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Introduction Geénerale

Introduction générale :

A travers le développement de la science de la catalyse, I’innovation de nouveaux catalyseurs,
de nouvelles technologies pour leur préparation et leur mise en ceuvre, devraient permettre de
relever les grands défis de l'avenir pour une meilleure protection de l'environnement,
I'amélioration de I'efficacité énergétique des procédés et la valorisation de nouvelles sources
telles que les argiles.

Les argiles, possédent une combinaison unique de propriétés d'intercalation, de gonflement et
d'échange, ce qui leurs donne la capacité de s'imprégner dans leurs intercalaires de diverses
especes cationiques, complexes et molécules neutres et ainsi de produire des matériaux
composites innovants aux propriétés catalytiques impressionnantes. L'intérét croissant actuel
pour l'activation des especes d'argile en modifiant sa structure afin d'étudier son efficacité sur

une gamme de réactions d'oxydation comprenant 1'oxydation de la cyclohexéne [1].

L’objectif de ce travail est de préparer des matériaux argileux a base de ruthénium supporté
sur la montmorillonite K10 intercalée au chrome ; les matériaux préparés seront testés par la
suite dans la réaction d'oxydation du cyclohexéne. Les produits issus de cette réaction sont,
principalement, 1’époxyde du cyclohexane, le cyclohex-2-énol, le cyclohex-2-énone, le
cyclohexane diol et la cyclohexanone en présence des oxydants suivants: 1’oxygeéne

moléculaire, I’hydro peroxyde de tertio butyle, ou I’eau oxygénée.

Dans la premicre partie du manuscrit, nous exposons une étude bibliographique rassemblant
des généralités sur les argiles, les différentes méthodes de traitements et enfin les principaux
travaux réalisés sur 1’oxydation du cyclohexéne. Le deuxiéme chapitre est consacré a la
préparation des catalyseurs et a la description des différentes techniques de caractérisation. Et
dans le dernier chapitre, nous représentons les principaux résultats et leurs interprétations.

Finalement nous terminons par une conclusion générale.
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I- Les argiles:

I-1. Généralité :

L'argile est un matériau naturel composé principalement de minéraux de trés fines cristallites
(généralement inferieures a 2 um). Sa formation est liée aux altérations chimiques, physiques
et biologiques qui affectent les roches massives meres. La composition chimique des argiles
est trés similaire a la décomposition moyenne de la surface de la terre. Il est composé d'au
moins 50 % des silicates d'alumine plus ou moins hydratée, avec la présence de certains
minéraux associés tels que les oxydes, les hydroxydes de fer, les carbonates, le quartz ..... Ils
sont caractérisés par une structure en feuillets [2].

A 1’état naturel, l'argile est un mélange de minéraux argileux et d'impuretés formées par
diverses structures sous la forme de débris rocheux. Elle appartient a la famille des
aluminosilicates phylliteux appelées "phyllo silicates". C’est une substance chimique

répandue, disponible et peu cotiteuse, utilisée depuis longtemps comme catalyseur [3].

I-2. Classification et applications des argiles :
La classification adoptée par le comité de la nomenclature de 1'association internationale pour
I'étude des argiles (AIPEA) repose sur des données structurelles majeures [4] :
e Type (T.0) : contient un feuillet octaédrique et un feuillet tétraédrique, avec une
distance basale de 0,7 nm. Le feuille élémentaire estt électriquement neutre. L'espace

interfoliaire ne comprend donc presque pas de cations.

e Type (T.0.T) : un feuillet octaédrique entre deux feuillets tétraédriques, pour laquelle
la distance basale est de 1 nm lorsque les feuilles sont fermées. Avec des couches
chargées négativement

e Type(T.0.T.O) : deux feuillets de type (T.O.T) liée avec une couche octaédrique, pour

lequel la distance basale est d'environ 1,4 nm. L'espace interfoliaire peut étre vide ou
rempli de cations anhydres ou hydratés
Grace a leurs diverses propriétés physico-chimiques, les argiles peuvent étre utilis€ées dans
plusieurs domaines [3] :
» L’industrie pétroliere : craquage catalytique en lit fluidis¢ (FCC).
La dépollution : transformation des composés organiques en produits moins nocifs.
La Chromatographie : comme phase stationnaire.

Le forage : comme un fluide de forage.

YV V V VY

Travaux publics : aménagement des barrages et des routes.
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I-3. Propriétés des argiles :

a) Capacité d'échange cationique (CEC) :
La CEC est le pouvoir de I’argile a échanger ses cations inter couches pour équilibrer la
charge ¢électrique de 100 g d'argile calcinée. Ces ions faiblement liés peuvent étre transformés
en cations externes présents dans un milieu aqueux [5]. Elle est définie comme la quantité de
matiere de charges élémentaires véhiculées par les cations inter, de sorte que les résultats ne
varient pas avec le degré d'hydratation de l'argile. La CEC est la clé principale de la
modification organique de 1’argile [4]. Les smectites ont généralement une CEC élevée en

raison de leur forte concentration en cations interfoliaires [5].

b) Propriété de gonflement :

Les argiles de groupe smectites sont de nature hydrophile et possédent une remarquable
tendance a absorber 1’eau qui sépare les couches d’argile au-dela de la taille de I’intercalant
[6]. Ce gonflement développé par une smectite au contact de 1’eau est un fait réversible ; c'est-
a-dire, qu’apres le séchage d’une gonflée, celle-ci pourra étre, ensuite, regonflée, a des
températures modérées, a condition que 1’eau adsorbée soit pure et ne contenant pas

d’impuretés.

¢) Propriété colloidale :
Le procédé¢ de purification des argiles est basé sur la propriété de caractere colloidal, qui se

traduit par le recouvrement de charges négatives a la surface de chaque grain d’argile par une

double couche d’ions hydrosolubles de charges opposées.

d) Cation compensatrice :

La quantité de cations interchangeables a vitesse ionique dépend du nombre de sites
accessibles, de la structure de la boue et de la densité de la charge de surface. La CEC élevée
et la densité de charge de surface standard contribuent a promouvoir 1'inoculation organique
de l'argile. Par conséquent, la montmorillonite est I'argile gonflante la plus favorable pour
l'intercalation d'espeéces organiques dans son espace intercalaire. La taille de cations
compensatrice (a remplacer) a également un impact sur 1'échange de cations. Plus le cation

compensateur est petit, mobile et facilement hydratable, plus 1'échange est facile [4].



Chapitre | Etude Bibliographique

I-4. Montmorillonite :
La montmorillonite (Mt) est I’un des minéraux argileux du groupe des smectites le plus
répandu et a été largement utilisé comme support de catalyseur.
La montmorillonite est une argile di octaédrique de charge superficielle négative
principalement en raison de la substitution du silicium Si de la couche tétraédrique par
l'aluminium Al et le remplacement de ce dernier dans la couche octaédrique par Mg, Fe, Zn,
ou Ni. Le défaut de charge créée par cette substitution sera neutralisé par des cations mobiles

et facilement échangeables tels que Na¥, Ca™...[2].

a) Structure de la montmorillonite:

Ce type de minéraux est constitué d’une couche octaédrique située entre deux couches
tétraédriques. L’épaisseur de base du feuillet est de 10A (figure I.1). Cette épaisseur varie en
générale selon la nature du cation interfoliaire (K, Na®, Ca**, Mg®") et sa sphére
d’hydratation. Les feuillets tétraédriques sont constitués de tétraedres de silice reliés par trois
coins pour former un maillage hexagonal et le quatrieme coin de chaque tétra¢dre (normal au
plan de la feuille) est partagé avec des octaedres dans les feuillets adjacentes. Les feuillets
octaédriques se composent de feuillets plats d'octacdres a bords partagés, chacun contenant

des OH ou des O, a ses sommets [7].

- b
‘ 5 O
- b g , Couche tétraédrique
R4 -
\\ \ A Couche octaédrique
oy =
Ov.
Couche tétraedrique
a = O
4

d(001)

:D . Q Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

. Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

Oxygéne

Hydroxyle inférieur
Hydroxyle supérieur

000

%L Molécule deau

Figure 1.1: Représentation schématique d’un feuillet de la montmorillonite [8] .
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La formule générale de la maille ¢lémentaire de la montmorillonite est [2].
M (Al,_Mg )" (Si,0,,)" (OH),nH,O
Ou
M : représente les cations échangeables ;

V1 : désigne la couche octaédrique ;

IV : désigne la couche tétraédrique.

1I- Modification des argiles :

Pour que les argiles a smectites naturelles peuvent é&tre utilisées comme des catalyseurs
efficaces, 1’amélioration de quelques propriétés telles que la stabilité thermique et la
résistance mécanique peut étre réalisée par des traitements (modifications) de I’argile telles

que I’activation par acide et 1’intercalation [9].

II-1. L'activation acide des argiles :

L’argile minérale activée par un acide est préparée par lavage ou traitement de 1’argile avec
des acides minéraux tels que 1’acide sulfurique (H>SOy) ou I’acide chlorhydrique (HCI) [10]
Les variables de la réaction qui contrdlent les produits minéraux argileux activés finaux sont
la température, le temps de réaction, le rapport quantité d'acide/masse d'argile et la
concentration de l'acide [11].
Au cours de l'activation, I'acide échange ses protons (H') avec des cations interchangeables
(Na®, Ca*") et dissout partiellement la structure cristalline de l'argile en lixiviant certains
cations tels que Mg, AI” et ou Fe*? du feuillet octaédrique [5].
L’activation acide des argiles a fait I’objet de plusieurs travaux de recherches, elle permet en
général [10] :

L’augmentation de l'acidité de surface (le nombre de sites acides) ;

L’augmentation de la porosité (volume des pores) ;

L’amélioration de la surface spécifique et le pouvoir adsorbant par rapport au minéral

argileux de départ.

I1I-2. L'intercalation :
L'intercalation est l'insertion de complexes ioniques dans les lamelles silicatées d'argiles
montrant une augmentation de l'espacement basal des couches. Les argiles de type smectite
sont capables de recevoir différents types de molécules invitées par adsorption dans leur

espace inter couche [5]. L'intercalation est un processus simple généralement obtenu en

5
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dispersant 1’argile dans une solution contenant une quantité appropriée d’ions invités [5].
Beaucoup de minéraux argileux de type smectite, telles que la montmorillonite, sont connus
pour agir en tant qu'hdtes de composés et de fonctionner comme catalyseurs pour diverses
réactions organiques. Les propriétés des smectites dépendent des cations interfoliaires, qui
sont facilement changeables [12].
Le pontage des argiles réside dans ’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but :
e d’obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide et résistant,
thermiquement stable, avec un grand espacement interfoliaire et une grande
acidité [13] ;

e Il en résulte un produit de haute capacité d’adsorption [14].

I1I-3. L'intercalation au chrome :

Le chrome est une alternative intéressante pour obtenir des piliers en oxyde métallique et pour
développer des matériaux avec des sites catalytiquement actifs, en plus de ceux inhérents a
I’argile naturelle et avec une sélectivité €levée. Ainsi, les argiles intercalées a piliers de
chrome sont reconnues comme catalyseurs potentiels de la conversion dans diverses activités
industrielles.

Les espéces de chrome insérées dans 1’argile sont principalement des polynucléaires formées
par hydrolyse du monomére de Cr. L'ion Cr hydraté s'hydrolyse facilement a pH 2-4, en
fonction de la concentration totale, de la température, de la force ionique et du milieu [15].

La montmorillonite est le type d'argile le plus utilisé¢ dans le processus de pilier en raison de
sa structure a double couche (T O T). Le processus de pilage comprend les étapes suivantes :
¢change d'ions de la montmorillonite, préparation de I'agent de pilarisation, intercalation et

calcination [16].
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Purification

-~
] -

- {_ Argile purifié :) l

Calcination

= = ‘

- —

Intercalation ”

Figure 1.2: Les étapes de préparation des argiles intercalées [17].

a) Facteurs influencant l'intercalation des argiles :

L’¢étape d’intercalation du chrome est contrélée par différents parametres comme [3] :

e [Latempérature de synthese.

Le temps de vieillissement de la solution poly cation de chrome.

Le pH qui est li¢ a la fois aux concentrations initiales et au rapport OH /Cr.

La vitesse d’ajout de la solution pilier a la suspension argileuse.

La teneur en chrome (Cr/argile).

La température de calcination.

b) Les propriétés catalytiques des argiles pontées au chrome :

Tableau I.1: L'application des argiles intercalées au chrome pour différentes réactions.

Auteurs Catalyseurs Réactions
F.Tomul [18] Fe/Cr-Bentonite Synthése et oxydation
catalytique du phénol
N. Belaidi et coll. [19] 5V/Cr-AAC Epoxydation de cyclohexéne
M.A. De Leén et coll. [20] Argile intercalée au chrome Déshydrogénation du
et a I'aluminium propane
P. Kar et coll. [21] STA/Cr-PILC La synthese de 1,4,-
dihydropyridines(DHP)
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ITI-  Catalyseurs a base de ruthénium:

Le ruthénium, I'un des métaux nobles les moins chers, n’a été¢ que trés peu utilisé dans les
réactions catalytiques avant la reconnaissance de deux découvertes majeures et récompensées
par les Prix Nobel Noyori (2001) et Grubbs (2005), qui ont stimulé la chimie catalytique du
ruthénium. Les catalyseurs a base de ruthénium supporté sur les argiles sont des catalyseurs
importants pour les réactions d’hydrogénation. Leurs performances dépendent de divers
facteurs tels que la taille des nanoparticules, la nature de dépot et les conditions de réaction
[5], par contre ils sont peu utiliser dans les réactions d’oxydations. Nous pouvons résumer

dans le tableau ci -dessous quelques applications :

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

applications.
Auteurs Catalyseurs Réaction
P. Zhang et coll. [22] Ru/ Montmorillonite Hydrogénation de nitrobenzeéne
D. Chen et coll. [23] Ru-MOF enveloppé de Hydrogénation du benzéne
montmorillonite
W. Wang et coll. [24] Ru /Bentonite Hydrogénation du benzéne en
cyclohexéne
X. Liang et coll. [25] Ru /Ti-PILC Oxydation du toluéne
P. Mekrattanachai et coll. [26] Ru /HAP Epoxydation du cyclohexéne
A .Dali et coll. [27] Ru /Ti-PILC Oxydation du cyclohexene

IV-  Oxydation du cyclohexene :

L’oxydation du cyclohexéne, conduit a la formation de plusieurs produits oxygénés, on
présente dans la (Figure 1.3) les produits les plus obtenus.

Généralement 1’oxydation du cyclohexéne implique deux principaux chemins. Le premier
chemin représente une €¢poxydation directe du cyclohexéne, ce qui conduit a la formation de
I’époxyde comme produit majoritaire; celui-ci peut étre transformé en cyclohexane diol. Le
second chemin c’est une oxydation allylique, conduisant a la formation du cyclohex-2-énol,

cyclohex-2-énone, cyclohexanol et la cyclohexanone.
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Figure 1.3 : Produits issus de 1I’oxydation du cyclohexéne [28]

» Les deux cyclohexéne-1-o0l et 2-cyclohexéne-1-one sont utilisés dans la fabrication
des produits chimiques pharmaceutiques de grande valeur [28].

» L’époxyde est un intermédiaire organique important pour la production des produits
pharmaceutiques, des agents phytosanitaires, des pesticides et stabilisants pour

hydrocarbures chlorés [29].

Cette réaction est influencée par divers facteurs tels que :
» la nature de I’oxydant : O,, TBHP, H,0,;
» la nature du solvant : n-Heptane, Toluéne, Acétone ... etc. ;
» la température ;
» le temps de réaction ;

» la quantité de catalyseur et de I’oxydant.

Les catalyseurs a base d'argiles ont été utilisés par de nombreux chercheurs dans 1'oxydation
du cyclohexéne, on cite quelques travaux :
M. Zerrouki et coll. [28] qui ont utilisé le 10% PRuW/H-mont comme catalyseur et le H,O,

comme oxydant. Ils ont obtenu une conversion de 80 % avec 90 % de sélectivité en époxyde.
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A. Golmohamadpour et coll. [30], ont étudi¢ 1’oxydation du cyclohexéne en présence de
catalyseur (Sep-Am-MoQ,), avec le TBHP come oxydant. Les résultats montrent une
conversion de 89 % et une sélectivité de 91,75% en époxyde.

S. Boudjema et coll [31], ont utilisé le 40% PVMo/H-mont avec le H,O, comme oxydant.
La conversion était 97,9 %, avec 88,57 % de sélectivité en époxyde.

M. Garcia et coll. [32], ont préparé des catalyseurs a base de complexes SALEN et SALHD-
Mn (III) supporté sur une argile a piliers. Ils ont remarqué une conversion (100 %) et une
sélectivité (70 %) vis-a-vis de I'époxyde.

S. Boudjema et coll. [33], ont utilisé le 20% PVMo/H-mont comme catalyseur avec H,O,
comme oxydant. Ils mentionnent une conversion de 81,5 % avec 91, 6% de sélectivité en
cyclohexane-1,2diol.

N. Belaidi et coll. [19], ont réalisé I’époxydation du cyclohexéne en présence de SV/Cr-
AAC, les meilleures performances en terme d’époxydation du cyclohexéne sont une
sélectivité en époxyde d'environ 71 %, avec une conversion de 43 % sont obtenues lorsque
TBHP ¢était utilis€ comme oxydant.

H. Mao et coll. [34] ont utilisé le catalyseur PW-SPC pour la réaction d'oxydation du
cyclohexéne avec l'oxydant H,0,. Les résultats montrent 98,8 % de conversion et une
sélectivité de 74,8 % en époxyde.

A. Dali et coll. [27] ont préparé des catalyseurs 5% Ru/Ti-PILC pour les tester par la suite
dans I’oxydation du cyclohexéne en présence de TBHP comme un oxydant. Les résultats
donnent 59 % de conversion et une sélectivité de 87 % pour le 2-cyclohexéne-1-one et 13 %
pour le 2-cyclohexéne-1-ol.

G. Ghasemi et coll. [35] ont préparé des nanoparticules d'or supportées sur de la bentonite
modifiée comme un catalyseur pour l’oxydation en phase liquide du cyclohexéne. Les
résultats montrent que les bonnes performances catalytiques : conversion (92 %) et sélectivité
(97 %) en 2-cyclohexéne-1-one sont obtenus lorsque O, était utilisé comme oxydant.

H. Salavati et coll. [36] ont utilis¢ le catalyseur PVMo/Bentonite est appliqué sous irradiation
par ultrasons, avec H,O, comme oxydant pour la réaction d'époxydation du cyclohexéne.
Les résultats donnent une conversion de (100 %) et une sélectivité vis-a-vis de I'époxyde

d'environ (98 %).

10



Chapitre | Etude Bibliographique

Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons donné un apercu sur les différentes classes d’argile et ses
applications ensuite nous avons expliqué les modifications apportées sur la montmorillonite
(activation acide et intercalation).

Nous avons montré aussi les différents produits issus de I’oxydation du cyclohexéne et leurs
utilisations.

L’objectif de notre travail est de préparer des catalyseurs a base de ruthénium supporté sur la
montmorillonite intercalée au chrome (1’argile utilisée est une montmorillonite commerciale
K10 activée par acide) ; ensuite les matériaux préparés seront caractérisés et testés par la
suite, dans la réaction d’oxydation du cyclohexéne en utilisant le TBHP comme oxydant et
I’heptane comme solvant, avec une étude sur I’effet de quelques parameétres pour cette

réaction.

11
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L’objectif de notre travail est de préparer des catalyseurs a base de ruthénium supporté sur
une argile de type K10 en modifiant sa structure par I’intercalation d’un polycation hydroxy-
de chrome, les matériaux préparés seront caractérisés et testés par la suite dans la réaction

d’oxydation de cyclohexéne.

I- Préparation des matériaux argileux :

I-1. Reéactifs utilisés :

Tableau II.1 : information sur les produits utilisés dans la préparation des catalyseurs.

Composé Toxicité Pureté Caractéristiques
(%) La masse molaire La densité
(g/mol)
Cr(NO;);9H,0 | Comburant, toxique, 98-101 400,15 d=1,80
irritant

Na,CO; Irritant / 105,988 /
Ru(acac); Irritant 95-99 398,39 /

Acétone Inflammable, irritant 99 58,08 /

ou nocif

I-2. Préparation de la montmorillonite (K10) intercalée au chrome :

a) Préparation de la solution polyhydroxy-chromique :

Pour la préparation de cette solution, nous utilisons le méme procédé¢ décrit dans la
bibliographie par N. Belaidi et coll. [19], qui consiste a ajouté 100 mL d’une solution basique
de carbonate de sodium Na,CO; (0,2 M) goutte a goutte a 10 mL du nitrate de chrome
Cr(NO3);.9H,0 a la méme concentration avec un rapport [OH]/[Cr] égal a 2, sous forte

agitation a une temperature de 65 °C.

b) Pontage de la montmorillonite (K10) :

La solution polyhydroxy-chromique préparée est ajoutée goutte a goutte aprés lheure de
vieillissement, a une suspension argileuse de 300 mL d’eau distillée contenant 3 g d’argile,
avec un rapport (Cr/argile) de 5 et 10 mmol/g. Aprés 24 h d’agitation la fraction solide est
séparée par centrifugation ensuite lavée 5 fois avec I’eau distillée pour éliminer les ions NO3”

puis séchée dans 1’étuve a 70 °C et enfin calcinée a 300 °C pendant 4 h sous air (3 °C/min).

12
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I-3. Imprégnation de ruthenium:

Le matériau contenant 5 % du ruthenium est préparé a la température ambiante (20 °C)
sous une agitation constante par le biais d’une imprégnation a voix humide de support. Dans
notre cas c'est la montmorillonite intercalée au chrome dans 100 mL d’eau distillée avec la
quantité appropri¢e du précurseur organométallique Ru(acac)s (acétylacétonate de ruthénium
(III)) dissoute dans 30 mL d’acétone, en laissant en contact pendant 24 h.

Le mélange est séché a une température de 70 °C durant 3 jours ensuite calciné a 240 °C
pendant 5 h sous air (3 °C/min).

Tableau. I1.2 : Nomenclature des matériaux argileux.

Matériaux argileux Description
K10 Argile Commerciale
Cr-K10 (5 mmol) Intercalée au chrome avec Cr/K10 =5 mmol/g
Cr-K10 (10 mmol) Intercalée au chrome avec Cr/K10 = 10 mmol/g

5%Ru/Cr-K10 (10 mmol) | Intercalée au chrome avec Cr/K10 = 10 mmol/g et

imprégnée avec 5 % de ruthénium

II- Techniques de caractérisation :

Les techniques utilisées pour caractériser les catalyseurs préparés sont :

II-1. Diffraction des rayons X sur poudre (DRX) :
» Principe :
La diffraction des rayons X permet d’étudier les structures cristallines. C’est une méthode
utilisée pour I’analyse quantitative et qualitative d’échantillons polycristallins. La diffraction
sur poudres est principalement utilisée pour 1’identification de phases. Cette technique est
basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon avec des radiations de
courte longueur d’onde [37]. La mesure expérimentale des longueurs d’ondes des rayons X
est basée sur la loi de Bragg [38]:
nA = 2d, sin @,
Ou:
e A :lalongueur d’onde

e dj :la distange entre les plans atomiques

e (y, : I’angle de réflexion d’ordre n

13
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Figure I1.1: Loi de Bragg donnant les directions ou les valeurs de la distance inter
réticulaire [37].

> Analyse :
Les échantillons ont été caractérisés a 1’aide d’un diffractometre (Rigaku MiniFlex 600)
équipé d’une anticathode de cuivre (Cu Ka). Les diffractrogrammes sont enregistrés a

température ambiante dans le domaine de 26 compris entre 2 © et 80 ° avec un pas de 0,03 ° et

un temps d’acquisition de 1(S) seconde.

Figure I1.2 : Appareil" Rigaku MiniFlex 600".

I1I-2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF):
» Principe :

La spectroscopie infrarouge a transformé de Fourier (IRTF) est une technique qui permet
I'¢tude des mouvements des liaisons chimiques en mesurant l'absorption de radiations
¢lectromagnétiques d'un composé [39]. La partie infrarouge du rayonnement
¢lectromagnétique est partagée en trois domaines [40]:

e le proche infrarouge entre : 14 000 a 4000 cm™ (0,7-2,5 um en longueurs d'onde).

e linfrarouge moyen qui va de : 4000 & 400 cm™ (2,5-25 pm).

¢ l'infrarouge lointain : 400 a 10 cm’ (25-1000 pm).
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> Appareillage :

Un accessoire ATR fonctionne en mesurant les changements qui se produisent dans un
faisceau IR réfléchi de maniére interne lorsque le faisceau entre en contact avec un
¢chantillon. Un faisceau infrarouge est dirigé sur un cristal optiquement dense avec un indice
de réfraction €élevé a un certain angle. Cette réflectance interne crée une onde évanescente qui
s'étend au-dela de la surface du cristal dans 1'échantillon maintenu en contact avec le cristal
[41].

Les mesures ont été effectuées en utilisant un accessoire de réflexion atténuée (ATR). Les
spectres ont ¢été¢ enregistrés dans le domaine moyen (2,5-25 um ) sur le spectrometre

infrarouge pour transformée de Fourier (série Agilant Technologies cary 640 IRTF) [42].

Figure I1.3:Schéma illustrant le principe de I'ATR.

I1-3. Mesure de la surface spécifique et du volume poreux (BET) :
» Principe :
Le modele BET (Brunauer, Emmet, Teller), consiste & déterminer le volume adsorbé d'une
monocouche (Vy,) sur le solide microporeux afin étudier les molécules gazeuses. Cette
méthode est utilisée pour déterminer la surface spécifique (Sger) consiste a étudier les
isothermes d'adsorption-désorption d'azote a son point d'ébullition (77 K) [42].
On utilise en pratique la relation dans le domaine de formation de la monocouche

(0,05 < P/P, < 0,35) [43].

P
ps ___ 1 (-1 P
Va-[l—Pj Vm -C Vm -C Ps
Ps

Ou:

VA = volume d’azote adsorbé (en cm’/g STP)

V= volume de gaz adsorbé correspondant 4 une monocouche (en cm® STP)
P = pression

Ps = pression saturante du gaz a température d’adsorption

C = constante numérique.

La surface BET est alors a calculée a 1'aide de la formule :

15



Chapitre II Etude Expérimentale

Sger (MY/g) = (N.A.V 1. 102%)/(m.Vy)

Avec :

N : nombre d'Avogadro

A : aire occupée par une molécule d'adsorbat (0,162A% pour N»)

Vm : volume molaire (22414 cm®/mol)

m : masse de solide analysée

» Conditions d’analyse :

Les échantillons que nous avons analysés ont subit un dégazage sous vide a 150 °C pendant

2h et 30 min.

II-4. Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB/EDX) :
> Principe :
La technique microscopie électronique a balayage est utilisée pour déterminer les
changements dans la morphologie de la taille et de l'agglomération des échantillons. La
morphologie de surface et la section des granules revétus et non revétus a été observé par

MEB (QUANTA 45) en mode a pression variable, équipé d'un détecteur EDX [44].

Figure I1.4 : Appareil de Microscopie électronique a balayage

III- Test catalytique:

La réaction d'oxydation du cyclohexéne est réalisée par I'action d'un oxydant (hydroperoxyde
de tert-butyle TBHP) sur le cyclohexéne en présence d'un catalyseur, dans le but de tester
l'activité catalytique du ce dernier. Afin de réaliser le test catalytique, nous avons utilisé les

produits suivants :
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Tableau II. 3 :

Information sur des produits utilisés dans le test catalytique.

Caractéristiques
Produits Toxicité Pureté | Masse molaire | Masse Volumique
(%) (g/mol) (g/mL)
Cyclohexéne; CgHyy Inflammable, toxique >99 82,14 0,811
cancérogene, tératogene
Heptane; C;H;6 Danger pour le milieu 99 100,2 0,684
aquatique
1,2diméthoxyéthane; Inflammable, irritant, >99 90,12 0,867
sensibilisant, danger par
C4Hy0, e gerp
piration
Hydropéroxyde de Danger pour 70 90,121 /
) I'environnement
tertiobutyle (TBHF) Corrosif, comburant
Triphényle phosphine; Irritant ou nocif 99 / /
CsHysP
Acide sulfurique; H,SO4 Corrosif 95-97 98,08 1,840
Iodure de potassium; (KI) / 99 166,0 /
Thiosulfate de sodium Irritant 99 48,01 /
(N32S203.5H20)
Acétonitrile; C,H3N Inflammable, danger par | > 99,5 41,05 /

aspiration, toxique

III-1. Mode opératoire de test catalytique :

L’oxydant utilisé dans la réaction est le TBHP, il est commercialis¢ en solution aqueuse, donc

pour I’extraction de 1I’eau, nous mélangeons 15 mL d'heptane avec 5,5 mL de TBHP pendant

24 h. Le mélange est ensuite décanté pour séparer la phase aqueuse de la phase organique.

Dans un ballon bi-col équipé d’un réfrigérant, nous introduisons,

I mL de 1,2

diméthoxyéthane en tant que étalon standard, 10 mL d'heptane en tant que solvant et 3,5 mL

de cyclohexene. Nous ajoutons la phase organique (TBHP + solvant) apres le premier reflux,

puis nous introduisons 0,05 g de catalyseur, le mélange est mis sous agitation magnétique a

une température constante (70 °C).

17




Chapitre II Etude Expérimentale

Figure IL.5 : Le montage utilisé pour le test catalytique.

III-2. Mode opératoire de dosage iodométrique :
Nous avons utilis¢ le titrage iodométrique qui est basé sur des réactions d’oxydo réduction,
pour oxyder les ions I' en tri-iodure I3. A fin de connaitre la concentration de la phase
aqueuse et la phase organique en TBHP.
ROOH (aq)+2 H' (aq) + 3 T (aq) — 13" (aq)+ ROH (aq) + H,O
28,055 + 5" (aq) — S406~(aq) + 3 I (aq)

a) Phase aqueuse :
Dans un bécher, 1 g de KI est dissous dans 10 mL d’eau, puis on le verse dans un bécher
contenant 0,5 mL d'acide sulfurique diluée dans 10 mL d’eau. Ensuite, on prend 1 mL de la
solution de la phase aqueuse préalablement diluée dans 10 mL d’eau et I’addition au mélange
(KI + acide). Le mélange devient jaunatre par formation d'ions I3 La solution est agitée a 40

°C pendant 30 min puis titrée avec du thiosulfate de sodium NaS,05 (0,1 M).

b) Phase organique :
Dans un erlenmeyer, 2 g d'iodure de potassium KI sont dissous dans 10 mL d'eau, mélangés a
1 mL de phase organique, puis 10 mL d'eau contenant 0,5 mL d'acide sulfurique sont ajoutés.
Le mélange devient jaunatre par formation d'ions I5". La solution est agitée a 40 °C pendant

30 min puis titré avec du thiosulfate de sodium NaS,0s (0,1 M).
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¢) Méthode de calcule :
Le volume de thiosulfate de sodium (Va) est obtenu a partir du dosage iodométrique, qui sert
a doser le TBHP restant dans la réaction au temps t, Il est observé qu’une mole de TBHP

réagit avec deux mole de Na,S,0s3.

Le nombre de molécules de TBHP restant dans la réaction au temps t est exprimé dans
I’équation suivante : n=(Ca * Va) /2 ou : Ca la concentration de Na,S,0; (0,1 M).
Le nombre de moles de TBHP consommé dans la réaction est :

N TBHP = Ng - N ou: ny estle nombre de TBHP au moment t,.

III-3. Chromatographie en phase gaz (CPG) :
» Principe de la CPG :

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode d'analyse immédiate basée sur le
partage des substances entre deux phases l'une fixe dite phase stationnaire, I'autre mobile
appelée gaz vecteur.

Le mélange réactionnel est injecté a 1’aide d’une micro seringue a la téte de la colonne sous
forme de vapeur.

Le mélange traverse la colonne qui contient une phase stationnaire a 1’aide d’un gaz vecteur
chimiquement inerte (phase mobile), a la sortie de la colonne les produits sont séparés par le
détecteur qui conduit les signaux électriques a un enregistreur qui seront représentés sur le

chromatogramme sous forme de pics.

Bouteille de ]
gaz sous manometre injecteur
pression y Detecteur

Nt
" ‘_/UL
C

P

Filtres

Figure I1.6 : Schéma simplifier d’un chromatographe en phase gazeuse couplé a un détecteur
[45].
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> Condition d’utilisation de la CPG :

Le mélange réactionnel est analysé grace au chromatographe YL instrument 6500 GC system

équipé d’une colonne capillaire « HP-FFAP » avec une phase stationnaire de polyéthyléne

glycol et d’un détecteur a ionisation de flamme FID couplé a un enregistreur muni d'un

logiciel YL-Clarity. Les analyses sont effectuées dans les conditions suivantes:

Température de l'injecteur 220 °C
Température de détecteur (FID) 250 °C
Température de la colonne 60 °C (3 min) et 10 °C/min jusqu'a 170 °C (12 min) et le
temps global (26 min).

Débit des gaz

Air =300 mL/min; N,=8 mL /min; H,;= 30 mL/min.

Gaz vecteur

No= 3,45 (3,47) Psi

Split ratio et la quantité injecté

20; 0,2 uL

Colonne

Longueur =30 m ; ID = 0,32 mm; Film = 0,25 um

Figure I1.7: Appareil CPG " YL instrument 6500 GC system".

Tableau I1.4: Temps de rétention pour les produits intervenant dans la réaction.

Composé Temps de rétention Composé Temps de rétention

(min) (min)

Cyclohexéne 4,4 Cyclohexanol 12,3

Etalon Standard 5,1 Cyclohexén-2-one 13,2

Acétonitrile 6,0 Cyclohexé-2-nol 13,4

Epoxyde de 8,2 Cis-diol 22,3
cyclohexéne

Cyclohexanone 10,6 Trans-diol 23,6
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Figure I1.8: Chromatogramme des différents produits d’oxydation du cyclohexéne.

> Etalonnage de la CPG:
Pour connaitre les coefficients de réponse pour les substances suivantes : cyclohexéne,
cyclohexanol , cyclohxanon, époxyde, cyclohexane diol , cyclohex-2-énol , cyclohex-2- énone
et 1'étalon standart ( 1,2 dimethoxyéthane), une bonne séparation de ces substances par la
colonne dans les mémes conditions que pour l'analyse des produits de réaction est

indispensable, afin d’avoir les surfaces de chaque pic.

Ax/Ags = A . nx/ngs
ny : le nombre de mole des produits. ngs : le nombre de mole de 1’étalon standart.
Ax : les aires des pics des produits. Ags : les aires des pics de I’étalon standart.

A= AX/AES : coefficient de réponse

On peut déduire les coefficients de réponse de la courbe d'étalonnage avec I'équation linéaire :

Ax/Ags = f( nx/ngs)

Les équations suivantes, nous permet de calculer la conversion du cyclohexéne et la
sélectivité des différents produits de la réaction :
nd —nt ni

Conversion = —— = 100 Séléctivite = -« 100
nid L;ni

Ou: ng: quantité de cyclohexéne (C¢Hjo) injectée at= 0.
N, : quantité de cyclohexéne (C¢Hjo) a l'instant "t".
n;: quantité de I’espece i (les produits) a 'instant "t".
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

L’objectif de cette partie est de donner et d’expliquer les résultats des différentes analyses
physico- chimiques pour les matériaux argileux suivants :
v La montmorillonite K10.
v La montmorillonite K10 intercalée au chrome (Cr-K10) avec différents rapports
molaires (5 et 10 mmol/g d’argile)

v" L’oxyde de ruthénium supporté sur les matériaux argileux avec une teneure de 5%.

I- Caractérisation des matériaux argileux :

I-1. Analyse chimique de la montmorillonite de type (K10) :

Tableau III.1 : La composition ¢lémentaire de la montmorillonite (K10) [46].

Argile (%) en masse
SiOz A1203 Kzo MgO CaO Fe203 TiOz
(k-10) 77,2 12,4 4,0 1,2 0,88 3,32 0,68

Nous observons dans tableau ci-dessus que la silice et 1’alumine ont une concentration
supérieure a celle des autres éléments, cela est expliqué par la structure de la montmorillonite
constituée par un empilement des feuillets élémentaires, dont chaque feuillet contient une
couche d’aluminium emprisonnée entre deux couches de silicium avec la présence aussi de la
silice libre. Le rapport atomique silice sur alumine est de 6,22 (substitution maximale de Si**
par AP") et de 3,1 pour le rapport atomique alumine sur potassium (substitution maximale de
AP par KY). Le magnésium, le fer et le calcium sont probablement incorporés dans le réseau

de smectite et ou dans 1’espace interfoliaire comme cations compensateurs [47].
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I-2. Caractérisation par diffraction des rayons X sur poudre (DRX) :

12000

K10
Cr-K10(10mmol)
5% Ru/Cr-K10(10mmol)

10000 |~
8000 __zL’_JM_J LJ‘\&._LA_A PN
6000 —_J—AL.LM‘M_p‘_

4000 |-

intensité(a.u)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2-tetha(®)

Figure I1IL.1 : Diffractogrammes des différents matériaux argileux

A partir des diffractogrammes nous pouvons voir que la montmorillonite K10 présente un
certain nombre de pics de diffraction. Les pics a 20 = 8,96 °; 20,69 °; 35,53 ° et 54 ° sont
affectés a l'argile minérale de montmorillonite [46], Il ya d’autres pics d’impuretés (minéraux
non argileux) se composant essentiellement de quartz comme impureté majeure a 20 = 26,72
°; 36,68 °; 45,5 °; 50,24 ° et 59,99 °, de calcite a 20 = 39,56 ° et 61,88 °[48]. Ces données
montrent que l'argile est composée de phases mixtes [46], en comparant ces résultats avec les
résultats d’une argile purifiée et activée par acide préparée dans notre laboratoire (Figure
IIL1.2) dont on constate la présence que de la phase argileuse (montmorillonite), on peut
expliquer la présence de différentes phases dans nos échantillons par une mauvaise

purification du la montmorillonite K10 de départ.

23



Chapitre 111 Résultats et Discussions
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Figure II1.2: Diffractogrammes de ’argile purifiée et activée par acide (H-Mont) préparée
dans notre laboratoire [27].

Apres intercalation par le chrome nous remarquons que le pic a 20 = 8,96 ° correspondant a
un espacement basal dooikio= 9,8 A, décale vers les 20 les plus élevée indiquant une
diminution de l'espacement basal (dooi(crkio) = 9.4 A ). Cette diminution est expliquée par le
dépot des especes de chrome sur la surface du support et non dans ’espace intercalaire
argileux. Notant que les mémes résultats sont obtenus par N. Belaidi et coll. [19].

Nous remarquons aussi une diminution de I’intensité¢ des réflexions de la montmorillonite
apres I’intercalation de chrome. Ceci est peut étre expliqué par une désorganisation des
couches au cours de I’intercalation [49]. En outre, deux nouveaux pics sont apparus a 20 =
32,5 ° et 65 °, ce qui peut étre attribué a I'oxyde de chrome.

Nous observons qu’apres I’imprégnation du ruthénium le pic 20 = 8,96 ° décale vers les 20
les plus petit donnant un espacement basal ( dooi(s%ru cr-k10) = 9,9 A), avec la présence des
diffractions a 20 = 22,5°; 27,98° ; 35,09° et 45.56 ° qui pourraient étre attribuées aux especes
de I’oxyde de ruthénium RuQ, [50].

I-3. Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge a transformées de Fourier (IRTF):
Les échantillons a analyser : la montmorillonite K10, Cr-K10 (10 mmol) et le 5% Ru/Cr-K10

(10 mmol), par spectroscopie infrarouge sont représentés dans la (Figure I11.3) :
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Figure II1.3 : spectres IRTF des matériaux argileux.

Notons I’apparition de plusieurs bandes dans la région 1500-500 cm™ correspondant aux
modes d’étirement typiques de l'argile. Une large bande d'absorption 4 environ 1624 cm™,
due aux vibrations de flexion des molécules d'eau [19]. La bande & environ 1040 cm™,

caractérise les vibrations d'élongation de la liaison Si-O-Si tétraédrique montrant la présence
de quartz. La bande de 3677 cm™ indiquent la possibilité d'une liaison hydroxyle [51].

La bande de la liaison AI-OH apparait & environ 930 cm™ dans la structure octaédrique, et
pour les bandes de vibrations d'¢longation Si-O-Mg et Si-O-Al nous les trouvons & 795 cm’™
et 612 cm™ [51].

A environ 2300 cm™ en remarque la présence d’une bande qui correspond aux vibrations
d'¢longation du dioxyde de carbone O=C=0O qui ce trouve dans I|’environnement
atmosphérique [27].

Il a été maintenu, I'emplacement et 1'intensité des bandes pendant I’intercalation, on constate
la méme chose aprés l'imprégnation en exception la bande a environ 1040 cm™ qui devient
plus intense.

Par contre, on n’a pas pu voir les bandes caractéristiques de 1’oxyde de chrome et de I’oxyde
de ruthénium qui devront étre, d’apres la littérature, autour de (980-1000 cm’ ) et (668-

880 cm’™! ) respectivement [27, 52].
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I-4. Caractérisation par Microscopie électronique a balayage (MEB/EDX) :
Cette technique permet d’accéder a la dimension des cristallites des argiles. Les observations
sont effectuées a I’aide d’un microscope électronique a balayage (MEB) couplé a ’EDX.

K10

g K010

2019/05/23 11:39 L D3.2 x3.0k
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

3 F0 020

2019/05/23 10:53 L D28 x3.0k 30 um 0 : 4 B i 0 £ i 16 16 b
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

2019/05/23 11:29 L D35 x3.0k 30 um
TM1000-FS_Univ-TLEMCEN

Jeine echele 100 cps Curseur: 20169 (Dops)

Figure II1.4: Caractérisation des matériaux argileux avec le MEB.
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Tableau II1.2: Pourcentages massiques estimés par EDX, des éléments Al, Si, Cr, K, Mg et

Ru dans les matériaux argileux.

Eléments K10 Cr-K10 (10 mmol) | 5%Ru/ Cr-K10 (10 mmol)
% massique % massique % massique
Aluminium 11,2 7,8 8,9
Silicium 74,7 32,4 49,1
Potassium 1,9 / /
Magnésium 1,2 /
Fer 11 29,5 /
Chrome / 30,3 243
Ruthénium / / 17,7

Les analyses EDX nous ont monté la présence de la silice et de I’alumine venant de la
structure de la montmorillonite (aluminosilicates), et la présence aussi de potassium et de
magnésium (cations interfoliaires). Ces derniers sont ¢liminés apres 1’intercalation de I’argile
et remplacés par le chrome. Avec la présence de ruthénium dans le 5%Ru/Cr-K10 (10 mmol)
apres I’imprégnation.

Les images microscopiques de (MEB) (Figure II1.4) montrent un aspect poreux de notre
matériau (K10) et une surface lisse moins poreuse avec des grains fins, probablement ceux de
I’oxyde de chrome pour le Cr-K10 (10 mmol) ; alors que celui de 5%Ru/ Cr-K10 (10 mmol),

montre une répartition homogene de petits grains recouvrant la surface de I'argile.

I-5. Mesure de la surface spécifique et du volume poreux (BET) :
Les isothermes de tous les échantillons dans la (Figure II1.5) correspondaient au type IV de
la classification [IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), ce qui est
typique pour les matériaux microporeux y compris les mésopores. Pour tous les échantillons,
l'augmentation significative du volume adsorbé a des pressions relatives basses (P/P ¢ < 0,01)
indique la présence de micropores, tandis que I'hystérésis de type H4 observée dans

l'intervalle de pression relative compris entre 0,40 et 0,99 a montré la présence de mésopores.
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Cependant, la surface spécifique a ét¢ déterminée a partir de 1'équation de BET et pour le
volume des pores et la taille moyenne des pores a partir des isothermes d'adsorption-

désorption de N, selon le méthode de Barrett-Joyner- Halenda (BJH)[53].

160

|l |—®— Cr-(k-10) 5mmol

140 L |—®— Cr-(k-10) 10mmol

| |—#&—5% Ru/Cr-(k-10) 10mmol

120 |~

100 |-

80 |-

60 |-

volume adsorbé (cc/g)

40 |-

20 -

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figure IILS5 : [sothermes d’adsorption-désorption de I'azote (N») des matériaux argileux.
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Figure I11.6 : La distribution des pores par méthode BJH.

Les résultats par adsorption d'azote a (77 K) des différents catalyseurs sont présentés dans le

tableau suivant :

28



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Tableau II1.2: Propriétés texturales dérivées de 1'adsorption d'azote a 77 K.

Catalyseurs Surface spécifique | Volumes poreux | Diameétres des pores
Sper (m? g™) Vy(em® g7 Dy(A)
K10 [46] 67 0,280 16,4
Cr-K10 (5 mmol) 144 0,180 20
Cr-K10 (10 mmol) 145 0,157 21
5% Ru/Cr-K10 (10 mmol) 166 0,180 19

L'argile K10 présente une surface spécifique relativement faible de 67 m’g ™' et un diamétre
moyen des pores de 16,4 A [46]. Comme prévu, I’intercalation des poly cations du chrome a
entrainé une augmentation de la superficie spécifique alors que le diametre moyen des pores
est significativement augmenté a 20 A, cette diminution dans la microporosité est expliquée
par une structure dé lamellée provoquée par un effondrement des piliers d’oxyde de chrome.
La grande surface du support devrait favoriser la dispersion d’une grande quantité¢ de I’oxyde
ruthénium a sa surface [54].

Apres I’imprégnation de ’argile a piliers de chrome la surface spécifique a été augmentée
(166 m%*/g) en raison de D’insertion d’une quantité d’oxyde de ruthénium dans I’espace
interfoliaire ce qui a conduit a la formation de piliers en ruthénium [55]. Ce qui confirme les
résultats obtenus par la DRX (augmentation dans la distance basale).

Nous remarquons une diminution dans le volume poreux apres I’intercalation de chrome et
I’imprégnation de ruthénium, ceci est expliqué par le blocage des pores par ces éléments, cette

diminution est plus importante avec le Cr-K10 (10 mmol).

II- Résultats des tests catalytiques :
Dans un premier temps, nous avons testé les matériaux argileux préparés dans la réaction
d'oxydation du cyclohexéne, ensuite on a choisi le catalyseur qui a donné les meilleures
performances pour faire 1’étude de D’effet de quelques parametres. Les résultats sont

représentés dans le tableau suivant :
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Tableau II1.3: Résultats de réaction catalytique en présence des catalyseurs préparés.

La sélectivité (%) Conversion
Catalyseurs Epoxyde | One | Ol | Enone | Enol | Cis- | Trans- (%)
diol diol
K10 / / / / / / / 6
Cr-K10 (5 mmol) 16 4 / 56 5 / 19 23
Cr-K10 (10 mmol) / 57 / 6 23 / 12 13
5% Ru/Cr-K10 6 36 / 37 13 / 8 45
(10 mmol)

Conditions opératoires : solvant (heptane) =10 mL ; cyclohexéne = 3,5 mL ; TBHP = 5,5 mL ;
m caalysewr= 0,05 g 5 T=70 °C ; temps de réaction (6 h).

D’apres les résultats de tableau ci-dessus on remarque qu’aucune activité catalytique n’a été
observée en présence de la montmorillonite K10 ; en I’intercalant au chrome avec deux
rapports (5 et 10 mmol), nous constatons que la meilleure conversion, soit 23%, a été obtenue
en présence de Cr-K10 (5 mmol), avec la formation de cyclohex-2-énone, comme produit
majoritaire (sélectivité de 56%).

En imprégnant le ruthénium sur le Cr-K10 (10 mmol) avec une teneur de 5%, on registre une
augmentation considérable de la conversion ou elle est passée de 23% a 45%, favorisant la
formation des deux cétones (cyclohex-2-énone et cyclohexanone).

Nous pouvons expliquer ’augmentation de la conversion par la présence de I’oxyde de
chrome et I’oxyde de ruthénium qui sont considérés comme des centres actifs a la surface et
entre les feuillets de la montmorillonite et a I’augmentation considérable de la surface
spécifique (surface de contact) aprés lintercalation (67 m’/g a 145 m?%/g) et aprés

I’imprégnation (67 m%/g a 166 m*/g).

II-1. Influence de certains parametres sur la réaction d'oxydation:
Dans le but d’optimiser la réaction d’oxydation du cyclohexéne, nous allons étudier quelques
parametres liés aux conditions réactionnelles:

» La nature de solvant et de I’oxydant.
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a) L'effet de solvant :

L’objectif de cette étude est de sélectionner un solvant capable d’améliorer le rendement en
produits et en conversion pour I’oxydation du cyclohexeéne en présence toujours de 5 %
Ru/Cr-(K-10)10mmol comme catalyseur. Nous allons utiliser deux types de solvant avec des
propriétés différentes, tout en conservant les autres paramétres fixés :

L’heptane : apolaire aprotique et 1'acétonitrile : polaire aprotique.

Tableau I11.4: Effet de solvant sur la réaction de test catalytique.

La sélectivité (%)

Catalyseur Solvant Conversion
Epoxyde | One | Ol | Enone | Enol | Cis- | Trans- %)
diol | diol ’
5% Ru/Cr- Heptane 6 36 / 37 13 / 8 45
K10 MAcétonitrile | 16 37 | /| 7 |4 | 2 21
(10mmol)

Conditions opératoires : solvant =10 mL ; cyclohexéne = 3,5 mL ; TBHP = 5,5 mL,
Meatatyseur= 0,05 g 3 T= 70 °C ; temps de réaction (6 h).

D'aprés les résultats obtenus, on remarque qu’en présence de 1’acétonitrile il y a une
augmentation en sélectivit¢é du cyclohexénol et de [’époxyde avec absence de la
cyclohexénone. Par ailleurs, en présence de I’heptane en remarque que la réaction est orientée
vers la formation des deux cétones comme produits majoritaires.

Nous constatons que la conversion de la réaction, en présence de 1’acétonitrile, est faible en
comparaison avec celle obtenue en présence de 1’heptane. Ceci s’explique a la fois par le
caractere polaire de I’acétonitrile qui empéche les réactifs et les produits de s’adsorber sur la
surface hydrophile de catalyseur, ainsi que sa propriété basique qui désactive les sites acides

de ce catalyseur [56].

b) L'effet de I'oxydant :

Le choix du I’oxydant est une étape importante dans cette réaction, pour cela nous allons
changer la nature de I’oxydant dans le but d’améliorer la conversion ou et la sélectivité en

produits, tout en conservant les autres parameétres fixés.
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Tableau I11.6: Effet de ’oxydant sur la réaction catalytique d’oxydation du cyclohexene.
Sélectivité (%)
Catalyseur | Oxydant | Epoxyde | One | Ol | Enone | Enol | Cis- | Trans- | Conversion
diol | diol (%)
5% Ru/Cr- TBHP 6 36 / 37 13 / 8 45
K10(10mmol) | g,0, / 53 |/ / 47 |/ / 9

Conditions opératoires : solvant = 20 mL ; cyclohexéne = 3,5 mL ; HO, = 3,5 mL,

Meagatysenr= 0,05 g 3 T =70 °C ; temps de réaction (6 h).

D'aprés les résultats obtenus, nous observons une forte diminution de la conversion en

45% (TBHP) a 9% (H.0,), en

présence de H,O, comme oxydant ou elle est passée de

orientant la réaction vers 1’oxydation allylique avec une sélectivité de 53% en cyclohexanone

et de 47% en cyclohexénol.

Nous pouvons expliquer la diminution de la conversion, par un mauvais contact entre le

catalyseur et le H,O, au début de la réaction, ce qui a provoqué une décomposition de ce

dernier [57].
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Conclusion générale :

Le principal objectif de ce travail est consacré a la valorisation d’une argile synthétique K10
en raison des caractéristique qu’elle développe : la capacité d'échange cationique, surface

spécifique...etc.

Nous avons préparé, dans la premicre étape, des supports en intercalant notre argile au
chrome dans son espace interfoliaire sous forme de pilier d'oxyde avec deux rapports : 5 et 10
mmol/g d'argile ; ensuite nous avons préparé notre catalyseur en imprégnant du ruthénium

par voie humide.

Par la suite, les matériaux préparés ont €té caractérisés par différentes méthodes ensuite testés

dans la réaction d’oxydation du cyclohexéne.

Les résultats obtenus ont montré que notre catalyseur 5%Ru/Cr-k10 (10 mmol) est
prometteur pour la réaction d’oxydation allylique et que, la conversion et la sélectivité

dépendent fortement des diverses conditions de réaction (nature de I’oxydant et de solvant).

Un maximum de conversion avec une bonne sélectivité vers les cétones (cyclohexénone,
cyclohexanone) sont obtenues en utilisant de I’heptane comme solvant et le TBHP comme
oxydant. En outre, l'utilisation d'un solvant polaire aprotique, a savoir 1’acétonitrile ou un

autre oxydant tel que H,O; a provoqué la diminution de la conversion .

A partir de ces résultats, on peut constater que la montmorillonite K10 n'est pas active, mais
apres l'intercalation au chrome et I’imprégnation du ruthénium, il y a un accroissement
considérable de la conversion a cause de la présence des centres actifs (oxyde de chrome et
oxyde du ruthénium) a la surface et entre les feuillets de la montmorillonite et aussi a

I’augmentation de la surface de contact (surface spécifique).
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Résumé :
Notre travail porte sur I'intercalation d’une argile de type montmorillonite (K10) au chrome. Ces
argiles pontées ont été ensuite prises comme support pour I'imprégnation du ruthénium.

L’analyse texturale montre que ’intercalation du chrome améliore la surface spécifique, qui a
diminué aprés imprégnation du ruthénium. Cette diminution peut &tre expliquée par le blocage des
pores avec les espéces de métal. Aprés intercalation de I’argile au chrome, 1’analyse DRX montre une
structure délamellée. L’analyse FT-IR, montre la présence des bandes caractéristiques de 1’argile.

Les performances catalytiques des matériaux préparés ont été évaluées en réaction
d’oxydation du cyclohexéne en phase liquide en présence de 1’hydroperoxyde de tertiobutyl comme
oxydant. Les résultats ont montré que 1’oxyde de métal (oxyde de chrome et de ruthénium) accroit
I’activité catalytique des catalyseurs et rend la réaction d’oxydation du cyclohexéne sélective en
cyclohex-2-énone et cyclohexanone

En comparant 1’activité catalytique des catalyseurs pour les différentes conditions, la meilleure
conversion (45 %) est obtenue avec le 5% Ru/ Cr-(K10) (10 mmol) et le TBHP comme oxydant a
70°C pendant 6 heures en présence de I’heptane comme solvant.

Mots clés : Chrome, Argile, Ruthénium, Oxydation du cyclohexéne, Hydroperoxyde de
tertiobutyl.

Abstract :

Our work deals with the intercalation of a montmorillonite clay (K10) with chromium. These
clays were further used as support for ruthenium impregnation.

Textural analysis showed that chromium intercalation increased samples surface area, which
decreased upon ruthenium impregnation. This decrease may be attributed to pores obstruction by
metal particles. XRD showed a delaminated structure. The FT-IR analysis, shows the presence of
characteristic bands of the clay.

Catalytic performances of our materials were evaluated in the reaction of liquid phase
cyclohexene oxidation with tertiobutyl hydroperoxide TBHP. The results indicated that chromium and
ruthenium oxides enhanced the catalytic activity and directed the selectivity towards cyclohexenone
and cyclohexanone.

A parallel between all results obtained at various conditions showed that the best conversion
(45%) is obtained at 70°C upon 6 h reaction with 5% Ru/ Cr- (K10) (10 mmol), TBHP as oxidant
using heptane as solvent.

Keywords: Chromium, Clay, Ruthenium, Cyclohexene oxidation, TBHP

: sl
Alexinl sl JS5 e as S Gama JASY (K10) @Bl ) sasiisall (pha aladinl 4 Cuacad dag kY o2
p sl daeadl IS S
ol Jalaal sda A e syl (i 5 AalAl) Aaliall dad ad j a9 I Gara JA) o Sl Julasl oy

Ol ailiad &8 ga 3 ga 5 ST ¢ ) janl) Cinle A2V (i il 5 délamellée JSus DRX A < el

S 58 0 g 9 508 i g 53 )2l () 388 1Sl 3T Al Hal 5 juaaall G sl Calesdil
O S8 SISl s A1 50uSY) Jaany 5 (5 jadatll LaLiil) (pa adyy (asaido sl 5 s )SI sl anall 2T o @ jelal il
OsiluSa glSu

Ay (% 45 ) it Llis el el 5% Ru/ Cr- (K10) (10 mmol). Jéaall of ¢ eglinl) Calisa &5 jliay
S LY 5 2SS 2S5 5 )3 iy g i Clebu A3u3aal 2970 8 ) a A 0 G

2SI e 5 50953 ¢ g g3 B2 ) S0 510l gy Hlle (plall sAgalibal) cilalsl)




