le recyclage.
Suite a cela nous proposons :
» En présence de V,0s la réaction passe par le chemin de 1’époxydation avec un mécanisme
redox ou la conversion augmente avec le teneur en V,0s
» Par contre en présence de ZrO, ou SiO; le chemin de réaction est celui de 1’oxydation en
position allylique que serait favorisée par un catalyseur ayant le caractere acide de Lewis. La
conversion étant plus importante pour la zircone car cette derniere possede une densité des

sites acides plus ¢levés que celle de la silice.
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L’objectif principal de ce travail est de préparer des oxydes mixtes X%MO,-TiO2, (M =V, Zr et
Si), (X =15, 10, 15 et 20 %), de les caractériser et d’étudier leurs réactivités dans I’époxydation du
cyclohexéne par hydroperoxyde tertiobutyle (TBHP) en phase liquide.

Les catalyseurs X%V,05-Ti0,, X%ZrO,-TiO, et X%Si0,-TiO, (X =5, 10, 15 et 20 %), ont été
préparés par voie sol-gel. Les catalyseurs des trois systémes sont calcinés a 500 °C avec une rampe
de 5 °C min" pendant 4 h. Ces oxydes mixtes sont caractérisés par différentes méthodes d’analyse
physico-chimique (AAF, ICP, DRX, BET, ATG-ATD et FT-IR).

La réaction d’époxydation du cyclohexéne, utilisant TBHP comme oxydant et catalysée par nos
matériaux est une réaction hétérogene. La réaction est suivie par dosage iodométrique en phase
aqueuse et par analyse chromatographique en phase gaz de la phase organique pour suivre la
formation d’époxyde de cyclohexéne, du cyclohexanol, de la cyclohexanone, du cyclohexénol, de la
cyclohexénone, du trans-1,2-cyclohexanediol et du cis-1,2-cyclohexanediol. Nous avons étudié
aussi I’influence de divers parametres expérimentaux notamment comme 1’effet du solvant, 1’effet
de la masse du catalyseur, 1’effet de vieillissement et I’étude cinétique pour améliorer la conversion
et la sélectivité en époxyde.

Pour le systéme X%V,0s5-Ti0O,, les résultats d’absorption atomique sont en accord avec les valeurs
calculées. L’analyse DRX montre une structure cristalline avec 1’apparition a la fois des pics
caractéristiques de la phase anatase de TiO, pour tous les échantillons. La présence de la phase
Shcherbinaite de V,0s est mise en évidence pour les pourcentages 15 % et 20 %. La taille
moyenne des cristallites d’anatase est de ’ordre de 17 & 27 nm apres calcination a 500 °C. Nous
constatons que cette taille est constante pour les pourcentages compris entre 10 % et 20 % en V,0s.
La phase Shcherbinaite de V,0s présente une taille du méme ordre de 30 a 33 nm. Nous
remarquons que 1’oxyde de titane seul, préparé par voie sol-gel présente aussi la variété cristalline
anatase. L’analyse thermique présente trois pics. Le premier pic endothermique caractérise
I’évaporation de I’eau et des composés organiques (alcool), le deuxiéme pic exothermique a 338
°C, correspond au passage de I’oxyde de titane de 1’état amorphe a la phase anatase cristallisée, le

troisieme pic exothermique a 900 °C n’est pas accompagné d’une perte de masse, il correspond a la
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transformation de la phase anatase en rutile. L’analyse des isothermes d'adsorption et de désorption
de N, pour tout le systéme présente une surface spécifique comprise entre 19 et 73 m? g™’ La taille
des pores de ce systéme se situe dans I’intervalle 9-30 nm. L’analyse FT-IR in situ, en utilisant la
pyridine comme molécule de sonde, uniquement pour deux échantillons (5 et 15 % en V,0s)
montre la présence des sites acides de Lewis. Cette acidité est importante pour TiO, et 5%V,0s-
Ti0, ; par contre 1’échantillon 15%V,0s-TiO; présente une faible acidité.
Pour le systeme X%ZrO,-Ti0,, I’analyse du zirconium par spectrométrie d’émission optique avec
plasma induit par haute fréquence (ICP-OES) de deux échantillons 5 et 15 % en ZrO, montre une
similitude avec les valeurs calculées. L’analyse DRX montre une structure cristalline avec
I’apparition de la phase anatase de TiO, pour les différents pourcentages et la phase rutile de TiO;
dans le cas de 5 % en ZrO,. L’absence de la phase ZrO, a été observée dans ce systeme. La taille
moyenne des cristallites d'anatase est de ’ordre de 8 a 19 nm. Nous constatons que cette taille
diminue en fonction de I’augmentation de la teneur en oxyde ZrO,. Ce systéme présente des
surfaces spécifiques qui varient entre 81 et 104 m* g'. Les tailles des pores obtenues par la
méthode BJH varient entre 6 et 11 nm. L’analyse FT-IR in situ par adsorption de pyridine des
¢échantillons 5 et 15 % en ZrO, montre que la meilleure acidité de Lewis a été observée pour 5 %
en ZrO; ; elle est de ’ordre de 539 pmol.g” 4 150 °C. Le classement de ces xérogels en fonction de
leurs forces d’acidité de Lewis est comme suit :
5%7Zr0,-Ti0; > 15%Zr0,-TiO> TiO,

Pour le troisieme systéme SiO,-TiO,, I’analyse DRX de systéme calciné a 500 °C montre
I’apparition de la phase anatase et 1’absence de la phase rutile de TiO; quelle que soit la teneur en
silicium. Nous avons remarqué que I’oxyde SiO, est amorphe et présente un large pic 20 vers 15-30
°. La taille moyenne des cristallites d'anatase est I’ordre de 8 a 13 nm. Les échantillons de X%Si0,-
TiO, présentent des surfaces spécifiques comprises entre 152 et 278 m”> g' avec des tailles
moyennes de pores comprises entre 4,6 et 7,5 nm. Nous avons calculé aussi les tailles des pores par
distribution BJH de ce systéme, les résultats sont compris entre 6 et 10 nm. L’analyse par
spectroscopie infrarouge de l'adsorption de la pyridine in situ pour 5 et 15%SiO,-TiO, montre la
présence des sites acides de Lewis pour les deux échantillons. La quantité de sites de Lewis est plus
importante dans le cas de I'échantillon comportant 5 % en silice.
Nous avons comparé¢ les trois systémes et nous constatons que :

L'analyse DRX montre que pour les trois systémes nous avons apparition de la phase anatase

de TiO,. La meilleure cristallinité a été observée pour le systeme en présence de V,0s. La

phase rutile de TiO; a été mise en évidence pour I’échantillon 5%ZrO,-TiO,, alors que la

phase de Si0, est amorphe et la phase de ZrO;, n’a pas été détectée.

- L’analyse par adsorption d’azote, donne le classement de ces systemes selon leurs surfaces
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spécifiques comme suit:
Si0,-Ti0,>Zr0,-Ti0,>V,05-Ti0O,
- L’analyse IR-TF de I'adsorption de la pyridine in situ montre que les trois systémes (5 et 15

%) présentent des sites acides de Lewis, alors que le composé 15%V,05-TiO, présente en

plus des sites de Bronsted).
Nous avons testé ’activité catalytique de nos matériaux en oxydation du cyclohexéne en phase
liquide. Nous avons étudié I’influence de la teneur en métal pour les trois systemes sur I’activité et
la sélectivité des oxydes mixtes. Les résultats ont montré que le test a blanc et I’oxyde simple TiO2
présentent une activité catalytique faible.
Les résultats ont montré que V,0s rend la réaction d’oxydation du cyclohexéne sélective en
époxyde. L’augmentation de la teneur en vanadium accroit I’activité catalytique des catalyseurs
X%V,05-TiO,. Les meilleurs résultats sont obtenus pour 15 et 20 % en V,0s. Nous rappelons que
I'analyse par DRX a montré que ces deux catalyseurs présentent deux phases, la phase anatase
(TiOy) et la phase shcherbinaite (V,0s). Nous rappelons aussi la présence des sites acide de Lewis
et de Bronsted pour I’échantillon 15 % en V,0s. Cette remarque suggere fortement que la
conversion et la sélectivité sont améliorées par la présence de sites de Bronsted.
Le systtme X%ZrO2-TiO2 présente de faibles conversions et une sélectivité meilleure vers le
cyclohexénol. Notons que la meilleure conversion (33 %) a été obtenue avec 15%ZrO,-TiO,. Nous
pouvons dire que l'augmentation de la teneur en ZrO, n’influe pas sur l'activité catalytique.
L’analyse IR présente une quantité considérable des sites acides de Lewis qui influent négativement
sur la conversion du cyclohexene.
Nous observons dans le systeme X%SiO,-TiO, que D’activité catalytique des matériaux est tres
faible sauf dans le cas de 20 % ou nous avons obtenu une meilleure conversion du cyclohexéne (23
%) avec une meilleure sélectivité en époxyde (32 %). Nous pouvons aussi expliquer cette variation
de la conversion par la faible quantité de silice. La réaction d’époxydation du cyclohexéne par X %
S10,-Ti0; est sélective aussi en cyclohexénol.
D’apres les résultats de ’activité catalytique des trois systemes pour différents pourcentages, nous
avons choisi les catalyseurs de chaque systéeme contenant 20 % d'oxyde. Nous avons étudié
I’influence du solvant et de la température sur P’activité et la sélectivité en présence les trois
catalyseurs.
Les xérogels 20 % de chaque systéme ont été testés en réaction d’époxydation du cyclohexéne a 70
et 80 °C. La conversion augmente avec la température de la réaction sauf pour le cas 20 %SiO,-
Ti0O, ou la conversion et la sélectivité¢ diminue. La sélectivité vers la formation de 1’époxyde dépend

aussi de la température de la réaction.
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Par la suite, nous avons choisi les quatre solvants plus le test a blanc (sans catalyseur) pour étudier
I’effet du solvant sur I’activité et la sélectivité. Nous remarquons que le catalyseur 20%V,05-TiO,
donne de meilleures conversions et meilleures sélectivités par rapport aux deux oxydes mixtes
(Si0O; et TiOy).
L’activité catalytique en présence de 1'échantillon 20%V,05-TiO; varie selon le milieu réactionnel ;
en effet la conversion varie dans I’ordre suivant :
acide acétique > heptane > acétonitrile > propanol-2.

Pour le catalyseur 20%Zr0O,-T10,, nous remarquons que la conversion est moitié¢ par rapport a celle
du catalyseur 20 % en V,0s. Ce catalyseur est sélectif pour la formation du cyclohexénol sauf dans
le cas de I’acétonitrile. La variation de la conversion en utilisant différents solvants, suit I’ordre
suivant : heptane > acide acétique > acétonitrile > propanol-2.
Pour 20%Si10,-Ti0,, nous remarquons que la conversion est la méme que pour 20%ZrO,-TiO,. La
sélectivité de cette réaction en présence de ce matériau dépend de la nature du solvant. L’activité
catalytique suit I’ordre suivant : acétonitrile> acide acétique > propanol-2 > heptane.
Nous avons conclu sur les trois catalyseurs que :

- tous les catalyseurs montrent une faible activité en présence de propanol-2 ;

- I’acide acétique donne les meilleures conversions. Il améliore aussi la sélectivité en trans-1,2

cyclohexanediol et diminue la sélectivité en époxyde du cyclohexéne.
- les meilleurs solvants sont I’heptane et I’acétonitrile qui donnent une bonne activité
catalytique et une bonne sélectivité en époxyde.

Dans la dernicre partie de notre travail, nous avons étudi¢ I’effet de la masse, la cinétique et le
nombre de cycles pour le matériau 20%V,05-TiO,. La réaction d’époxydation du cyclohexene en
présence le 20%V,05-TiO; a été suivie avec différentes masses de catalyseurs (10, 25, 100, 150 et
250 mg) et le TBHP comme oxydant. Les meilleurs résultats ont été trouvés pour 100 et 150 mg
avec une conversion de 46 et 53 % respectivement. La sélectivité en époxyde (79 %) est observée
pour 100 mg de catalyseur.
Pour déterminer 1'ordre cinétique et la constante de vitesse, nous avons choisi les résultats obtenus
avec 150 mg du catalyseur et répondant a la conversion la plus élevée aprés 10 h (56 %). Nous
avons tracé la courbe de 1/[C6ene] en fonction du temps. La relation observée est linéaire est en
accord avec une dépendance du second ordre de la réaction d'oxydation du cyclohexéne. La
constante de vitesse k est égale 4 2,14.10”° L mol™ min™. Nous avons analysé les mémes données
pour une cinétique de réaction d’un premier ordre conduit & un coefficient de corrélation
significativement plus faible (R = 0,97886).
La régénération est l'un des plus grands avantages des catalyseurs hétérogenes qui peuvent

également fournir des informations utiles sur les processus d'intercalation et la longue stabilité
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catalytique des cycles successifs. Le catalyseur solide est récupéré par filtration et séché a l'air libre.
Apres le premier cycle, la conversion diminue de 46 a 39 % pour le second cycle, puis reste stable
(38 %) pour le troisicme cycle. La sélectivité affiche seulement de 1égéres modifications. Le
catalyseur est stable au cours de la réaction catalytique et donc approprié pour le recyclage.
Suite a cela nous proposons :
» En présence de V,0s la réaction passe par le chemin de 1’époxydation avec un mécanisme
redox ou la conversion augmente avec le teneur en V,0s,
» Par contre en présence de ZrO; ou SiO; le chemin de réaction est celui de I’oxydation en
position allylique que serait favorisée par un catalyseur ayant le caractére acide de Lewis. La
conversion étant plus importante pour la zircone car cette derniére posseéde une densité des

sites acides plus ¢élevés que celle de la silice.
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Résumé
L’objectif de ce travail est de préparer des oxydes mixtes X%M,0,-TiO,, (M =V, Zr et Si), (X =5, 10, 15 et 20 %) ou X représente
le pourcentage massique en M,O,, de les caractériser et d’étudier leurs réactivités dans I’époxydation du cyclohexéne par
I’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) en phase liquide. Ces oxydes mixtes ont été préparés par voie sol-gel et calcinés a 500 °C.
Ces catalyseurs sont caractérisés par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques (AAF, ICP, DRX, BET, ATG-ATD et FT-
IR). D’apres les résultats des caractérisations, nous constatons que :

- L’analyse DRX montre que pour les trois systémes nous avons ’apparition de la phase anatase de TiO,. La meilleure
cristallinité a été observée pour le systéme en présence de V,0s. La phase rutile de TiO, a été mise en évidence pour
I’échantillon 5%ZrO,-Ti0,, alors que la phase de SiO, est amorphe et la phase de ZrO, n’a pas été détectée.

- L’analyse par adsorption d’azote, donne le classement de ces systémes selon leurs surfaces spécifiques comme suit:

SiOZ'Ti02>ZrOZ'Ti02>V205'TiOz

- L’analyse IR-TF de l'adsorption de la pyridine in situ montre que les trois systémes présentent des sites acides de Lewis,
alors que le 15%V,05-TiO, présente en plus les sites de Bronsted.

Nous avons étudié aussi ’influence de divers parameétres expérimentaux sur la réaction d’époxydation du cyclohexéne notamment
I’effet du solvant, I’effet de la masse du catalyseur, I’effet de vieillissement et 1’étude cinétique pour améliorer la conversion et la
sélectivité en époxyde. Les résultats des tests catalytiques montrent que :

- Les meilleurs résultats sont obtenus pour le systéme V,05-TiO,.

- Les meilleurs solvants sont ’heptane et I’acétonitrile qui donnent une bonne activité catalytique et une bonne sélectivité en
époxyde.

- Les meilleurs résultats ont été trouvés dans le cas de 100 et 150 mg avec une conversion de 46 et 53 % respectivement. La
meilleure sélectivité en époxyde (79 %) est observée pour 100 mg de 20 % V,05-TiO,.

La réaction d’époxydation du cyclohexéne en présence de 150 mg de 20 % V,05-TiO, est une réaction du second ordre. Le
catalyseur 20 % V,05-TiO, est stable au cours de la réaction catalytique et approprié pour le recyclage.
Mots Clés : Sol-gel, Oxydes mixtes, Epoxydation Cyclohexéne, Epoxyde de cyclohexéne, V,05-TiO, ZrO,-TiO,, Si0,-TiO,

Abstract
The aims of this work is to prepare mixed oxides X%M,0,-TiO, (M =V, Zr and Si), (X =5, 10, 15 and 20%), where X is the mass
percentage M,O, of characterize and study their reactivity in the epoxidation of cyclohexene by “"“butyl hydroperoxide (TBHP) in
liquid phase. These mixed oxides were prepared by the sol-gel method and calcined at 500 © C. These catalysts are characterized by
different methods of physicochemical analysis (AAF, ICP, XRD, BET, TG-DTA and FT-IR).
According to the results of characterizations, we find that:

- The XRD analysis shows that for the three systems we have the appearance of TiO, anatase. The best crystallinity was
observed for the V,05 system. The TiO, rutile phase has been demonstrated for sample 5% ZrO,-TiO,, while the SiO,
phase is amorphous and ZrO, phase was not detected.

Analysis by nitrogen adsorption, gives the classification of these systems according to their specific surface areas as
follows: SIOQ-TIOQ > ZrOz-TiOz > TiOZ-VzoS

- The FTIR analysis of the adsorption of pyridine in situ showed that all three systems have the Lewis acid sites, whereas the
15% V,05-TiO, present in addition Bronsted sites.

To understand its behavior, and performance as a solid catalyst for the epoxidation of cyclohexene using TBHP as the oxidizer
Furthermore, kinetic, catalyst stability, catalyst mass and solvent effects on the epoxidation reaction have been studied. The results of
the catalytic tests show that:

- The best results are obtained V,05-TiO, system.

- The best solvents are heptane and acetonitrile to give a good catalytic activity and high selectivity to epoxide.

- The best results have been found in the case of 100 and 150 mg with a conversion of 46 and 53% respectively. The best
selectivity to epoxide (79%) was observed for 100 mg of 20% V,05-TiO,.

The epoxidation reaction of cyclohexene in the presence of 150 mg of 20% V,05-TiO, is a second-order reaction. The catalyst 20%
V,05-TiO, is stable during the catalytic reaction and suitable for recycling.
Keywords: Sol-gel, mixed oxide, Epoxidation of cyclohexene, cyclohexene oxide, V,05-TiO, ZrO,-TiO, SiO,-TiO,
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