REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU -BAKR BELKAID - TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE

Pour ’obtention du diplédme de

MASTER
Option : Catalyse et chimie fine

Présenté par

Soutenu le 30/06/2011 devant le jury d’examen composée de

Mr. RBACHIR Président Professeur Université de Tlemcen
M™., SMERAD Examinateur M aitre de conférences Université de Tlemcen
M™. K.BENDAHOU Examinateur M aitre de conférences Université de Tlemcen
M™. S.EL-KORSO Rapporteur M aitre Assistante Université de Tlemcen

|
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
M BENCHOUK Amina Cherifa jﬂ
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u
u

|
|
|
|
1 EPOXYDATION DU CYCLO HEXENEPAR2% T i0,-SIO,

Laboraoire de catdyse e synthese en chinie organi que
LCSCO

<
v’v

A
& REGISTERED VERSION
ADDS WO WATERMARK

C
5,

visit


http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1

Dedicaces

Je dédie ce travail a:

Ma meére, ma trés chére «<Mme BENCHOUK LATEFA » qui ma en tout temps

procuré amour et tendresse et dont je (ui sevais toujours redevable, pour tout ses

sacrifices, soins et affection, qu’elle a pris pour mon éducation, pour faire de moi ce

que je suis a presents.

Mon trés cher pére « MR BENCHOUK ABDELILLAH », qui a toujours été preés de

moi, pour son soutien moval et ses encouragements durant toutes mes années d étude.

Mon fréve OTHMANE, ma sceur RADJA, mes trés chéres tentes : RAWIDA,

HAFEDA, SORAYA, TEMA et ZAHERA ainsi que leurs maris et leurs enfants.

Mes deux grands-meéves : « BENCHOUK AOUICHA » et « BENYELLES FATIHA ».

Mes oncles : AMINE, LOTFI, ILYES, MUSTAPHA, ABDELLAH et leurs épouses ainsi

que leurs enfants.

Mon amie et collaboratrice « MANSRI ASMAA » aussi ma trés chéve amie et sceur «

MAMI MERYEM ».
Ma belle famille KORSO FECIANE toute entiére.

Et enfin a tout les étudient de ma promotion.

Cherifa Amina

<
v’v

A
& REGISTERED VERSION
ADDS WO WATERMARK

C
5,

visit


http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1

Abréviations

TS1: Titanosilicate-1

TBHP : Hydro peroxyde de tertiobutyl
CH3CN : Acétonitrile

TiO, : Oxyde de titane

SiO; : Oxyde de silicium

FTIR : Infrarouge & transformeé de fourrier
TEOS : Tétraéthyle orthosilicate

TIPT : Tétra-isopropoxyde de titane

CPG : Chromathographie en phase gaz
n-BuOH : Butanol

D.C.M : Dichlorométhane

T.F.E: Tétrafluoroéthyle

CI-CH»>-CH,-ClI : Dichloroéthane

H,O, : Eau oxygénée

T.O.F: Turn Over Frequency

HCI : Acide chlorhydrique

M.E.B : Microscopie €électronique a balayage
DRX : Diffraction des rayons X

BET : Brunauer, Emmett et Teller
N&$S,0s: Thiosulfate

KI: lodure de potassium
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Tableau des propriéiés phy s co-chimiques des réactifs et des produits

M ) ) o P.E P.F
Nom Densité Pureté Fournisseur Toxicité
(@'mol) “C) | (°O)
o . Inflammable -
Cyclohéxene 82,15 0811 99% Aldrich ) 829
nocif 103,5
Heptane 100,21 0,684 99% Fluka Inflammable 97
o ) Inflammable
Acétonitrile 41,05 0,78 99,5% Riedel-De Haen )
Toxique
Inflammable
n-Pentanol 88,15 | 0,813-0,816 Biochem ) 136,5
nocif
Tertio-Butyl ) ) Inflammable
90,12 09 70% | Aldrich Chemistry ) 96,2 -3
Hydroperoxyde Corrosif
Tri-Phényl phosphine 262,29 99% Sigma-Aldrich nocif 377 79
) Biochem-
lodure de Potassium 166,00 99% /
Chemopharma
Thiosulfate desodium | 248,17 / 99% Rectapur-Prolabo / 48
: . 95- :
Acidesulfirique 98,08 Fluka Corrsif
97%
Biochem- )
Cyclohexanol 100,16 98% nocif 160 254
Chemepharma
Inflammable
Cyclohexanone 98,15 0,947 99% Prolabo ) 1554 | -31
nocif
Cyclohexenol 98,15 0,984 95% Aldrich Toxique 164
Cyclohexenone 96,13 98% Aldrich Toxique 171 -53
Epoxyde 98,15 0,971 98% Fluka corrosif
Trans-diol 116,16 / 98% Aldrich /
Ethanol 4707 0,778 99,9% Sigma-Aldrich Inflammable
Acide Chlorhydrique 36,46 1,16 37% Biochem Corrosif
Tétraéthy! ortho- ) Nocif
. 208,33 0934 98% Aldrich
silicate Inflammable
Tétraiso-propanolate ) )
284,26 0,955 97% Aldrich [rritant
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Introduction génerale

Les zéolithes TS-1 qui ont une structure MFI, ont regu beaucoup d’attention au cours
de ces derniéres années en raison de leurs remarquables propriétés catalytiques.

L es atomes de titane situés dans la matrice de la zéolite sert de sites actifs pour I'oxydation de
nombreux substrats organiques dans des conditions douces (phase liquide, H,O, comme
oxydant et & basse température).

Il a été montré que la TS-1 est capable de catalyser la réaction d’hydroxylation aromatique,
I’époxydation des alcénes, |'oxydationdesalcanes, etc[1,2].

Dans tous les cas, de hautes activités et sélectivités ont été obtenues. Cependant, il y a deux
principaux facteurs qui limitent I’application de la TS-1:

1) Sasynthése est complexe, laborieuse et nécessite un contr6le minutieux des conditions
de laréaction.
2) Elle est applicable uniguement aux subgtrats capables d'entrer dans ses pores, c'est &

dire des substrats qui ont un diamétre plus petit que 7A°[1].

Pour surmonter ces inconvénients, de nombreuses tentatives ont été faites pour remplacer
ces catalyseurs a base de zéolithe par des oxydes mixtes de TiO,-SO, [3], qui ont montré
des propriétés catalytique similaires tant que le titane est bien dispersé dans la silice et la
porosité appropriée est présente. La dispersion homogéne de titane dans une matrice de
silice conduit & la formation de la liaison Ti-O-Si, généralement considérée comme centre
actif pour la catalyse [4]. Les oxydes mixtes doivent également posséder une structure
meésoporeuse pour faciliter la diffusion des réactifs encombrants et des produits. La
technique de préparation sol-gel permet d’avoir des matériaux homogeénes avec des

propriétés bien controlées [5].

Les sites Ti -O- Si engendrant ainsi le titane tétraédrique présentent la phase active dans les
réactions d’époxydation[6].

L’époxydation catalytique du cyclohéxéne en phase liquide est une réaction
commercialement importante pour produire I’oxyde de cyclohéxéne. Ce produit est un
composé organique intermédiaire pour produire I'acide adipique, la matiére premiére utilisée
dans la production de nylon 6,6.

L’objectif de notre travail est de préparer I’oxyde mixte 2%TiO,-SO, par la voie:
selon le protocole de Klein et al [7], et d’optimiser les conditions de la réaction d’époxy

du cyclohéxeéne en utilisant le TBHP comme oxy dant.
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Introaduction géenerae

Notre travail se présenteracomme it :

1. Etude bibliographique sur la réaction d’époxydation des oléfines par les
catalyseurs de type titanosilicate.

2. Préparation et caractérisation du catalyseur 2%TiO,-SO,.

3. Reéaultats et discussions des caractérisations et 1’étude de I'influence de divers
parametres expérimentaux de la réaction d’époxydation du cyclohéxene.

4. Conclusion générale.
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Introaduction géenerae
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Chapitre ! : Partie il ographigue

L’utilisation des oxydes mixtes comme catalyseurs a connu un développement conséquent
ces derniéres annéeq[8]. Parmi les propriétés des oxydes mixtes, on trouve que leur surface
spécifique est, généralement, supérieure a celle des oxydes simple [9]. D’autre part, les
oxydes mixtes présentent une acidité de Bronsted plus forte que celle des oxydes simples par
exemple I'acidité de silice-alumine est plus forte que celle d’alumine et de silice a part [10].

L’étude bibliographique montre que TiO; est modifi¢ avec d’autres oxydes comme Fe,Og,
SiO,, ZrO,, Al,O3 et M0O; afin de changer sa propriété structurale ou sa surface et aussi afin

d’améliorer son activité [8].

1.1 Oxyde mixte TiOr SO; .

L es chercheurs de la compagnie Enichem ont développé la titanosilicalite (TS-1) en 1983.
Ce catalyseur possede des qualités remarquables pour I'oxydation stlective des composés
organiques en présence de peroxyde d'hydrogéne aqueux pour des températures inférieures a
60 °C. Les exemples incluent I'oxydation des alcanes [11], des molécules aromatiques [12],
des amines [13] et I'époxydation des alcénes[14,15].

Les oxydes mixtes améliorent ’activité et la sélectivité des catalyseurs au moyen de la
formation des nouvelles surfaces qui peuvent provoquer la formation des sites acides [16].
Une approche, est la synthése d’un composé précurseur d’oxyde le plus homogeéne possible

par la méthode sol-gel [17].

1.1.1 Voie sol-gd :

a) Introduction

L’élaboration d’'une méthode efficace de préparation des oxydes mixtes homogenes avec
des conditions opératoires douces était un défi pour les chercheurs [18]. En 1845, Ebelmen a
décrit la premiére fois le procédé sol-gel [19]. Ce procédé permet I’élaboration d’une grande
variété d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres).
Cette grande diversité a rendu ce procédé trés attractif dans des domaines technologiques
comme I"optique [20], I’électronique [21] et la catalyse [22].

b) Définition :

Le procédé sol-gel est une voie colloidale de synthese de céramique dans laquelle les

étapes intermédiaires comportent un sol ou un gel [23].
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Chapitre !l ;. FPartie bibliographique

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

Un gel : est un réseau solide tridimensionnel développé a travers un milieu liquide
d’une manicre stable. 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 1.1 ).

I ~7 ’-.-o =4
Condensation 0 g 0 Gelification
——— |90, 0,
Ogso
%o o
© oo

Solution
—

Aerogel

Revetement N l Fritage
4 '

Fritage .

Cervamique dense

"

o -
o Sps S,

e i
Fibn dense Poudre

Figure 1.1 : Schéma général du procédé sol -gel

¢) Principes physico-chimiques :

La solution de départ est constituée en général d’un précurseur, un solvant (en général un
alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé¢ de
facon tres précise, car les propriétés du gel dépendent de ces dosages. La nature du matériau
souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les
propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier est le compos2 central de la solution.

c.1- 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 une chaine

alkyle de type (CiHzn+1). Ils doivent étre d’une trés grande pureté et présentent une solubilité

élevée dans une grande variété de solvants organiques. La synthése, le compor

TION

réactionnel et les propriétés physiques des alkoxydes ont été largement étudiés [24]. @P’ "&*4,
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Chapitre ! : Partie il ographigue

c.2- Mécanismes réactionnels .

L’exposé¢ des différentes étapes de formation de I’oxyde permettra par la suite de
comprendre le role de chague constituant des solutions élaborées. Les réactions de
condensation, d’hydrolyse et de complexation des atomes en solution aqueuse et organique
sont les phénomeénes impliqués dans la formation du solide par voie sol-gel [18, 25]. La
méthode sol-gel avec les alkoxydes métalliques peut étre décrite en deux types d’étape de

réaction :

» Hydrolyse:

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

donner naissance aux groupements hydroxyles—OH :

M —(OR) , + H,0 HO—M —©R) ,.;, + R—OH

» Condensation :

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

Cas général :

-M

.
OH + M OH /OH\ /OH
M M

o OH
[M0] T + M OH " — \M —

Casen présence des alkoxydes :

H
H (OR) \
(OR) —~M-OH + ot MOR) pg ——> \ / \ (OR)“ + R-OH
R/
(OR) OR
(OR) —M-OH + (OR) TM-OH ————= o O 0 H,0
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Chapitre ! : Partie il ographigue

d) Applications du procédé sol -gel en catalyse .
L es propriétés texturales des matériaux préparés par voie sol-gel trouvent une grande
application dans la catalyse. Nous présentons les différentes réactions qui ont été réaliséesen

présence des cataly seurs préparés dans le Tableau l.1 ci-dessous.

Tableau 1.1 : Dyfférents domaines d application des catalyseurs prépares par vore sol-ge/

Réaction Catalyseur
[26] Nitroxydation des alcénes PbO-ZrO,, PbO-Al03

[27] Hydrotraitement de fragment de pétrole Ni-Mo/TiOxZrO,

[24] Réduction sélective catalytique de NO par NHs V20s, V205-TiO>
[28] Isomérisation sélective d’oxyde a-pinene Fe,0xTiO,
[29] Epoxydation des alcenes TiO,SiO;
[30] Oxydation du cyclohéxéne CrOzSiO,
[31] Déshydrogénation oxydative de n-butane V,05-Si0,

€) Avaritages et les inconveénients adu procédé ol -ge/ .

Ce procédé présente plusieurs avantages, et inconveénients quelques exemples sont
présentés dans le Tableau I. 2 ci-dessous[32] :

Tableau /. 2 : Les avantages et inconvéni ents au procédé ol -gel.

L esavantages L es inconvenients
La préparation des matériaux a basse Le colt éleve pour la majoritédes
température précurseurs alkoxydes
Le contrdle facile de la cinétique des Le temps du procédé est long

processus (donc de la structure et de la

composition)
La haute pureté Laproduction est volatile
L’homogénéité des produits finaux (car les /

réactifs sont mélangés aux niveaux

moléculaires)

Lafabrication des matériaux a différentes /

formes physiques
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Chapitre ! : Partie il ographigue

1.2 Epoxydation adu cyclohexéne
1.2.1 Introduction :

L’époxydation des oléfines est une réaction importante en synthése organique. Les
€poxy des sont des précurseurs essentiels pour la synthése des diverses substances
organiques importantes (Figure | .2). En effet, ils peuvent étre ouverts par attaque
nucléophile et conduire ainsi a laformation de composés de plus haute valeur ajoutée. Ces
€poxydes sont utilisés, aussi bien en chimie lourde qu’en chimie fine, parfumerie, plastique,

agents phytosanitaires et I'industrie pharmaceutique [33,34].

N

Figure | .2 : Divers produits oblenus par ouverture d époxyde.

£22 Poles dépoxydations ;

Lesépoxydes sont des substances chimiques comportant un oxygene ponté sur une
liaison carbone-carbone. Les méthodes de synthese des époxydes peuvent étre classées de
différentesfacons. Dans notre cas, nous répertorions les méthodes de synthese en fonction de
la nature de la réaction. Cette réaction peut étre :

e non catalytique.

e catalysée de fagon homogéne.

o catalysée de fagcon hétérogene

a) Epoxydation noncaalytique :

a.l- Epoxydation par les peracides .

L es peracides, en particulier I'acide peracétique, c’est le réactif le plus couramment

utilisé pour I'époxydation des alcénes en chimie fine sans catalyseur. Le premier réac

peut étre produit in situa partir de I'acide carboxylique et de H,O, diluée.
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Chapitre ! : Partie il ographigue

Danstous les cas, le mécanisme de la réaction fait intervenir une attaque électrophile
d'un des atomes d'oxy géne sur la double liaison de I'oléfine (Figure 1.3) [35] .

Ry Ra o Ry Ra //O
— R

> < + o RZAWL& + R X

R, R, RO o OH

Figure ! .3 Epoxydation par les peracides
La vitesse de la réaction est peu sensible a I'encombrement stérique du substrat, mais
dépend principalement de la densité électronique du double liaison, ce qui est étroitement
lié au caractere électrophile de I'atome d'oxygéne trans éré. Laréactivité des alcenes
augmente selon:
H2C=CH2<RCH=CH ;<RCH=CHR’<R:C=CH;<R;C=CHR<R:C=CR:2

a2- Epaxydation par /la Chlorhydrine

Ce procédé, repose sur la déshydrohalogénation des chlorhydrines formées par action de
I’acide hypochloreux sur le propéne. La chlorhydrine d’éthyléne est transformée en oxyde
d’éthyléne par chauffage avec une solution aqueuse basique (Figure | .4).

o HOCI + HCI

Cl,+ H ,

2H,C=—CH, + 2 HOCI ——— = 2HOCH ,CH ,Cl+2HCI

2HOCH ,CH ,Cl + Ca(OH) , 2 + CaCl , + 2H ,0

(e}

Figure | .4 Epoxydation par les Chlorhydrines

La sélectivité en oxyde d’éthyleéne est de 80 % par rapport a I’éthyléne (CzHa), ce qui est
satisfaisant [36].

a.3- _Epoxydation dans un réacteur ultrason

Ping et al. [37] ont étudié 1’époxydation du cyclohexéne dans un nouveau type de réacteur
ultrason (le réacteur de boucle de transport aérien). Les influences de l'intensité d'ultrason, du
rapport molaire de l'isobutyraldéhyde sur cyclohexéne et le débit de l'oxygene sur la

conversion du cyclohexéne et la Slectivité de l'oxyde de cyclohexéne ont été étuia af

discutés. 95.2% de conversion du cyclohexéne et 90.7% de <sélectivité de I'oxy
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Chapitre ! : Partie il ographigue

3heures a 40 MHz et un rapport molaire cyclohéxene/ isobutyraldéhyde de 1/2,5.

O - S5 O eNen Yt

Figure | .5: Epaxydation au cyclohéxéne dans un réacteur ultrason

b) Epoxydation en catalyse homogene :

L’ époxydation est généralement effectuée dans des solvants chlorés tels que le CH,Cls,
mais il a été montré que l'eau est I'un des choix en tant que milieu d'époxydation des oléfines.

L'utilisation de H,O, aqueux a attiré I'attention de plusieurs études récentes [38,39]. Le
groupe Mizuno a signalé des voies efficaces pour ’époxydation des oléfines et des alcools
allyliques avec H,O, catalysée par un silicotungstate [nBusN] 4 [y-SiW 10034 (H20) 2] [40] et
une peroxotungstate [{ W= (0) (Oy) » (H,0)} » (u-0)] 2" [41,42]. Ce procédé est valable pour
diverses oléfines, y compris les cycles encombrants tels que le cycloocténe , ces oléfines ont
été époxydés dans 30% de H,0; et avec 84 a 99% de rendement et une sélectivité > 99%
[40], comme indique la Figure 1.6.

[y-SiW 190 34(H,0),1*

Oléfine Epoxyde
30% H,0,, CH4CN
32°C, 2-14 h Rdt : 84-99 %
Sélectivité: 99 %
Oléfine:
(n:0,15)

@@;bo&

Figure | .6 Epoxydation des oléfines par un complexe abase de tungsténe

Lesalcools allyliques sont facilement oxydables par un équivalent de 30% de H,O, et un
sel peroxotungstate et un trés bon rendement a été obtenu et des T.O.F élevés (594™) comme

¢’est indique la Figure 1.7 [43].
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Chapitre ! : Partie il ographigue

R, OH _ R, . OH
3\ [{W(=0)(02)0,(H,0)} »(n-0)]? 30
R4/'\|)\ Ri  30% H,0,, H,0 R4/<|)\ Ry
R, 32°C, 412 h R,

Rdt : 83-95 %
Alcool Allylique :

NN
A OH \l/\/\lé\/OH \l/\l/OH

Figure |/ .7 : Epoxydation des alcools allyliques par un sel de peroxotungsate

Garcia et al. [44] ont élaboré une stratégie verte qui a été explorée pour I'époxydation
d'oléfine qui combine les dissolvants régénérables (dérivés du glycérol), du peroxyde
d'hydrogéne aqueux, et de la réutilisation de catalyseur (un dérivé d’acide séléninique) suite

au mécanisme suivant :

FsC
Qse
Fs€'o1 2 \HZOZ
FsC
OOH
~o
n=2,4

FsC 2
Solvent
FsC
2V 2 S 2)n
o)
FsC 3

Figure | .8: Mécanisme de la réaction d’époxydation du cyclokévéne avec lacide
seléninique.

L'utilisation du glycérol fluoré et ces dérivés permet la bonne activité catalytique dans
I'époxydation du cyclohéxéne avec le peroxyde d'hydrogéne aqueux. En outre, la réutil’~+~~
catalytique de la phase active est possible par la distillation de I'oxyde de cyclohéxi

mélange de laréaction.
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Solvent : TFE, CH,Cl,, n-BuOH

OH
FSC\/O\/‘\/O\/CFS (3F, 0, 3F)

~.,
F3C\/O\)\/O\/CF3 (3F. 1, 3F)
OH
\/\/O\)\/O\/\/ (4,0,4)

Figure |/ .9: Structure des solvarts régénérables

Les résultats de I’activité et de sélectivité dans différents solvants sont regroupés dans le

tableau suivant :
Tableau 1 -3 Activité et sdectivité de différents solvants régénerables powur ! oxydation du

cyclohéxere.
Conv(%)® | Select(%)*® | Conv(%)° Select(%6)%
Solvant TOFR, (hH?
(20min) (20min) (120min) (120min)
TFE 398 100 89 100 16
DCM 133 39 88 80 75
n-BuoH 44 11 95 59 35
3F,03F 183 46 86 96 73
3F,1,3F 98 22 70 66 8
404 10 11 69 38 70
TFE 240 / / 100 98
Conditions : 0,5% mol big 3 5-bis(trifluoro-metty/)dipheryl)] diselenide, 2 mmol de

cyclohexéne, 4 mmol (50%) H>0,, 2mL Solvart, 25°C, 2h

(@ : TOFo(hY)
(c) : Sélectivitéen époxyde (mmol)

(b): GC-Conversion de I'oléfine (mmol)

(d) : sdlectivité en cyclohexen-1,2-diol (mmol)

¢) Epoxydation encataly se hétérogene:

L'oxydation des substrats organiques représente l'une des plus importantes ré:
chimiques industrielles [45], expliquant I'importance des efforts investis dans la reche

le développement de nouveaux catalyseurs hétérogénes avec |'accroissement des activ
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des lectivités dans ces types de réactions. En particulier, I'époxydation des alcénes qui est
I'une des principaux objectifs dans ce domaine [46,47].

Samantary et al. [48] ont mis le point sur I’hydrophobicité des catalyseurs titanosilicatés.
Ils ont synthétisé des oxydes mixtes par voie sol-gel a différentes teneurs de titane, puis les
ont testés dans 1’époxydation de cyclohexéne a différents rapports de H,O,/TBHP &fin
d’estimer 1’effet d’hydrophobicit¢ de ces matériaux. Cette propriété est mesurée par
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 sur la surface du catalyseur provoquant le blocage des sites
acides du titane, ce qui engendre des limitations par diffusion externe. Aussi, ’hydrolyse de
I’¢époxyde a lieu par les molécules d’eau, alors que cet effet n’est pas observé pour les
cataly seurs hydrophobes.

Martinez et al. [49] ont étudié I'activité catalytique et la sélectivité du TiO, supportée sur la
silice vers les réactions d'oxydation du 1-hexéne, cyclohexéene et le cyclohexane en présence
de 'oxygene moléculaire et TBHP comme agent oxydant, sans solvant. L es résultats des tests
sont regroupés dans le tableau |-4.

Tableau 1 -4 : Activité et sdectivité descatalyseurs TiO »/S O; pour I'axydation du
cyclohexare, cyclohévene er de I'hexerne.

Sélect Sélect Sélect
_ 1, 0,
Catalyseur Substrat TOF (h™) (époxy) (alcool) (cétone) Conv (%)
TiOASO2 | ) exene 54 100 / / 77,5%
(1.8)
TI0ISIO; cyclohéxéne 515 100 / / 68,4%
(1.8)
T'(()lzl ;‘ Oz cyclohexane 222 / 574 425 19,2%

Condiitions ade /a réaction: 100mg catalyseur,; 2ml substrat ,; ImL TBHP,; 80°C , 6h de
réaction.

Le catalyseur TiOy/SIO; est 100% sélective vers la production de 1’époxyde quand

I’hexéne et le cyclohexene sont utilisés comme réactif s.

Khaldi au sein de notre laboratoire [50] a synthétisé le 2% TiO,-SO, par voie snl-nel

calciné a 250°C selon le protocole de klein et col. [7]. le meilleur rendement en époxyc

de 14,26%. Le rendement en époxyde augmente avec I’augmentation des sites de

C
5,

<
v’v

A
& REGISTERED VERSION
ADDS WO WATERMARK

&‘4,@
A

(@)
Z

visit g
eprintdriver.com <&



http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1

Chapitre ! : Partie il ographigue

tétraédrique ; le cataly seur hydrophile montre une bonne activité catalytique avec le TBHP et
citons aussi que cette réaction aboutit & un bon rendement sans solvant qui atteint 43,70%
apres 8h de réaction.

Das et col. [51] ont préparé du titane greffé sur une silice mésoporeuse par voie sol-gel
(post-synthése), en variant le pourcentage en masse de titane (2, 4, 8, 10 et 15% w.t) et ont
examiné leurs performances en tant que catalyseurs dans la réaction d’époxydation du
cyclohexene en utilisant le TBHP comme oxydant, le tolueéne comme solvant. La TS-8 (8%
w.t) a montré la meilleure slectivité en époxyde (87,5%) et une conversion du cyclohexéne
(72,5%).
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L’oxydation du cyclohéxéne qui est le but de notre étude, a fait I’objet de plusieurs
recherches ces dernieres années, en utilisant une variété d’oxydant, principalement, I’oxygeéne
moléculaire et I’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP). Les produits issus de cette réaction
sont principalement I’époxyde, le cyclohéxénol et la cyclohéxénone. La revue de littérature
rapportée sur I’époxydation des oléfines a permis de mettre la lumicre sur les grands axes de
recherches concernant ce sujet. En révisant la partie bibliographique, deux catégories de

paramétres peuvent influencer la réaction d’époxydation :

é Lesparametresliés ala préparation du catalyseur.

é Lesparametresliés aux conditions de réaction du test catalytique.

Notre étude sera consacrée a la préparation du 2% TiO>-S O, par la méthode sol-gel et sur

lequel on va effectuer la réaction d’époxydation du cyclohéxéne.
/1.1 Préparation des titanosilicates parvoe o/-gel :

La procédure de préparation des titanosilicates que nous avons choisis, est la méthode de
Klein et a [7]. Celle-ci présente la réalisation, I’ efficacité du catalyseur obtenu et répond aux
produits et matériels disponibles dans notre laboratoire.

Les précurseurs utilisés sont le tétraéthyle ortho silicate (TEOS) (Aldrich 98%) qui est le
précurseur du silicium et le tétraisopropoxyde du titane (TIPT) (Aldrich 97%) qui est le
précurseur du titane. L’éthanol est utilisé comme solvant et I’acide chlorhydrique aqueux
comme catalyseur. La préparation de 2% TiO,-SiO, suit les étapes suivantes :

3,62 ml de TEOS est dissout dans 2,88ml d’éthanol dans un bécher, puis 0,08ml de TIPT est
ajouté (I’ajout du TIPT est avec une seringue). La solution obtenue est agitée pendant
5minutes. Une autre solution acide est préparée dans un autre bécher par la dilution de 0,62ml
de HCl a (37%) dans 0,38 ml d’cau distillée. Cette solution est agitée auss pendant 5minutes.
Aprés ’agitation, la solution acide est additionnée goutte a goutte par une seringue sur la
premiére solution. Le mélange est agité fortement pendant 24heures a la température
ambiante. La solution initialement transparente vire vers le jaune. Le sol obtenu est transféré
sous la haute (le bécher étant couvert de para film afin de réduire la vitesse de vaporisation).
Ce sol aubit 5 jours de vieillissement et calciné a 250°C dans un four tubulaire pendant 5h

Sous air avec une montée de température de 2°C/min.
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0439mLTIPT

2.825ml. HCIl +
1,17l 11,4

TEOS 11,03ml. +
8.78ml. éthanol
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solution acide
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acide I Vicillissement pendant S

jours

Gel

Séchage a 65°C pendant Sh

u Xérogel

Calcination a 230°C

Agitation pendant (2°CAmim)
24h '

Figure 1/.1 : Schéma adu mode gpératoire de la prépar ation des oxy des mixtes

/1.2 Caractérisation des catalyseurs

La caractérisation des titanosilicates est nécessaire pour déterminer si les catalyseurs
synthétisés possedent les caractéristiques physicochimiques souhaitées. Les différentes

méthodes utilisées donnent d’importantes informations sur la nature des catalyseurs préparés.

11 2.7 Spectrascopie d’U¥-visble:

L’absorption dans les domaines visible (400 - 800 nm) et ultraviolet (200 - 400 nm) est
largement utilisée pour obtenir des informations sur la structure électronique des catalyseurs.
L’analyse spectrophotométrique est fondée sur I’é¢tude du changement d’absorption de la
lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant. En

analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique.
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Ces méthodes d’analyse sont intéressantes car elles permettent de travailler sur de faibles
guantités de substances.

La spectroscopie par UV-visible est une méthode simple et efficace pour déterminer la
présence de titane dans le réseau silicique et de titane hors réseau. Selon la littérature, la
bande qui apparait a 210-215 nm est attribuée au titane tétraédrique [52]. La deuxiéme bande
a260 nm corregpond au titane octaédrique [53] et la derniére bande a 320-360 nm correspond

au titane polymérique [54]. Les spectres d’UV-visible ont ét¢ enregistrés a 1’aide d’un
spectrometre Aerkin-Elmer Lambaa 800.

e
Figure |l .2 (3) Apparedl de I’Ultravioler-visible (b) Schéma du systéme utilisant la
réflexion diffuse.

11.2.2 Spectroscapie infrarouge .

L a spectroscopie par Infrarouge est une technique trés utilisée pour identifier les egpéces
présentes a la surface des solides. En catalyse, cette technique permet d'identifier les groupes
structuraux a la surface des titanosilicates et de déterminer les propriétés des sites catalytiques.
De plus, cette technique permet I'étude en direct d'une réaction catalytique sur la surface de ces
matériaux. Ainsi, il est possible didentifier les différents intermédiaires pendant la réaction.
Ses longueurs d'ondes n'affectent pas la configuration électronique des atomes, mais elles
peuvent étre absorbées par les molécules. Si la frégquence du rayonnement infrarouge
concorde avec la fréquence naturelle de vibration de la molécule, la molécule absorbera le
rayonnement. Cela crée une fluctuation dans I'amplitude de vibration de la molécule ce qui
entraine un changement dans le moment dipolaire de la molécule. De méme, les molécules
asymétriques tournent autour de leur centre de gravité, ce qui provogque un changement
périodique du dipdle. L es molécules qui subissent un changement dans leur moment dipolaire

peuvent absorber les rayonnements infrarouges.
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L es montrent une bande d'absorption caractéristique située a 960 cm-1 [17, 55, 56]. Cette
bande est universellement rapportée et elle est utiliste comme empreinte digitale pour les
titanosilicates. L 'intensité de cette bande est directement proportionnelle & la teneur en titane
intra réseau [57]. Cette technique permet aussi d'évaluer la teneur en Ti-O-S dans les
catalyseurs [56]. Ces analy ses étaient faites par un appareil de Perkin-Elmer.

@ ®

Figurell .3: () schéma de [ apparei! Infrarouge, (b) pastilleuse
1//.2.3 Microscopie électronique & balayage couplée a /’EDX:

Cette technique consiste a envoyer un faisceau accéléré (1 a 40 keV) d'électrons sur
I’échantillon. Ce faisceau peut balayer suivant deux directions la surface de l'objet. Le signal
détecté est transmis a un écran vidéo dont le balayage est synchrone avec celui du faisceau.
Le signal détecté est en fait produit par des électrons qui interagissent avec la matiéere. La
surface de I’échantillon est rendue conductrice par le dépdt d’une mince couche d’or. Les
expeériences ont été réalisées sur un microscope HITACHI TM-1000. L’analyse EDX permet
d’identifier les espéces atomiques présentes dans un matériau par I’énergie des photons X

caractéristiques émis lors de I’interaction avec les électrons du faisceau incident.
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/1.3 Tests catalytiques.

L’oxydant utilisé, I’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP), est commercialisé en solution
agueuse avec une concentration en TBHP de 70% en masse. Aussi, il convient donc
préalablement d’éliminer la phase aqueuse. Pour cela, 7,6mL d’heptane sont mélangés a
3,6mL de TBHP (35,54 m.mole) en solution aqueuse dans un erlenmeyer pendant 24heures.
La phase organique est par la suite séparée de la phase aqueuse a I’aide d’une ampoule a
décanter.

4+ La quantitt de TBHP qui se trouve dans la phase agueuse et organique, est

quantifiée par la méthode de dosage iodométrique.
11.3.1 Titrage iodometrique :

a) Principe :

La méthode iodométrique de titrage volumétrique est basée sur des réactions d’oxydo

réduction, liéesa la réduction desions|z (tri-iodure) en ion iodure |
25,057 (aq) +13(a0) D S406™ () +317(aq) (1)
ROOH(aq) + 2 H*(ag) + 31(ag) = I3 (aq) + ROH(aq) + H20(1) (2
Il faut unexcésde I etde H" ; prendre n(1)/n(ROOH) >4 et n(H") /n(ROOH) > 10

Afin de connaitre la concentration de la phase agueuse en TBHP, nous pouvons utiliser le
pouvoir oxydant de ce dernier pour oxyder lesions|™ en tri-iodure I3 en milieu acide (Eg2) et

ensuitetitrer lesions tri-iodure avec lesions thiosulfate (Eql).

b) Préparation des échantiflons adoser :

> Phaseagueuse.

Dans un bécher 1 mL de la solution de TBHP en phase agueuse, est diluée dans 10 mL
d’eau. Dans un autre bécher, 1g de KI est dissout dans 20mL d’eau contenant 0,5mL d’acide
sulfurique, 1mL de la solution de la phase aqueuse diluée est ajoutée au mélange (Kl-acide).

La solution devient jaunatre par formation d’ I3. Le mélange est laissé sous agitation p

30 min & 40 °C, puis titré avec le thiosulfate de sodium Na$03 a 0,1M. La quan

<
v’v

TBHP restante est déterminée par I’ équation suivante :
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NP = [V nes2os) * V Prase aqueuss) 1/2

> Phase organique

Dans un erlenmeyer, 1,00 mL de solution de TBHP en phase organique est additionnée a
2g d’iodure de potassium Kl préalablement dissout dans 10 mL d’eau, 0.5 mL d’acide
sulfurique est dissout dans 10 mL d’eau. La solution devient jaunatre par formation de I5. Le
meélange est laissé sous agitation pendant 30 min a 40 °C, puis titré avec le thiosulfate de

sodium Na$0s. La quantité de TBHP restante est déterminée par 1’ équation suivante :

NrBHP) = [C(Na25203)*va\la25203)*vﬂ°faseorganique) 12

+ La phase organique récupérée apres décantation du mélange TBHP-Heptane, est
utilisée pour les tests catalytiques de la réaction d’époxydation du cyclohéxéne. Ces tests
sont effectués dans un ballon monocol équipé d’un réfrigérant (Figure 11.5), 8ml (35,54
m.mole) de cyclohexéne est introduite dans la phase organique. Aprés avoir maintenu le
mélange & 65°C, 150mg de cataly seur est additionné dans le mélange.

Figure I1 .5: Montage de lu réaction d’2poxydation du cyclokécene

Les produits de la réaction d’époxydation montrée dans la Figure Il .6, sont sui\

analyse de la chromatographie en phase gaz. Pour cela des prélevements de 0,9 mL sc pTION

v,
&
)

A °
&) REGISTERED VERSION 2
ADDS HO WATERMARK

‘zol visit
*{D eprintdriver.com

<
v’v



http://support.leadtools.com/ltordermain.asp?ProdClass=EPRT1

Chapitre /] : Techniques Expérimertaes

par la seringue a partir du mélange réactionnel : avant ajout de catalyseur (to), et apres 6 h (tr)
de réaction.

OH o)
Cat,T (reflux)
+ ROOH - + + ©>O
Solvant

cyclohexanol

+ autres cyclohexanone

cyclohexendiol

Figure 11.6 : Schéma de la réaction d époxydation du cyclokéxerne

Le TBHP étant un oxydant fort, peut détruire la colonne de chromatographie. Pour éviter
cette réaction, la triphénylphosphine (TPP) est utilisée afin de le transformer en alcool
(Figure I1. 8). Aprés chaque prélévement de 0,9 mL du mélange réactionnel, 0,1g de TPP et
ImL d’heptane sont ajoutés. La TPP va réagir avec le TBHP pour former le tertiobutanol
(TB) ((CH3)3COH) ; il faut environ 30 minutes pour que la réaction entre TPP et TBHP se
fasse tout en mélangeant al'aide d'un agitateur mécanique.

Ph Ph Ph
OH — I ~ Ph
)Vo/ - \F )VOH - PIO/
P TB

Ph Ph
TBHP TP TPPO

Figure /1. 7: Formation du tertiobutanol a partir du TBHP et la TPP

Enfin 0,5 pL de la solution (prélévement+ solution de P(Ph)s+ 0,22mL étalon interne) est

injecté dans la chromatographie en phase gaz pour 1’analyse.

11.3.2 Analysepar CPG :

Les résultats de la réaction d’époxydation sont suivis par chromatographie en phase gaz
(CPG), qui est disponible au sein de notre laboratoire, et la décomposition de TBHP par
dosage iodométrique décrit précédemment.

a) Principede latechnigue :

La chromatographie en phase gaz est une méthode analytique trés pratique basée sur la

séparation. Ces séparations exigent des quantités de I’ordre du microgramme. En outre, la

méthode permet la séparation des mélanges trés complexes (analyse qualitative) et I’a

guantitative est tres aisée. S
ol ®
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En chromatographie en phase gaz, un gaz vecteur est alimenté et doit étre chimiquement
inerte, généralement I’azote, ’hélium, ou ’argon. Lorsque I’échantillon a analyser est injecté
dans la colonne, il est vaporisé puis ses constituants sont entrainés a des vitesses inégales par
le gaz vecteur. A la sortie de la colonne se trouve un détecteur relié & un enregistreur,
lorsqu’un constituant du mélange le traverse, un pic apparait sur I’enregistreur. La Figure 11.8

représente schématiquement les principaux ¢l€éments d’un chromatographe en phase gaz.

injectour détectew DIF
réguiateur de debit

D)

———

[

colonne

exploitation
des dommées

™ gaz vecteur

gaz pour DIF

Figure |l .8. schéma simplific d’un chromatographie en phase gaz

b) Condition d’ntilsation de la CPG !

Le mélange réactionnel est analysé a I’aide d’un chromatographe SCHIMADZU GC14-B,
équipé d’une colonne (HP-FFAP) d’une longueur de 3000 cm avec une phase stationnaire a
base de polyéthyléne glycol et un détecteur FID couplé a un enregistreur SCHIMADZU C-
R8A, débit de split 200 mL/min. Les analyses sont effectuées pendant 20min dans les

conditions suivantes :

e Pressions:
_ P(N2)=28KPa
_ P(O,)=20KPa
_ P(H,)= 40KPa

e Température de la colonne : (4min) & 80°C (montée de 10°C/min) j
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¢) Etalonnage de la CPG :

Des mélanges de compositions différentes et connues des substances dont nous voulons
connaitre les coefficients de réponse sont préparés avec soin. Dans notre cas il s’agit d’un
mélange cylohexéne, produits de la réaction d’époxydation du cyclohéxéne, olvant et I’étalon
interne (pentanol). Ces constituants doivent étre bien séparés par la colonne utilisée dans les
mémes conditions que pour 'analyse des produits de la réaction, de telle sorte que nous
pouvons déterminer les surfaces de chaque constituant a ’aide d’un chromatogramme obtenu
dansla (Figure 11.9 ). Une formule simple nous permet de calculer le facteur de réponse A« de

chague constituant par rapport a un étalon interne (pentanol).

AX/ Aet=l'x/ A.e( . nX/ Net
Ny et Ne: SONt respectivement, le nombre de mole de chaque congtituant et de I’étalon interne.

Ay et Agt 0Nt regpectivement, les aires du pic chromatographique de chaque constituant et de

I’ étalon interne.

En tragant ny/ne = f (AJ/Ae) (Figure 11.10 ) nous pouvons tirer le rapport des coefficients de
réponse Ay/Aet.

Figure |l .9 Chromatogramme obtenu lors d ure analyse.
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A(époxyde)/A(Et)=f(n(époxyde)/n(Et))
0.7 1 y=1,162x
=06 - R2=0,993
wos5 -
NS
$03 -
201 -
Z O T T 1
0 0,2 04 06
n(époxyde)/n(Et)

Figure 1110 : Courbe d étalonnage de I époxyde

Tableau Il .1 : T emps de rétention et coefficient A de chague constiiuans

Composé Temps de rétention Coefficient Ax
cyclohéxéne 2,643 1,673
cyclohexanone 6,639 1,0364
cyclohexanol 8,3 1,2727
cyclohexénone 9,193 1,045
cyclohexénol 9,668 1,1833
Epoxyde 4,681 1,1622
pentanol 5,69 /

L’aire de chaque pic permet d’avoir une analyse quantitative grace a I’aire de pics de
référence (courbes d’étalonnage). Ainsi I’activité (conversion du cyclohéxeéne) et la sélectivité

des dif férents cataly seurs testés peuvent étre évalués comme suit :
Corvers orF [Neygorscenelto) — N cyciansend e Neyaanéenel * 100
Slectivité= [ni (tV 3 nit;)] * 100

Rendement = [1; (/N caréene (] * 100
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Chapitre Il : Techniques Experimentaes

ou
Ncycohéxene (=0) €St la quantité de cyclohéxéne injecte,
Ncyclohexene(t) €St 1a quantité de cyclohéxéne au tempst (c'est-a-dire celle qui n’as pas réagi),

n; est la quantité de I’espéce iau temps t.
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/1. 1 Caractérisations du catalyseur

Le TiO,-SIO, préparé par voie sol-gel calcinéa 250°C est caractérisé via plusieurs
méthodes d’analyses. Cet échantillon est destiné a étre évalué en époxydation du cyclohéxéne

par ’hydroperoxyde de tertiobutyle dans des conditions douces.

L 1.7 Spectroscopie d’UF-visible:
LaFigurelll.1 représente le spectre UV-Visible du catalyseur 2% TiO,-SO..
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0,40 |
0,35 |
0,30 ] 211 264
0,25 |
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0,15 |

0,10 |

w
o
o

0,05 |
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200,0 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800,0
nm

Figure/ll .1 : Spectre d’UV-Visible du catalyseur

D’apres le spectre, les trois bandes d’absorption caractéristiques apparaissent a 210,
264 et 360 nm. La premiére bande est attribuée au titane tétraédrique qui engendre la
formation des liaisons Ti-O-Si dans la matrice de silice [6,17]. La deuxiéme prouve

I’existence du titane octaédrique partiellement isolé (cette forme est dO & la coordinati

molécules d’eau au titane) [6, 17] et la derniére correspond au titane octaédrique mais

polymérique [50].
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//1.1.2 Spectroscopieinfrarouge :

Lafigure I11.2 montre lesrésultats de la caractérisation FTIR du catalyseur préparé.
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Figure /Il .2 Spectre FTIR du catalyseur

L’analyse FTIR a montré plusieurs bandes d’absorption :

e 800cm™: cette bande est associée a la vibration d’élongation symétrique de la
liaison Si-O-S [58, 50].

e 960 cm™: cette bande est due & I'incorporation du titane dans la matrice de
silice, d’ou laformation de la liaison Ti-O-Si [17, 6, 59].

e 1080cm™: cette bande est associée a la vibration asymétrique de la liaison
Si-O-Si [17,59].

e 1642cm™: cette bande est caractéristique de la vibration d’¢élongation de la
fonction OH [58].

e 3650cm™ :cette bande correspond a la vibration de la fonction OH [6].
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/11. 1.3 Microscapie électronique & balayage couplée @ I’EDX:
La morphologie de notre catalyseur est montrée a partir de I’image obtenue par

analyse microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a ’EDX (Figure 111.3 ).

g Spede (13

“d “““““

e o
L S | |
ieatee e ey 110 i)

2011/06/01 11:16 L D6.1  x500 200 um

TM1000-008-06-11
Figure /11.3 :(a) Image du MEB (b) Spectre EDX du catalyseur

L’image microscopique du catalyseur montre une distribution hétérogéne des particules.
Nous observons I’existence de grosses particules, leurs tailles varient entre (100 et 45um) de

forme géométrique homogeéne et d’autres tres petites, leurs tailles varient entre (18 et 2um).

D’autre part, nous observons des pores inter-granulaires, représentés en fond noir sur
I’image.

L’EDX n’a pas détecté le titane & cause de sa faible teneur. Ceci est conforme avec la

quantité d’isopropoxyde de titane (TIPT) introduite lors de la préparation [59].
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//1.2 Test catalytique .
//1.2.1 Mise au point de la réaction

Avant d’étudier I'influence des différents parametres sur la réaction d’époxydation du
cyclohéxéne, nous avons réalisé une premiere étude visant a définir les conditions
opératoires.

Cependant, nous avons adopté les mémes conditions qu’avait suivi « Mr khaldi », qui
sont indiqués comme suit : [3,8 ml d’heptane, 1,8 ml de TBHP (12,6 mmoles), 4 ml de
cyclohéxéne (39 m.moles) et 150 mg de catalyseur], aprés 6heures de réaction et a 65°C
nous avons obtenu les résultats présentés dans le tableau (111.1) :

Tableau 1/1.1  Réaultat du test catalytique effectué dans les mémes conditions de Mr

Khaldi [50]
Perte | Conversion| Conversion | Sélectivité | Sélectivité | Sélectivité | Sélectivité
(%) (TBHP) | (Cyclohéxene) | (époxyde) | (anone) (énol) (énone)
11 62,98 9,88 33,95 13,69 35,99 16, 35

La réaction d’époxydation du cyclohéxéne par TBHP en présence de 2% TiO2-SO;
calciné a 250°C et I’heptane comme solvant a permis d’avoir une sélectivité en époxyde
de 33,95% apres 6 heures de réaction avec 10% de conversion en oléfine et 63% de
conversion en oxydant.

En comparant nos réaultats (rendement en époxyde 2,95%) avec ceux de « Mr
Khaldi » [50] (rendement en époxyde 13,98%), ce dernier a obtenu un meilleur
rendement.

Cette différence est due probablement a la maniere d’ajouter 1’oxydant : I’utilisation
du perfuseur ou le TBHP est pris & son état commercial, c'est-a-dire qu’il n’y avait pas eu

une sparation entre la phase organique et la phase aqueuse.

D’autre part, en pratique la séparation des deux phases était difficile car les vc

sont tres petits. v,\p
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Chapitre 1l : Résultals et discussions

Pour cela nous avons pense a doubler les volumes décrits précédemment, en gardant
la méme masse du catalyseur. Nous avons obtenu les résultats regroupés dans le tableau
>111.2).

Tableau //1.2 : Résultat du test catalytique en doublant |es volumes desréectifs

Perte (%) | Conversion | Conversion | Sélectivité | Sélectivité
(TBHP) | (Cyclohéxene) | (époxyde) (énal)
1,2 77,82 72,62 67,74 32,26

Ce test a permis d’avoir de bonne quantit¢ de réactif pour pouvoir les doser et
déterminer leur teneur dans le milieu réactionnel, une bonne sélectivité en produit désiré c'est-
&dire ’époxyde est obtenu qui vaut 67,74%, une conversion en oxydant de 77,82% et une

conversion de 72,62% en cyclohéxéne.

Cette activité catalytique est due essentiellement a la présence des sites Ti-O-S
montrés par ’analyse UV-Visible et I’analyse FTIR, qui engendrent le titane tétraédrique. Ces

sites sont considérés comme 1’espéce active pour la réaction d’époxydation des alcénes

[6,17].

Un changement de couleur a été remarqué lors de touts les tests ou le cataly seur passe

de la couleur blanche & la couleur jaune. Sensarma et col. [59], Sreethawong et col.[60] ont
expliqué que ce changement est attribué a la formation des egpéces Ti-OOR.

Notons que nous avons testé la réaction d’époxydation a blanc c'est-a-dire sans catalyseur.

Ce test n’aboutit a aucun résultat aprés six heures de réaction [50] .
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Chapitrelll . Résultals e discussons

D’aprés ces résultats, nous proposons le mécanisme suivant :

Figure /11.4 : Mecanisme proposé pour la formation de I'dpoxyde @ partir du cylokévéne
parle2% TiO>S O,

Afin d’élargir notre domaine d’étude nous avons essayé de varier un certain nombre de
parameétres pour essayer d’optimiser les conditions de la réaction pour obtenir le maximum de

sélectivité en produit désiré, alors nous avons étudié :

v" L’influence du solvant.
v L’influence de la quantité d’oxydant.

v" L’influence de la masse du catalyseur.
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111.2.2 Effet de solvant :

L’effet du solvant sur la conversion et sur la sélectivité joue un role essentiel dans la

réaction d’époxydation du cyclohéxéne avec 2% TiO2-SO- [61].

Dans cette partie de notre travail, nous avons étudié¢ I’effet de différents solvants sur

’activité catalytique de notre catalyseur, en utilisant les conditions suivantes :7,6 ml de

solvant, 8 ml de cyclohéxéne, 3,6 ml de TBHP et 150 mg de catalyseur et a la température de

reflux 65°C .

Pour cela on fait varier différents type de solvants :

v Heptane : solvant aprotique, apolaire.

v"Acétonitile : solvant aprotique, polaire (moment dipolaire= 3,92).

v Acide acétique : solvant protique, polaire (moment dipolaire= 1,70).

Les résultats obtenus de ces tests aprés 6 heures de réaction sont regroupés dans le tableau

(111.3).
Tabeau ///. 3. L’influence de différents solvants sur la conversion et la sélectivité en
épaxyde
Solvant | Conversion | Conversion | Selectivité | Sélectivité | Sélectivité  Sélectivité
(TBHP) | (Cyclohéxéne) | (époxyde) = (anone) (énol) (énone)
Sans 74,74 7 72,96 6,40 20,08 0,55
Heptane 77,82 72,62 68,98 / 31,02 /
Acétonitrile 63 0,94 41,18 29,72 29,69 /
Acide 56 40,94 0 66,15 33,85 /
acétique

En absence du solvant, nous avons obtenu une conversion de 7% en cyclohéxéne et

une lectivité en époxyde est de I’ordre de 73%.

En présence du solvant, la conversion a diminué avec ’augmentation de la polarité

(moment dipolaire) [62]. En effet, dans |e cas de I’acétonitrile elle diminue drastiquement ce

qui est due a son moment dipolaire élevé [63].

Les solvants aprotiques favorisent la formation de 1’époxyde dansle 2% TiO,-S

[62].
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La meilleure conversion est obtenue dans un solvant apolaire aprotique, plutdt que
dans un solvant protique [58].

Dans I’acide acétique une bonne conversion a été obtenue, mais on n’a pas obtenu de
produits désiré ; ce solvant favorise 1’oxydation plutot que I’époxydation avec notre oxyde

mixte [6].

Comme I’heptane aboutit aux meilleurs résultats de conversion et de sélectivité, nous
optons pour utiliser ce dernier comme solvant pour la suite de nos tests dans les mémes
conditions précedantes, tout en variant d’autres paramétres (effet d’oxydant et effet de masse).
111.2. 3 Efffet de la quantité d’oxydans .

Nous avons voulu voir 'influence de la quantité d’ oxydant sur le déroulement de la
réaction ainsi pour voir Iinfluence du rapport ([ TBHP]oxydant / [Cy clohéxene] gisiine) . POUr cela

nous avons essayé les rapports molaires (Nrgxp/ Neycioréxene) SUIVaNts:

» rapport molaire1:1
» rapportl:2
» rapport 1:3
» rapport 2:1
L es réaultats de ces tests sont reportés dans le tableau (I111.4) décrit ci-dessous.
Tableau I/]. 4. Résultat s destests en variant plusieursrapports oxydant/ oléfine

(T=65°C, t= 6heures)

Rapport Conversion | Conversion | Sélectivité | Sélectivité | Sélectivité
(TBHP/ (TBHP) | (Cyclohexéne) | (époxyde) (énol) (énone)

cyclohexene)

1:1 63 14,12 / 81,32 18,67
1:2 62 43,28 25,13 61,5 13,36
1:3 77,82 72,62 68,98 31,02 /
2:1 74,81 18,12 98,88 1,10 /
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D’aprés les résultats montrés dans le tableau (l11. 4), le rapport [oxydant] /[oléfine] a

une influence cruciale sur la sélectivité de la réaction d’époxydation du cyclohéxéne [61].

Pour le rapport 1 :1 seulement 14,12% de conversion de 1’oléfine est obtenue apres
6heures de réaction, mais une sélectivité en époxyde nulle.

Pour la conversion de 1’oxydant, nous remarquons que les valeurs de tout les tests varient

entre 60 et 75%. Donc la conversion de I’oxydant est satisfaisante pour chaque cas.

Arfaoui et col. [64], ont montré que le catalyseur a base de titane pour un rapport 1 :1 est
inactif vis-&vis la formation de I’époxyde dans la réaction d’époxydation aprres 6 heures de

réaction.

Hutter et col. [65], ont montré que pour un rapport 1 :1 une conversion de 20% et une

sélectivité de 70% en époxyde sont obtenues apres 18heures de réaction.

Hutter et col. [65], ont montré que pour un rapport (oxydant/oléfine) = 1 :3, la sélectivité
en époxyde est de 90% ainsi que la sélectivité en oxydant est de 76%.

111.2.4 ! Effet de la masse du catalyseur :
Nous nous sommes intéressés a évaluer I'impact de la masse du catalyseur sur I’activité et
la sélectivité de la réaction d’époxydation du cyclohéxéne. Nous avons ainsi testé le

2% Ti0,-SIO, avec trois masse distinctes : 0,3g ; 0,15g et 0,075g en présence de 1’heptane.
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Tableau //1.5 : Evolution des produits d’époxydation du cyclohéxéne dans I’heptane en
fonction de la masse du catalyseur
(T=65°C, t= 6heures)

Massedu | Conversion | Conversion | Sélectivité | Sélectivité | Sélectivité

cata. (Q) (TBHP) | (Cyclohxene) | (époxyde) (énal) (énone)
0,075 70,74 34,54 12,36 40,98 46,64
0,150 77,82 72,62 68,98 31,02 /
0,300 74,89 9,04 94,71 5,28 /

Nous pouvons ainsi noter du tableau II1.5, que la réaction d’époxydation du cyclohéxéne
catalysée avec 0,075g de TiO,-S O, aboutit & une conversion de I’oléfine (34,54%) et donne
12,36% de <lectivité en époxyde. En utilisant la masse de 0,150g, nous observons une

augmentation de la conversion de I’oléfine (72,62%) et de la sélectivité en époxyde (68,98%).

L orsque la quantité du catalyseur est doublée, on remarque que la conversion diminue et

que la sélectivité en époxyde augmente.

A faible masse de catalyseur, la phase active du catalyseur est réduite, elle ne parvient a
produire que (12,36%) en époxyde.

Sreethawong et col. [66], ont essayé d’optimiser la quantité de catalyseur tout en
maintenant la température de la réaction a 60°C. La quantité du catalyseur a été élevée de 10
mg jusgu'a 50 mg, la conversion du cyclohéxéne augmente avec I’augmentation de la quantité
de catalyseur jusqu‘a atteindre son maximum a 30mg, ensuite cette derniére diminue
progressivement.

Cette diminution est due a I’agrégation des particules, entrainant une diminution de

I’accessibilité des réactifs dans les mésopores.
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Conclusion génerale

L 'objectif de cetravail est de préparé 2% TiO,- SO, par voie s0l-gel et caractériser via différentes
méthodes d’analyses, puis Ioptimiser dans les conditions de la réaction d’époxydation du

cyclohéxéne avec Tertio butyl hydropéroxyde comme oxydant.

Les méthodes de caractérisations nous ont permis de tirer les propriétés du catalyseur
titanosilicates 2 %TiO2-S O calciné a 250 °C, qui sont les suivantes:

+ Le spectre UV-Visible montre la bande caractéristique du titane tétraédrique qui est
considérée comme étant actif pour la réaction d’époxydation du cyclohéxéne.

* Lespectre infrarouge prouve I’incorporation du titane dans la matrice de silice.

+ L’image du MEB montre des particules bien crigtallisées de forme géométriques
homogenes et TEDX n’a pas détecté le titane a cause de la faible teneur de ce dernier introduite
dans I’échantillon.

L’évaluation des teds catalytiques gorés 6 heures de la réaction d’époxydation du
cyclohéxene par TBHP comme oxydant a latempérature de reflux 60°C est résumé comme it :

. La réaction d’époxydation ne peut pas étre effectuée sans catalyseur.

En présence du catalyseur, la converson en cyclohéxene et de 72,6 et une sélectivité en
époxyde est de 67,7%

. La réaction d’époxydation est favorisée dans des solvants aprotiques, apolaires :
I’heptane dans notre cas.

) En absence de solvant, nous avons obtenu une faible conversion en oléfine mais une
sélectivité élevée en époxyde.

. En variant différents rapports ([oxydant]/[oléfine]), la meilleur conversion est
obtenue pour lerapport 1:3, maisla sélectivité atteint son maximum pour le rappport 2 :1.

. En variant dif férentes masses de catalyseur, nous avons remarqué que la masse
de 150 mg est la masse optimale pour une bonne conversion 72,7% de I’oléfine et 300 mg est
la masse optimale pour une sélectivité élevee, qui atteint les 95%.

. Notons que pour chaque la conversion de I’oxydant varie entre 60 et 75%.

Les conditions optimales de la réaction d’époxydation du cyclohéxéne sont :
150 mg de catalyseur, rapport (oxydant/oléfine)=1 :3, heptane comme solvant .
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