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Depuis une dizaine d’a’nne’es de trés grands efforts de recherches [1 - 3] aussi bien
appllquees que fondamentales, ont été consacres au niveau mondial a l’actlvatlon et ala

fonctionalisation des alcanes partlculrerement en catalyse [3].

Le domaine de I’oxydation en phase homogéne catalysée par les métaux de transitiona - -
regu le déploiement d’importants efforts [4 - 61, dans le but de réaliser de nouvelles réactions

pouvant étre effectuées & des températures proches de I’ambiante.

Jusqu’a present les procédés d’oxydatlon employés en mdustrre et qui utlhsent en
general les métaux de transmon suivent deux types de réactions : ‘
L reactlons d’ oxydatrons en phase heterogene ayant lieu a des temperatures élevées
(300 — 500 °C) ou les catalyseurs sont souvent des oxydes métalliques (V, Mo, ...) 'k
- 9] - ; | v L I
2. réactions d’ oxydatrons en phase homogene, ayant lieu & des températures basses

(80 = 100°C) et faisant intervenir des complexes de métaux [10]

Notre étude se résume a l’oxydation' du cyclohexane par I’hydroperoxyde de
tertrobutyle ('e'BuOOH) catalysée par loxyde de ruthemum RuO,. Le résultat de cette
oxydatlon est le melange cyclohexanol cyclohexanone, appele mélange «oloney. ’
Le mélange «olone» est. actuellement [11] obtenu par la deperoxydatlon de I hydroperoxyde
de cyclohexyle comme le montre la frgure 1. Cette réaction possede I'inconvénient de ne pas .

mettre en valeur le pouvorr oxydant de I’ydroperoxyde.
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OOH : o OH
100 - 125°C '
0.8~ 1 Mpa v
» 1/2

Sel de Co o de Mn

o
|

. O .

Figure 1. : Schéma d ‘obtention du mélange «oloney
par dépéroxydation de I’hydropéroxyde de cyclohexyle.

Il est connu [12] que le mélange «olone» est oxydé pour donner I’acide adipique, un :

~ intermédiaire essentiel dans la synthése du Nylon 6-6 (Figure 2.).

Ammoniac | Acide ‘jcyanhydriquev L

<A

Cyclohexahé

Oxydatixn par Pair

.« olone »:

— cyclohexanol/. -
ADIPONITRILE g . cyclohexanone
v o ]
Hydrogénation Oxydation par P’acide nitrique -
I _
HEXAMETHYLENE ACIDE ADIPIQUE
DIAMINE

SEL NYLON ou SEL N

Figure 2. : Schéma d’obtention du Nylon 6,6 .

Nous avons souhaité utiliser l’hydropéroxyde de cyclohexyle (HPOCH) comme

oxydant, mais malheureusement ce dernier n’est pas un produit commercial et sa préparation -

' _necess1te des conditions trés particuliéres. Nous avons utilisé le seul hydroperoxyde

commercial, a savoir I’ hydroperoxyde de tertlobutyle
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- L’idée de base est d’utiliser le pouvoir oxydanf de PHPOCH pour oxyder une autre molécule

de cyclohexane afin d’avoir un rendement «double». La réaction, bien siir se fait en présence

d’un catalyseur (Figure 3.). .

OOH o OH ?

. : - Catalyseur , |

Figure 3. : Proposition d’un nouveau schéma d’obtention du mélange «olonen.

Le sujet s’inscrit  dans la recherche d’une nouvelle voie de synthése du melange
«olone». Le travail posséde I'intérét d’étre une étude fondamentale, qui consiste a suivre la

réaction d’oxydation en cinétique initiale.

Dans la premier chapitre de ce travail, nous présentons une synthese bibliographique.
Les résultats actuels des recherches sur I’oxydation des parafﬁnes ainsi que les perspectives

env1sagees sont resumees

Les techniques et la définition des conditions expérimentales font I’objet du deuxiéme
chapitre. Nous avons utilisé deux techniques principales, a savoir la spectroscopie UV et la

chromatographie en phase gazeuse.

Nous aborderons dans le tronsleme chapitre, les principaux resultats expenmentaux
obtenus pour I'oxyde de ruthénium (IV). leferents parametres ont été etudles la
température, la masse du catalyseur, la quantité de I’ hydroperoxyde ou I’eau oxygénée, la
quantité d’alcool ajoutée initialement, et enfin une série 'd’dxydes ont été testés

comparativement 4 I’oxyde de 'ruthénium (Iv).
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1. INTERET DE L’ETUDE

1. Place de la catalyse d’oxydatlon _
Les ventes de catalyseurs d’oxydation [13] viennent en deuxiéme position aprés celles
dela polymerlsatlon cect denote tout I’intérét par rapport aux autres catalyseurs de reactlons

d’ hydrogenatlon de deshydrogenatlon de gaz de synthése et de synthese orgamque [14 - 17]

Synthése Organique— 15,90%
Polymérisation — 48,50%
Déshydrogénation ‘ 0,90%
Hydrogénation 6,50%
Gaz dé Synthése | 10>20%
0xydation | 18,00%
0%  10%  20%  30% 0% 50% | 60%

Figure I1. : Ventes de catalyseurs pour la synthe“se de produits chimique&.

N R )

—
En effet, 25 % des produits chimiques sont préparés par des procédés d’oxydation.

Nous citons a titre d’exemples :
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| e P epoxydatlon [ 18]
o I oxydation du phenol en présence du CuCl, [19] ;
N & hydroformylatlon des oléfines [20 - 22]
« I oxydation du naphtaléne en naphtaloqumone [23];

¢ 1’oxydation des ﬁydroquinbnes en quino‘nes [24].

| | /oA
2. Evolution des procédés de synthéses \%
L’historique de la synthése industrielle des compos€s oxygénés, montre qu’au debut :
du siécle, les composés acetylemques et aromathues étaient abondamment utilisés a cause de |

leur oxydatlon facile. Le développement des systémes catalytiques a orlente les reactlons ‘

d’oxydations dans un premier temps vers. Putilisation des dienes et des oléfines comme L

matiére premiére, et plus tard vers les paraffines et le gaz de synthése. Notons que cette

évolution est due aux falbles couts de revient de ces dermers

Lacétyléne et
_aromatiques

paraffines et .
gaz de syntheése

Utilisation des matiéres
premieres

1910

1980

Figure 1.2. : Evolution des procédés industriels pour la syntheése de COmposés oxygénés
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La chronologie des procédés ci-dessous, illustre bien ce qu’on _vvient d’énoncer 'plus: __
haut : B | |

e 1960, I’anhydride maléique est produit par oxydation du benzéne [25], |

e 1960, la synthese de I’acide acrylique ﬁar le précédé de Reppe, basé sur la
carbonyiation de l’acétylén'e [26 a] ; - o :

e 1966, I’hydrogénation sélective des essences de pyrolyse qu1 contlennent des>
diénes pour obtenir des carburants & haut indice d’octane [26 b]

e 19710 hydrocyanatlon du butadiéne [16, 27 et 28] ; |

. 1974, 1 oxydatlon du méthanol en formol est developpee par CDF chimie [29]

e 1978, 1a synthese de I’acide terephtahque [16];

o 1984, la dlmcrlsatlon de I’éthyléne [30 - 34].

3. Oxydation des alcanes: cas du cyclohexane
Il est généralement admls que les alcanes s’oxydent par rupture de la llalson C-H
Cette coupure est considérée comme une étape lente de I’oxydation des parafﬁnes

Plus la rupture de la liaison C-H demande de I’énergie, plus I’oxydation sera difficile.

‘L’énergie de dissociation de la liaison C-H étant plus faible pour un carbone secondaire que

pour un carbone primaire, il est plus facile de couper une liaison C-H d’un carbone -
secondalre L’mtroductlon de carbone temalre facxhtera en revanche la rupture de la llalson

C-H pour les mémes raisons.

La synthése du Nylon 6-6 (voir Figur@z.) est actuellement réalisée par éondeﬁsation N
de hexaméthyléne diamine avec I’acide adipique (HOOC-(CH2)3-COOH) [35 - 39]‘ L’aéide :
adipique est obtenu par oxydation par I’acide nitrique du mélange cyclohexanol -
cyclohexanone, lui méme issu de la déperoxydation de lhydroperoxyde de cyclohexyle

(HPOCH) qui est préparé par oxydation a I’air du cyclohexane en présence de sel de cobalt ou

de Manganeése.

o . OOH
02" J\
e
S — N
Sel de Co ou de Mn ) ' ‘

7

Figure 1.3. : Schéma de I’oxydation du cyclohexane en Hydroperoxyde correspondant
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Nous remarquons qu’ii est plus facile de couper les liaisons‘per‘(SXydiques 0-0 de

H,0; et de “"BuOOH par rapport aux liaisons O-H ou C-OOH.

5. Différentes voies de synthése des alcools

Les alcools sont obtenus par plusieurs voies de synthése, nous citons :

1. Substitution ndcléophile - Réaction d’hydrolyse
L’hydrolyse en milieu basique des halvog,énures d’alkyles des esters d’acides

inorgahiques [41, 42] et des esters organiques [43] donne des alcools.

R - OSOR’ | |
R-0SO,0H +H0 ) ROH

'R-OSOR’ T
R - ONO

2. Réactions de réarrangement

2.1. Conversion des boranes ‘

Les trialkylboranes réagissent avec le monoxyde de carbone [44 - 46] en présence
d’éthyléne glycol pour donﬁer des alcools tertiaires [41, 47 - 50]. Si la réaction est effectuce
en milieux aqueux, suivie d’une addition de NaOH, le produit est un alcool secdndaire.
L’ajout de H,O, en mémejtemps que la soude, donnera des alcools primaires qui s’ oxyderont

en éldéhydes correspondants [48, 51, 52].
2.2 Clivage des hydropéroxydes _
Les hydropéroxydes (R alkyle, aryle, H) peuvent étre clivés par un proton ou un acide .

de Lewis [53— 55].

RCH,00H+H" —— ROH + CH,O
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- 2.3. Rearrangement de Wittig

Le réarrangement des éthers avec les alkylllthrens est dit rearrangement de Wittig [56],

ou I’hydrogéne est remplace par un groupe alkyle. Le produrt obtenu est un sel d’alcool.

R’’Li .
. R—-CH-OLi*  +R"H

R—CH,—O-R'

3. Réactions de réduction
Les acides carboxyliques sont facilement réduits, a température ambiante, en alcool

primaire par LiAlH, [57].

o LiAlH, :
- RCOOH — RCH,OH

Les esters, quant a eux, donnent deux moles d’alcools [57].

: - LiAlH,4 ; ‘
'RCOOR’ ———*  RCH;OH +R’OH

Les hydroperoxydes redu1ts par L1A1H4 ou Ph;P [58] donnent des alcools. Les

peroxydes eux donnent deux moles d’alcool

Li A|H4 )
ROOR — 2 ROH

LiAlH,
ROOH —

’ ROH

Aussi les aldéhydes peuvent étre réduits en alcools primaires et les cétones en alcools

secondaires [59].



|
| | | |
" ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE | | - 12-

" 4. Réactions d ’additions

L’addition des réactifs de Grignard [60] vaux aldéhydes et au‘x‘cé'tones donnent des |

alcools.
| | R H0 R
| ——ﬁ,——— +RMgX. ~ —  p _o— — __(Ij,._
; | ‘ . ' |
0 | OMgX . oH

Les esters traités avec RMgX donnent en général des alcools tertiaires.

| . . Ru v ) HzO ) : R"'
0 : : .

OMgX L OH

5. Oxydation

L’oxyde d’osmium (OsO,) donne avec les alcénes des cis diols [61, 62]. Le principal
inconvénient de cette réaction, est que cet oxyde est d’une part trés toxique,‘ et d’autre part
trés cher. Des résultats voisins peuvent étre obtenus en utilisant le systéme O§O4 - NaClO§ en
solution aqueuse, ce demiér entraine la formation d’un intermédiaire réactionnel qui, suivi

d’un clivage oxydant par le chlorate donne les diols et régénére OsOL;.

COZOH - ~ CO,0H

H CO,H = 0s0 0 NaClO; S
u T >H c- oof“\ '—W'“’H coom | !
H/C\COZH | | 0 o

COZO_H | CO,0H

Un rendement équivalent a été obtenu en utilisant HyO, avec OsOjy pris ewn\ti/tg’
czwalytN\/ig}l\e [63, 64]. L’oléfine réagit avec OsO4 pour former l’ester osmate qui est converti
par H,0, en cis glycol avec régénération de I’oxyde d’osmium [65 -69].

D’autre part le systéme ROOH - OsOy4 a ete utilisé pour oxyder les alcénes [63 64 70,
71].
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I1. SYSTEMES CATALYTIQUES CITES DANS LA LITTERATURE‘ '

1. Cobalt - O,

La réaction d’oxydatlon du cyclohexane par O, en présence de Co(OAc); a été etudlee W
par Shulz et Onopchenko [72, 73]. Les analyses montrent qu lilya formatlon de 66 % d’ ac1de
adlplque de 12 % d’acide glutarique, de 5% d’actde succmlque
L’étude cinétique [73] suppose la formation d’un radical au >cours de I’interaction entre

le centre métallique du cobalt (III) et le substrat.

2. Acnde chromlque

En 1960, Marés [74] a reallse une etude cmetxque del’ oxydatlon des cycloalcanes par.‘
I’acide chromique dans une solution d amde acétique. | , _
Cette étude a montre qu'e_moms le cycle est tendu, plus la fe’a_ction'd’oxydation est
importante. | , ' |

Par allleurs Marés a évalué theorlquement la concentration des hydrocarbures et la

concentration des cétones formees pour une concentration mmale d’acide chromique.

3. Cr0; - H;0,
L’oxydation du cyciohexane par H,0; en présenee de CrOs donne en général un faible P
-~ rendement en cyclohexanol (10 %) et en cyclohexanone (20 %). [75 76]. :
Les auteurs attrlbuent ceci a la décomposition de H,O, par CrO; [64 77] ou a la
réduction irréversible du chrome sous les conditions de la réaction qui sont:
Substrat / Hzoz =1/0,2 (mole /mole) |
H,0, / Cr03 = 0,2/ 0,001 e

. H202 | ~

L MO j o O

CI'O3 .
' 25 % 10 %
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4. Esters de chrome - ROOH
Les esters de chrome(IIl), Cr(OCOR)g, en association avec les hydroperoxydes
d’alkyles tels que I hydroperoxyde de tertiobutyle et 1’hyhopéroxyde du methylcyclohexyle

ont été utilisés comme agents d’oxydatlon du CeHy2 et des alcools secondaires, 4 80 - 125°C

[78]. |
' - v (l)I OH
ROOH
: catalyseur
Cette réaction a été réalisée sous les conditions sulvantes
CeHyy = solvant
HPMC/(Cr (stearate); oo / 300, Cr(stéarate)s /HPMC 1/3 00
T =125°C -
t=20h
Le schéma réactionnel proposé est le suivant ' | o
| OOR (ﬁ |
Catalyseur _ ﬁ ROOH P _
ROOH —% ROO & ( - L +
o 7

5. Métalloprphyrine de fer ROOH »
L’activation catalythue des solutions d’hydroxyde de cumyle (30%) par des
“métalloporphyrine de fer permet Ioxydation du cyclohexane en cyclohexa_nol et

cyclohexanone [79].

| OH 0O
N : Fe(TTP), ArgOfl B /L\ -(;/,ﬂ\
i j — [ ) L
~ ‘ Me ) ™ : ~
‘ Ph—C:—-OOH ‘
Me . . 40 % 20 %

Les rendements indiqués sont calculés par rapport 4 ROOH de départ (le rapport
cyclohexane/ROOH/ complexe étant de 120/1/0,05).
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Il a été également montré que cette hydrogenatlon du cyclohexane est plus efﬁcace

avec ’hydroperoxyde de cumyle qu avec I’hydroperoxyde de tertlobutyle [80]. :

oH ?

|

Fe(TTP)CL, 15 min

E] - )
e ! e

'ROOH - SN

“BuOOH O 20% 12%
CumylOOH o 40% ‘ 20 %
Iddsylbenzéﬁe _ ‘ | B 12 % 1%

6. Complexe de Fer(phthalocyanine) “"BuOOH
~ Parton et Coll, [81] ont suivi ’évolution de la réaction d’ oxydatlon des alcanes par -
I hydroperoxyde de tertiobutyle. N
Ce systéme a été catalysé par le phthalocyanine de fer, sﬁpporté_ par le charbon
(FePc-CB), ou par la zéolithé Y (FePC-Y). | |
Cette étude comparatlve a montré que FePc-CB est plus actif que FePC-Y. Les auteurs
expliquent cette différence d’activation entre les deux supports par le phénomeéne de sorptlon
| La grande hydrophilie de Ia zéolithe Y favorlse I’adsorption de “"BuOOH et du solvant
et defavorlse celle du cyclohexane Par conséquent, I’oxydation et la decomposmon des
produits s’accumulent sur ]a zéolithe et la réaction se limitera a la decomposntlon de
“BuOOH en *"BuOH et 02 ' ‘ | |
Par contre, la grande hydrdphobicité du charbon favorise I’adsorption de I’alcane au |

dépend de “"BuOOH, ce qui conduit une grande vitesse d’oxydation du cyclohexane.

7. RuO, — NalO4 ou NaOCl
Spitzer et Lee [82] se sont intéressés a I’oxydation des cycloalcanes par 'oxyde de
Ruthénium en présence d’un cooxydant comme NaOCl ou NalO,. IIs ont remarqué

Iexistence de deux phases, et ont proposé le schéma suivant pour expllquer I'interaction entre

réactifs.
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RuOy4 + Substrat - __» RuO; *+ Substrat Qxydé

- Phase organique

- Interface

. Phase aqueuse

Cooxydant ' Forme réduite du cooxydant

Les résultats mohtrent qu’il y a formation de cétone et d’acide dicarboxyliqué U a |
été remarqué aussi, que pour les cycles a 5 et 6 carbones, le produ:t prédominant est un acide
dicarboxylique. Par contre, pour les cycles a 7 et 8 carbones, c’est la cetone correspondante | '
qui est le produrt majorltalre ' ‘ '
Ceci est expliqué par la solubilité des cycloalcanes (5 a 6 carbones) dans la phase

aqueuse, qui subissent une seconde oxydation en acide carboxylique.

8. Silicate de Vanadium - H,0,

L’ oxofonctlonnalrsatlon des alcanes par HzOz en présence de s1lrcate de Vanadium
(VS 2) une zéolithe de structure MEL [83] a connu un grand intérét ces dermeres années.

- Ranaswamy et Coll. [83] ont etudle I’oxydation sélective des n-alcanes et du
cyclohexane par H,0, catalysee par VS-2 pour des proportions Si/V = 79, 122 et 161.

Ils ont montré que VS-2 activait les liaisons C-H primaires des alcanes pour donner
des alcools primaires et des aldéhydes, et que I’oxydation du 'cycloh‘e_Xane conduisait aux
cyclohexanol et cyclohexanone. | | ‘ ‘

L’influence du solvant (CH;CN, MeOH, Acétone) sur la reactlon d’oxydation du n-
hexane par H,0, catalysee par VS-2 (Si/lV =79) a egalement été étudice. Les résultats
montrent que Iacétonitrile est le solvant le plus efficace avec une selectlvrte elevee de 79,5%
en produits monosubstitués. ‘ :

L’activité et la sélectivité de VS-2 par rapport 2 H,0, dépendent- bde la polarité du
solvant et diminuent dans I’ ordre suivant Acetomtrlle Méthanol, Acétone. Ceci montre que‘

les solvants aprotiques favonsent la réaction d’oxydation.
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Ranaswamy et coll. ‘'ont ensurte effectué une étude comparative de ’oxydation des
alcanes par Hzoz en presence de VS-2 (Si/V ="79) et TS - 2 [SVTi = 77]. 1Is ont remarqué
que pour les deux catalyseurs les conversions de I’oxydation et la sélectivité de H202 pour
former les produrts monosubstitués décroissent dans I’ordre suivant

nC¢ > nCy; > nCg > Cyclohexane

Ceci a été confirmé par I effet de d1ffusron de ces alcanes sur la zéolithe [84] La

formation d’alcools prlmalres et d’aldéhydes n’a été vérifiée que dans le cas de VS-2.

Une autre équipe, Shul’pin et coll, [85] ont suivi I’oxofonctionnalisation des alcanes
par HO, catalysée par un systeme Vanadate ‘- Pyrazine, - Acide carboxylique (Bu4NVO3‘-’
Pyrazine (O - N=pyridine)). - ,

Les resultats de I’oxydation montrent qu’il y a formation d’un mélange d’alcool et de -

cétone.

9. Silicates de Titane - Hz()z ou ROOH

Plusieurs équipes se sont orientées ces derniéres années vers l’oXydation des alcanes
par H;O; en présence de silicates de Titanes [(TiO2)x (SiO,)y] n. HLO . ‘

En 1991, Ranaswamy et coll. [86] ont étudié les différents parametres de la reactlon
d’oxofonctionnalisation des alcanes tels que, la concentration de TS - 2 (Ti /Ti+Si = 0,033;
0,014 ; 0,08 de structure MEL), la température, le rapport alcane/H,0,, la nature du solvant et -
la taille du substrat. IIs ont remarque que la.conversion et la sélectivité des produits oxygenes
augmentesfeavec la quantité du catalyseur. /

La conversion augmente avec la quantité de HZOQ, mais la sélectivité diminue
lentement 4 cause de la formation des produits secondaires tels que les lactones le
methylcyclopentane, le Benzene et ’alkylbenzéne. ‘

L’étude de I'influence de la température a montré qu’il existe une valeur optimum

pour laquelle il y a un maximum de rendement en produits désirés (monosubstltues) en HzOz -

utilisée et en conversion de CGHM ,
En effet, a haute temperature (T=398K), la conversion de n-Cg et HzOz est falble a
cause de la décomposition de H,0,. A basse temperature (T =323 K), la formation de sous

produits abaisse la sélectivité des produxts, et le rapport ol/ one décroit avec la température.
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Une étude comparative sur Pactivité catalytique de la zéolithe Ti-Beta (une zéolithe
qui contient ALOs dans sa charpente et avec différents rapports Ti/Si+Ti et TiOz/AIZO:;) ;a
celle de TS-1[85] a été effeétuée par Corma et Camblor [87].
Cette étude traite de l’oxyd:ation d’uhe série d’alcanes en un mélange d’alcool et de cétone
correspondant.
S’agissant d’alcanes substitués ou cycliques, la Ti-Beta est plus active que TS-1, car leur -
oxydation est plus facile. Par contre pourvlesv alcanes linéaires, la TS-1 donne un meilleur

rendement en alcool et cétone.

D’autre part, Khow et coll. [88] ont effectué une étude sur l’okydation de I’octane et

~ du cis/trans dxmethylpentane par H,0, et par terBuOOH catalysé par TS-1 (Si/Ti = 70) ou |
Ti0,-Si0,. | _
Les résultats de cette recherche ont montré que les atomes de titane dans TS-1 s’isolent dans
la charpente de la zéolithe. Cette isolation minimise la decomposmon de H0; et rend tous les
atomes de titane mcapables d’étre exposés a I’environnement de la réaction. Ceci a été
également vérifié¢ pour TiO,-SiO; lorsque la concentration de Titane est faible. “\n \’

vSpinacé et Coll. [89] quant a eux, ont comparé la réaction d’oxydation dlj

- cyclohexane par H,0, catalysee par TS en présence du cyclohexanol ou de la cyclohexanone

- Ces derniers remarquent qu’en présence du cyclohexanol la quantlte dalcool ajoutee se
transforme en cétone et une certaine quantité d’alcane 3 "oxyde en cyclohexanol. L’ oxydatlon
du cyclohexane n’est pas influencée par celle du cyclohexanol. -
Par ailleurs, en présence de ;cyclohexanone, une quantité‘ d’alcane est transformée en alcool,
dont unev partie est oxydée dé nouveau eh ‘cétone.- '
L’analyse des vitesses initiales montre que I’oxydation du cyclohexanol est plus rapide que |

I’oxydation du c_yclohexane et que «l’overoxydétion» dela cyclohexanone est plutét lente.

Fu et Kalliaguine [9;0'], ainsi que Gallot et Coll. [91] ont effectué deux études sur o
I’oxydation du n-hexane par H,0, catalysée bar TS-2.
La premiére concérﬁe, Peffet de la température, pour lagjuelle ils montrent que la
conversion de I’hexane en 2- ou 3-hexanol et en 2- ou 3- hexanone augmente avec la
'temperature par contre le rapport ol/one diminue. La seconde etude consiste a I’ajout d’un

cosolvant dans le milieu reactlonnel

Mﬁ/
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Ces derniers montrent que Fajout du méthanol favorise I’ oxydatlon en posxtlon 2 du n-
hexane, par contre I’acétonitrile et I’ acétone favorisent I"oxydation vers la positions 3. La
présence d’eau, quant i elle, donne autant de produit en 2 qu’en 3.

1Is expliquent ceci par les phénoménes de solvatation dus a la polarlte des différents

cosolvants.

1. MECANISMES

Le mécanisme propose par Shul’ pin et Coll. [85] de I’ oxofonctionalisation des alcanes

par H202 catalysee par «Vanadate -pyrazine 2- carboxyllque» est le su1vant

A% ‘ ’ ) v
V=0 + H,0, > \l{-—f—? OH > \'/.—O—OH
0 - H - OH
ROH T | - o | | l
v | j RH v v o VO
V-0OOH -{-K " Y_'O'“O’ <,_______« H20 _V\(’)
‘ OH, ,

Ratnasamy et Coll. [84 92], ont proposé pour loxydatlon des n- alcanes et du

_ cyclohexane catalysée par VS-2 et TS-2. Les mécanismes suivants °
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0. _O0O-OH - H,O 0

0 o .
_Ti’ e _Til | B . Ti;
0O° "OH > 0" 0 — > 0
l —c-n
N\ ~ o N
PRPA + 0. « O. _O-OH +  __
C—OH Ti=o o T - c.

Khow et Coll. [88], ont proposé pour I’oxydation du n-octane et du cis/trans

~diméthylpentane par H,0, fet par ““BuOOH catalysé par TS-1 deux mécanismes possibles, -

“tout en supposant la formation d’un complexe hydropéroxo de Titane.

Le premier impliquant un intermédiaire alkylhydropéroxo de Ti(IV), qui- paf

réarrangement donne des espéces alcoxo et hydroxo de Ti (IV).

osi HOOH si0. RH S0 R/\H
. . . o N
S]O—'Il‘r—()sl —‘_‘_>' SiO - TIO OH > SIO“/TI\ /OH
osi ? S0 | Sio
\ | S | o
. —Si—0OH ' N
| / o /Sl OH
A 3 ! ) ‘ /
ROH + H,0 \ ;
y 3
Sio? OR : Sio_ R
SiO— T1 <— SiO /Tl | OH
s10 oH - sio O
N\ | \'
—Si—0H,* —Si~0H,*
/o /

Le second mécanisme se fait par abstraction homolythue de H par le groupe peroxo,

Cette etape genere un radlcal alkyle accompagné de la réduction de Ti(IV) en TI(HI)
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0Si o | - : .
| v HOOH SiQ_ v SiQ_ v )
SiO—Ti—O0Si > s 0—Ti-, _OH : Sio—Ti~. 0
| sio. 0 Sio A
OSi o AN , N +
o HinOH —Si-OH
A S
T+
N H,0 R_H
: SiQ 1V - o SlQ - R
S - l | sio” O
lO : . +
N M - | » N
| ) ‘ . : / 2

Les centres Ti(III) s()nt générés par réduction avec C-O [93]. Le clivage de la

liaison O-O pour former la liéison C-O est facilité par la formation de liaison Ti= 0.

Parton et Coll. [81], qui ont suivi la réaction d’oxydation des al'canes par le “ByOOH -
catalysée par le phtalocyamne de fer supporté par le charbon FePc-Chb ou par la zéolithe Y

découvert par Grovers [94]. - »
~ “ByOOH H+

\\\‘ i //‘
S B
Fe (I)Pc. > PcFelll —00—t-Bu
S ) |
ROH + o |
. ‘ 4 : 2
| ® @ L ¢ .BuooH
- ©) \:
(PcFe.——OH—fR) —— PcFe V =0
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La premiére étape de la réaction est I’abstraction de I’hydrogéne de I’alcane par le

tripletv de Poxygéne du complexe [FeO}". Ce complexe se forme par un transfert d’oxygéne

entre “"BuOOH et Fe(Ill).

L’abstraction de I’hydrogéne conduit a la formation d’un radical alkylé et de [Fe(OH)I*", un

radical hydroxyde stable. La recombinaison de ces deux radicaux donne naissance au produit.

Gallot et Coll. [91]; qui ont suivi la réaction d’oxydation de n-hexane par H,0;

catalysé par TS-2 ont propoSé le mécanisme suivant:

Etape 1
OSi
3 — -~
Sio— Ti—OSi + 2H)0, ~—
s 2 Hyo
0Si
Etape 2 |
osi j :
| ~OH, ? :
Sio— Ti._ - _OH 4
/'\o L + N ,
HO z P : ~——
—S8i0—O0H
/
Etape 3
OSi
l.00H2
i SiO—Ti '
S . l\OIH
: Si 3 —~—————— z
8 | OH
S H 2
S:O‘“f /(')"H 1
HO" - :
OH,

—Si—oOH,* ‘ —S8i—o0
/ : /

osi
OH,

Sio—Ti JOH
/z\\‘o’/‘
BO - :

+1/2 02 :

OH,

\

2 —/‘ Sio— OH

N

agostic bond Ti—¢—H

OH
2-(3) hexanol
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Etape 4
Osi ' | OSi ‘ ~osi
. ~2H,0 : =2H,0 _
OH, ‘ -~ OHZ - o
Sio—Ti . e Si0—Ti I S . SI0—Ti—=0Si
/i\OH ‘ /;\OSi_ - o : | :
OHy : OH, B , o OSi
2 |—si—on

Pour développer le mécanisme, ces chercheurs ont tenu en considération les aspects

“suivants:
1 la nature des sites acjtifs et de sites de décompositions de H,O,,
2. le processus pér leqdel H,0; s’adsorbe sur la surface du catalyseur,
3. le mécanisme d’ actlvatlon des sites de Ti pendant la reac’uon catalytique,.
4. Vinitiation de la reactlon d’oxydatlon et le chemm par lequel le cylohexane et le 2 3 .
cyclohexanol sont actlves dans les sites vicinaux,
5.

le mécanisme de decomposmon de H;0,.

IV. CATALYSE PAR TRANSFERT DE PHASE

La catalyse par tran$fcrt de phase [95 - 97], concerne les réactions prenant part entre

un réactif dissout dans une phase aqueuse ol se trouvant & Iétat solide et une substance

dissoute dans un solvant organique (non miscible & I’eau) en présence d’un catalyseur qui

autorise et accélére la réaction entre les espéces.

Le role du catalyseur est de transferer I espece que I’on veut faire reaglr dans la phase

orgamque ou se trouve le substrat que I’on veut transformer. Blen que ces reactlons soient

connues depuls 1913, le phénoméne n’a été reconnu, étudié et utilisé qu’en 1965, date des

derniéres publications de Makoska et coll. [98].
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La catalyse par transfeﬂ de phase fait intervenir plusieurs étapes :

1. - transfert d’un réactif par le catalyseur d’une phase a une autre,

2. réaction entte le réactif transféré et le substrat. 11 faut que le réactif transféré posséde

une réactivitg suffisante, -

3. transfert du produit de la phase organique vers la phase aqueuse, s’il est miscible dans

cette derniére.

Dans ce systéme biphasé, que nous venons de décrire, nous pouvons rencontrer des

‘difficultés‘ lors de|I’isolement des p
catalyseur. Pour pa:\:ier a ces inconvéni
transfert de phase utilisant des catalys

organique et aqueuse mais fixées sur

roduits de réaction et/ou dans la régénération du
ents, il a été développé une technique de catalyse par
eurs capables d’accélérer les réactions entres phases

supports insolubles, Cette méthode dite de catalyse

triphasée pourrait se révéler intéressante dans la réalisation a grande échelle.

Qualitativement, le cbncept de

ci-dessous :

Réactifs en phase

Aqueusé

Figure 1.4. : Aspect mecani

catalyse triph_aSée peut étre représenter par le schéma

Substrat en phase

Ofganique

)
t
]
[}
i
1
1
]
I
[]
]
1
]
]
1 .
]
pr Interface
v," ‘\t

i Catalyseﬁ‘r-\

Solide R

stique et cinétique de la catalyse triphasée
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Le catalyseur solide doit se trouver a Iinterface des deux phases liquides. Da’ns le cas
contraire et en l’absénce d’agitation, les réactions ne se produisent pas. L’étape limitante
d’une telle réaction, peut étré : |

1. diffusion des téacjtifs a travers la mince couche liquide enveloppant le solide,

2. réaction chimiqué 4 la surface de la particule solide.

- Le concept qui préside au transfert de phase pour les s'ystéme.s biphasés (liquide —
liquide ou solide - liquide), aussi bien triphasés est qualitativement simple. Par contre la
connaissance et la quantification de chacun des paramétres cjui influent sur les réactions
triphasées posent encore pr§blémes. Ces problémes sont bien plus difficiles 4 résoudre en

. systéme triphasé qui, plus récents, sont encore moins connus.
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L. SECURITE ET TOXICITE [99]

Plusieurs produits orgamques présentent

-27-.

des dangers pour la santé (actlon

feototoxique, effets teratogenes troubles cutanées, neurotox1c1te et hepatotoxnclte)

L’exposition continue nous raméne a prendre beaucoup de précaution et 4 se protéger

efficacement contre les produxts toxiques. La toxicité d’un composé depend

1. dela quantité introduite dans 1’organisme,
de la voie de pénétration,
du caractére cumulatif des doses,

de la résistance de I’individu,

A

de I’état de santé du sujet.

1. Hydrocarbures
Le cyclohexane est moins dangereux que

prolongée, une atteinte des nerfs périphériques cond

I’hexane qui entraine, par exposition’

uisant a une polynévrite (paralysie des

membres inférieurs). La quahtité limite pour le cyclohexane est de 300 ppm, alors qu’ellé est

de 50 ppm pour I’hexane.
Le cyclohexanol est nocif par inhalation et in

respiratoires et la peau.

gestion, c’est un irritant pour les voies
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2. Hydropéro_xydes :
~ Les hydropéroxydes sont des agents oxydants dont Putilisation doit €tre attentionnée
en raison de leur effet irritant sur la peau, les yeux et les muqueuses. Ils peuvent conduire

jusqu’a la conjonctivite ou I’oedéne du poumon. De plus les hydropéroxydes doivent étre

manipulés avec soin 4 cause de leur instabilité. Leur décomposition peut &tre initiée par
simple choc mécanique, friction ou par la chaleur, et se traduit par de violentes explosions. Le
stockage dans des récipients en matiére plastiqué imperméable ou en matiére inoxydable au

réfrigérateur est indispensable pour minimiser ces risques. On ne doit pas fumer dans un
endroit on I’on manipule des peroxydes, non seulement parce qu’ils se trouvent souvent des

matiéres inflammables, mais aussi parce que toute souillure de peroxyde par de la cendre de -

tabac peut étre dangereuse, 3 cause de la présence dans ces cendres des traces de sel de

manganése ayant une action catalytique. ,
L’eau oxygénée et certains de ces dérivésv comme 1"hydroperoxyde de tertiobutyle,

sont des promoteurs de cancérogenése.
oeto:

3, Oxydes métalliqjues ,

par inhalation. 11 est connu pdur son effet irritant

trés toxique irrite sévérement les yeux.
czemetrique, des arthroses et est doué d’activité

ons regroupé les différents,composés' utilisés au.
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Tableau 11.1 : Toxicité des différeﬂts composés utilisés

Oxydes Toxicité: Hydrocarbures | - Toxicité
RuO, Nocif par inhalation irritant par les CeHn2 .| peu toxique
voies respiratoires v v
CrO; Dermites eczemetriques, —arthrose - CeH120 nocif par inhalation et ingestion V
doué d’activité cancérigéne irritant pour voies respiratoires et la
B | peau :
Fe, O3 irritant CeHi100 Nocif par inhalation -
TiO; “iByQOH  |irritant de la peau
MnO; H,0, Provoque des briilures
Ni O3 Toxique par inhalation et ingestion.
Peu causer le cancer.
ZnO

IL. REACTIFS UTILISES

leurs origines sont données dans le tableau ci-dessous.

Les produits sont g%néralement utilisés sans traitement préalable. Leur pureté ainsi que

T ableail 1.2.: Origine et pureté des composés utilisés

Famille de composés | Composés Origine " Pureté
“Hydrocarbures CeHlny PROLABO _ T99%
- CeHrO 'PROLABO 97 %.
Oxydants “BuOOH ALDRICH - 70 % dans H;0
| H,0, ALFRICH 30 % dans Hy0
Oxydes métalliques | RuO; FLUKA 75 % de Ru
| Fe,05 FLUKA 98 %
Cr0; LABROCHIMIE A POLDA  98%
MnO; LLABROCHIMIE A POLDA |
' ZnO | PROLABO 98 %
Ni,0s FLUKA 76 % Ni
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1. MONTAGE ET MOi)ES OPERATOIRES

1. Réaction d’oxydatlon :

Au cours de I’étude de la réaction d’oxydatlon du cyclohexane par le ’ByOOH ou
H,0,, catalysée par les oxyd@s métalliques, nous avons suivi le mode opératoire suivant :
Dans un ballon tricols, munij d’un réfrigérant on introduit 50 g de cyclohexane, deé quantités -
connues d’hydroperoxyde et le cyclohexanol. Le systéme est mamtenu sous agltatlon
magnétique et thermoregule par un bain &’ huile. A la température etudlee on aJoute le .

catalyseur. On considére cet instant comme le début de la réaction (t=0).

Y
—
—1.~,L4f
go =
T
0
2 ;_b ) )
3
4 LS S
5 —P ‘ "..‘: —'_ -. :Eia:
6 —
7 N
E ™% S
1. Réfrigérant 2. Thermometre 3. Seringue
5. Bain d’huile

" 4. Ballon tricols

7. Plaque chauffanti

e agitatrice

6. Agitateur magnétique'

Figure II.1.: Montage réactionnel
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La cinétique de la reactron est suivie par spectroscopre U.V..En effet des echantrllons :
prélevés a différents temps de la réaction sont analysés par cette technique. De meme une

analyse qualltatlve est systematrquement réalisée par chromatographre en phase gazeuse.

2. Préparation des échantillons '.

2.1. Pour 1 etalonnage | |

Les melanges etalons pour analyse chromatographique (cyclohexane + cyclohexanol +
cyclohexanor_xe) ont été prepare de telle maniére que le volume total soit égale a 1 ml. On
- préléve de chaque éehantilion 5 ul qu’on analyse par C. P. G.

Par contre, les echantrllons préparés pour ’analyse U.V, ils sont obtehus par dilution
d’rme solution meére de. 15 g de cyclohexanol dans un fitre de cyclohexane Le solvant de

référence est le cyclohexane lui-méme.

2.2. Pour le suivi de la réaction }
Les echantlllons preleves au cours de la réaction, et qui ne contlennent aucune trace de
catalyseur, sont dilués 10 fois dans le cyclohexane aﬁn de pouvorr les analyser par U.V..

L’analyse nécessite des concentrations faibles.

IV. TECHNIQUES UTILISEES

1. Spectrométrie wd’absorptron U.V. - Visible

Plusieurs techmques instrumentales reposent sur I 1nteractron des - radiations
lummeuses et de la matiére dans le, domame s’étendant du proche ultravxolet au tres proche
infrarouge nommé 1’ UV = Visible, smt entre 180 nm et 1100 nm).

Cette partie du spectre qui englobe les radiations vrsrbles pour I’ oell humain, a ete
abondamment étudiée d un pomt de vue fondamental. Elle est relativement pauvre en
~ information concernant les structures des composés. Par contre I’absorbance des composes
dans le proche UV et le v1srble est explortee de maniére intensive en analyse quantltatlve par

application de la loi de Bper et Lambert.
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. ou absorbee

- 1.1. Loi de Beer et Lambert

La lumlere arrivant sur un echantrllon peut-etre transmise refractee reﬂechle diffusée

Beer, physicien Allemand du 19°™ siécle, a laissé son nom a une 101 qul ‘permet de
calculer la quantlte de lumiére transmise a travers une épaisseur donnée de substance
absorbante On associe souvent a ses travaux, ceux du mathématicien francals Lambert qui

avait, dés le 18°™ s1ecle pose les bases de la photométrie.

La loi de Beer et Lajmbert s’ écrit sous sa forme actuelle :
o A=slc
Ou: ‘ v
A: désigne 1’absorbance, parametre optique accesmble au moyen du spectrophotometre
I: est I’épaisseur (en cm) de la solutlon traversee
c Ia concentratlon molalre

g:Le coefﬁcrent d’absorptlon molaire (L.mol™.cm™),

AY orrgme de ces formules trés classiques on trouve I’hypothése de Lambert selon
laquelle une lumiére monochromathue d’intensité 1 dlmmue de dI aprés avoir traverse une

épaisseur dx d’un materlau dont le coefficient d’absorptlon est K.

dI/dx =-KI

En appelant I lintensité lumineuse de la radiation incidente en amont du milieu
traversé d’epalsseur | dont le coefficient d’absorption specrﬁque est K, Pintensité I transmise

sera representee par la forme intégrée de I’ expressron precedente

I=1pexp (-k.I)

Beer a généralisé I’expression aux solutions absorbantes faiblement concentrées.
A =log (1/1p)

1.2. Spectres electr omques
Le spectre document de base fourni par le spectrométre correspond au tracé des

variations d’absorbance e;n fonction de la longueur d’onde exprimée en (nm). -
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Lorsque les atomes s’unissent pour former des molécules, il apparalt des orbltales
moléculaires (O.M.). A l’état fondamental, les électrons des liaisons occupent des orbltales
dont les énergies sont les plus basses. L’absorption de photons se traduit par des transitions
des électrons engagés dans les O.M. et qu1 sont situées a la frontiére entre les dermers niveaux

occupés de I’état fondamental et les premiers niveaux non occupés des états excités.
Les transitions possibles sont :

¢ Transition o ——) c* .

La grande stablllte des liaisons o des composés organiques se traduit par un ecart
1mportant entre les mveaux ‘orbitalaires frontiéres correspondants. Cette transition des
électrons demande beaucoup d’énergie. '

e Transition n ——) n* v _ _

Cette transition résulte 'du passage d’un ¢ d’une OM. non liante n a une O.MQ |
antiliante 7*. Ce type dé transition est rencontré dans le cas des molécules comportant un

hétéroatome pdrteur de d@ublet électronique appartenant i un composé insaturé.-

e Transition n —>c*
Le transfert d’un electron d’une paire libre (doublet n) des atomes tels que O, N, §, X,
a un niveau o* est observe pour les alcools ver 180 nm. Cette transmon est d’intensité

moyenne.

o Transition T — 7*
Les composés, qui possedent une double liaison éthylénique isolée conduisent a une

forte bande d’absorption,

On voit couramment réunies les quatre types de transition ci-dessus sur un unique

diagramme énergétique pour situer les unes par rapport aux autres dans le cas général.
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Energie
0-*
I ‘ | n — c* |
. -
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Figure IL.2. : Graphe c@mparatif rassemblant les transitions les plus souvent rencontré

. dans les composés oxygenes ou azotés

1.3. Effets dus aux solvants Solvatochromie ‘ _

La position, I’ 1nten51te et la forme des bandes d’ absorptlon des composes en solutlon
dlfferent lorsqu on change le solvant. ‘

C’est une des ralsons qui rendent les bibliothéques de spectres UV difficilement

exploitables. Les changements traduisent les interactions physiques soluté/solvant qui

modifient la différence .d’energle entre I’état fondamental et Iétat excité. L’étude de ces

modi'ﬂcations permet de tirer quelques régles générales.

a. Effet hypsochrome ‘_

1l existe des transmons pour lesquelles la polarité du chromophore dlmmue quand on
passe de I’état fondamental a Détat excité. 1l en est ainsi pour la transition n—> w* du
carbonyle des cétones en solutlon Avant absorptlon la polarlsatlon ¢’ — o sera d’ autant plus
stabilisée que le compose sera en presence d’un solvant polalre dont les molecules seront

attirées par |’effet electrostatxque autour du soluté.
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Ceci aura pour effet de nécessiter plus d’énergie pour provoquer la transition électronique‘
n—m* d’ou un deplacement du maximum d’absorption correspondant vers les courtes
longueurs d’onde (effet hypsochrome) comparatlvement a la position de la bande d’absorptlon

de ce chromophore dans un solvant non polaire.

b. Effet batochromé » ‘

Pour les. solutés péu polaires il n’y a pas d’effet d’orientation des molé‘culesvde
solvant autour des molecules de soluté.

Si le moment dlpolalre du chromophore augmente au cours de la transition, I etat final
sera plus solvaté. On rencontre cette situation pour la transition 7 N n* des hydrocarbures ,
ethylemques dont la double liaison de départ est moins polaire avant qu’apres absorption de
photons. Un solvant polalre a donc pour effet de stabiliser la forme excitée ce qui favorise la
transition; on observe un déplacement vers les grandes longueurs Ky ondes Cet effet

batochrome est défini par }rapport au spectre obtenu dans un solvant non polaire.

1.4. Application :
Le dosage de deux constituants peut -étre réalisé sur la base des mesures d’absorbance
pour deux longueurs d’ ondes différentes, puis en résolvant le systeme de deux equatlons

type :
A=8ACA_1+SBCBI

Le chmx des longueurs d’onde est 1mportant I’ absorptlon de A sera forte et celle de B
faible pour une longueur d’onde et inversement pour Pautre. €4 et ep seront obtenues par

absorption des composés purs.

La loi de Beer L%ambert est additive, ce qui impliqixe que pour un mélange de deux
composés 1 et 2 en sjolution dans un solvant, I’absorbance A mesurée dans une cave
d’épaisseur L sera identi{lue 3 Iabsorbance mesurée aprés le passage a travers les deux cuves
de méme épaisseur, pla@ées I’une aprés I’autre contenant 'une le composé 1 et I’autre le
composé 2. |

A=A+ A2 =1 [8]_C1 +£,Cs]
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i
En généralisant cette formule

A=1 ZSi C;

|

Pour notre étude, le :milieu réactionnel, au cours du temp’s contient plusieurs composés
[CeH 120, “"BuOOH, te'”BuOH 2] L’absorbance mesurée est donc la somme algébrique des
absorbances de ces dlfferents composes d’ou 11 est possible de calculer Aj: l’absorbance du
composé J : ' ‘

A‘ S A,

1?‘-’]

la concentration du composé j est :

TR

1#)

"En ce qui nous concerne, 1’étude cmethue de la réaction d’oxydatnon du cyclohexane'

en cyclohexanol s’est basee sur la variation de la concentration du cyclohexanol au cours du

~ temps.

| [CeH1OT = [A - (Awrpuoon + A+ + Acyr o + -1/ Sepyo

L.5. Etalonnage du spectrométre

L’appareil utilisé est un spectrométre Beckman série 35 muni d une lampe UV au

deutérium et d’une table tr aqante
‘Les échantillons etalons préparés sont passés au spectrophotometre Le balayage de la
longueur d’onde se fait entre 200 nm et 340 nm ' |
L’exploitation quantltatlve est faite pour A = 284 nm, longueur d’onde pour laquelle
nous avons une absorptlon maximale du cyclohexanol Néanmoins, autres composés en

solution absorbent eux auss1 a cette méme longueur d’onde. Cependant cette absorptlon est

- faible et varie peu avec l@s différentes concentrations du cyclohexanol. Nous avons quantifié

cette absorption moyenne A’, ainsi il nous est possible de calculer la concentration du

cyclohexanol en utilisant I’expression de Lambert-Beer (I).

IR

€on
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L’étalonnage de l’appareillage, nous permet de calculer gon. -

La figure I1.3. représénte un exer'nplevde spectre UV, alors que la figure I1.4. quant elle

représente la courbe d’étalorinagp A= f([c]. -

AbsoOrbance

Onde{nm)

Figure IL 3. : Spectre UV du cyclohexanol dans le cyclohexane
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2. Chromatographle en phase gazeuse

2.1. Présentation de la C.P.G. »

La chromatographle en phase gaz est une méthode qu1 permet de separer des melanges
gazeux complexes, par une suite continue d’ equlhbre s’établissant entre une phase moblle .
gazeuse et une phase statmnnalre liquide ou solide placee ar mteneur d’une colonne. Cette o
technique s’adresse non seulement aux gaz mais & tout composeé susceptible d’€ étre volatxhse _ . /

L’appareillage perrhettant vc'e type d"analyse comprend : | )ﬁ m : / ’
¢ un mélange de gaz de nature variable, ' . |
¢ un injecteur qu1 provoque la volatilisation immédiate de l’echantlllon
¢ une colonne placee al mterleur d’un four,

e un détecteur posmonne a extrémité de la colonne qui decele la présence: des
substances dans le gaz vecteur au fur et 2 mesure de leur elutlon,_ : '

 un enregistreur qui amplifie le signal électfique_ fourni par le détecteur.

2.2. Application de la C.P.G. : Analyse quahtatlve :

Le temps de retentlon qui représente e temps écoulé entre le moment de l’mjectlon et -
celui de I’ apparltlon du maxnmum du pic d’élution est utilisé pour caracterlser un compose.
Cette valeur dépend du volume de la phase statlonnalre de la vitesse du gaz- vecteur de la

longueur de la colonne, ams1 que de la temperature

2.3. Conditions d utlltsatton de laC.P.G.
La phase orgamque est analysée a I’ aide d’un appareil de chromatographle Girdel série
300, équipé d’une colonne Apiézon de longueur 180 cm et d un détecteur a catharométre et

couplé a un enregistreur mtegrateur PU 4811.

Les aﬁalyses sont t;‘aites dans les conditions suivantes :
¢ Températures :  Four: Tiniate = 52°C suivi d’une monté de 2°C/min jusqu’a 200°C.
| Injecteur: 150°C

Détjeeteur: 265°C

¢ Pression; N2:§0,5 bar.
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Figure IIL.5. : Chromatogfamme' du mélange'réactibnnel
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Le present travail . consxste a etudler la réaction d’ oxydatlon du cyclohexane en
cyclohexanol par I’ hydroperoxyde de tertxobutyle terBuOOH sur I’ oxyde de ruthemum(IV)

Rqu comme precurseur

Nous avons etudle l’effet de plusxeurs parametres sur la vitesse mmale de la reactlon
e la variation de la masse du précurseur,

 latempérature, v

e la quantité d’alcool ajoutée initialement, -

¢ la quantité et la nature de I’ hydroperoxyde

e la nature de I oxyde métallique.

D’une maniére générale, nous avons adopté les conditions opératoires suivantes pour

toutes les études :

° masse de C6H12 : S 50g |
e masse de *BLOOH : -' 25g
¢ masse initiale de cyclohexanol: 3,64
e masse du précurseur: _ -, 0,04 g
° Température: | . ‘ | 75°C (Température ‘de_reﬂux)

Néanmoins, ces conditions ont été modifiées selon le parametre étudié.
Par ailleurs, nous notons I’introduction d’une quantlte initiale de cyclohexanol. En
effet, nous avons remarqué lors des tests prellmlnaxres que le cyclohexane ne se transforme

pas en cyclohexanol en absence d’une quantité mmale d’alcool
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LDETERMINATION DE L’ACTIVITE INITIALE

Dans ce chapitre, nous avons rassemblé I’ensemble de nos résultats expérimentaux. Et v
pour ne pas reporter pour chaque paramétre étudié leé différents spectres UV, ainsi que la

méthode par laquelle nous avons déterminé I’activité initiale.

La figure IIL 1., représente I’évolution des spectres UV en fonction du temps de la

réaction d’oxydation dans les conditions citées plus haut.

Absorb ance

oL,
265

340
-Onde (nm) |

Figure IIL 1. : Spectres UV (4 = 284 nmy) enyonction du temps pour la réaction
' d'oxydation du Cyclohexane parl 'hy;droperoxyde de tertiobutyle.
CH )2 = 50g, CsH,OH = 3,64g, “BuOOH = 2,50g, T = 75°C,

|
|
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Pour estimer les vitesses initiales de la réaction d’0xydation nous avons considéré les

tangentes initiales des courbes et qui representent la varlatlon de la concentratlon de I’ alcool

en fonction du temps comme il est montré sur la figure I11.2.

Ces tangentes prennent comme point de depart celui de la consommation initiale de I alcool

“car i partir de ce pomt la productlon del’ alcool est réalisée.

Cyclohéxanol (mole/l)
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Figure I11.2. Determmatwn de Pactivité mltmle pour la réaction d oxydatlon

du Cyclohexane par I'hydroperoxyde de tertiobutyle.
CsHjz = 50g, CsH11OH = 3,64g, “"BuOOH = 2,508, T = 75°C.
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~ IL INFLUENCE DE LA QUANTITE D’OXYDE DE RUTHENIUM (IV)

‘Nous avons, dans Lln premier temps, étudier I'évolution de la vitesse iliitialé de la
réaction avec la quantité du précurseur. Cette étude a été réaliéée en présence de I’oxyde de
ruthénium (RuO,) comme précurseur dans les conditions suivantes :

o C6H12 =50g, | | |

e “BuOOH =250g

o CH;OH=364¢g

o Température = ’_IS°C

La figure IIL3. represente r evolutlon de la quantité de cyclohexanol dans la phase
organique au cours du temps. Nous remarquons sur cette figure une consommation initiale du
cyclohexanol suivie de sa production pour la réaction réalisée avec la masse de 0,04 g en
RuO,. Néanmoins cette consommation n’a pas été remarquée pour des masses plus grandes |
(0,06 et 0,08 g). Ceci est probablement di a la grande production initiale d’ alcool La rapldxte :

de la réaction ne nous a pas permis de remarquer la consommation d’alcool.

e
mem\wk \N\L—VW»

s
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Figure I11.3. : Etude de l'effet de la masse de RuQ; sur la réaction d 'oky(lation

du Cyclohexane par I'hydroperoxyde de tertiobutyle.
CsH)2 = 50g, CsHyOH = 3,64g, “"BuOOH = 2,50g, T=75°C. -
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Par ailleu‘rs,‘ les résultats regroupés dans le tableau II1.1. montrent que la vitesse
initiale de la réaction augmente avec la quantité du précurseur. D’autre part, cette vitesse est

proportionnelle a la quantité du précurseur pOUr les faibles masses.

Tableau Il 1. : Influence de la quantité de RuOQ; sur I'évolution de la réaction.

CsH )2 = 50g; “"BuOOH = 2,5g; CsHyOH — 3,64 g; T = 75°C.

Quantité de Quantité de Activité initiale
_ RuO; (g) Rqu (10’.mole) (10 .mole.min" ) :
0,0401 T30 0.8908

_ 0,0608 45 1,4354
‘ 0,0802 6.0 72140

‘ ~ Ceci montre qu’avec les faibles masses de catalyseur le régime ciﬁétique est établi et
- " que nous mesurons bien des v1tesses initiales de la réaction. Cependant pour des masses plus
S importantes (cas de m = O 0802 g), la vitesse mesurée n’est pas effectxvement une vitesse
— initiale. -
— ' Pour la suite de notre tfavail, nous avons fixé la masse de Ru0;2a 0,04 g,

Vo & Q\myw)“ Mot wi i _
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I11. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

Nous avons étudié I’ mfluence de la temperature sur I’ oxydatlon du cyclohexane par
terBuOOH en presence de 0,04 g de Rqu et sous les mémes condltlons énumérées

précédemment.

Les resultats obtenus conﬁrment d’une part la consommatlon initiale du cyclohexanol

et d’autre part que cette consommatlon augmente avec la température.

Tableau I11.2. : Inﬂuence de la température sur I ’evolutmn de la reactton

CoH 12 = 50g; "' BuOOH = 2,5¢; CsH1,0H = 3,64 g; Ru0, = 0,04 g

T (°C) ‘ CeH120 consommé (10°.mole)
22 S R 16,26
45 21,33
‘60 B ‘_ _ 36,38
70 ,.' | 22,48
75 o 29,30

Par ailleurs, la figure 1I1.4. montre que pour une température inférieure a 70°C, le
catalyseur reste inactif initialement. Néanmoins, nous remarquons une réapparition de I’alcool
dans la phase organique apres 100 min de réaction. Cependant, pour une temperature'

superleure a 70°C la production d’alcool commence dés le début de la reactlon
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F iggré I11.4. : Etude de l'effet de la tempém‘tu‘re sur la réaction d'oxydation

du Cyclohexane par I'hydroperoxyde de tertiobutyle catalysée par RuO;,
CsH;; = 50g, CsH;,OH = 3,64g, “"BuOOH = 2,50g, Ru0; = 0,04g
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Nous remarquons aussi que la vitesse initiale de la réaction augmente avec la

température (Tableau I11.3.). Cette augmentation est trés importante pour un faible écart de

température (la'vitesse initiale augmente de 3 fois pour un écart de 5°C).

Tableau IIL.3. : Evolution de la vitesse initiale avec la température.

' CsHyz = 50g; “BuOOH = 2,5g; CsHy OH = 3,64 g; Ru0; = 0,04 g.

T(°C) , Activité initiale at =0 Activité initiale a t = 0
| (10 mole.min™") (103'.mole‘.min")" |
22 0 | 0,558
45 0 0309
60 0 0,644
70 0,251 7
75 0,891 /

%

Nous notons par ailleurs, que la température de 75°C représente la température de

reflux. Il nous est donc impossible de travailler & des températures supérieures, tout en restant

en phase 'liquide',
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IV. INFLUENCE DE L’AJOUT DU CYCLOHEXANOL

Des tests préliminaires ont révélé que la réaction n’est pas possible en absence de
b cyélohexanol initialement ajouté. Afin de voir I’effet de cet alcool, nous avons étudié la

réaction en introduisant initialement différentes quantités du cyclohexanol.

Les résultats reportés sur la figure IV.5. confirment d’une part la consommation
initiale d’alcool, d’autre part, ils mdlquent une augmentatlon de cette consommatlon en

fonction de celle mmalement introduite,
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Fzgure IV.5. : Variation de.la quantité de Cyclohexanol consommée ‘
~ . : . . en fonction de celle ajoutée.
l CoH2 = 50g, "’"Bu()OH 2,50g, Ru0,=0 04g, T=75C
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1l apparait que Ialcool passe de la phase organique a la phase aquéuse, ou participe 3
la formation d’un nouveau composé avec le précurseur RuO,. Cest pour cette raison que nous
avons préféré étudier 'effet de I’alcool sur lactwnte non pas par rapport & la quantlte'

introduite, mais par rapport a celle consommée.

‘ ‘La figure I11.6. représentant I’évolut‘ion de la vitesse initiale en fonCtion de la quantité
d alcool consommée, presente un maximum d’activité pour une consommatxon av01smant
6,173.10° mole. |
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Figure II1.6. : Evolution de l'activité initiale de I'oxydation du Cyclohexane
en fonction de la quantité d'alcool consommée.
- CsH ;2 = 508, “"BuOOH = 2,50g, Ru0; = 0,04g, T = 75°C.
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V. INFLUENCE DE LA QUANTITE ET DE LA NATURE

DE L’HYDROPEROXYDE

Afin’ d’étudier Iinfluence de la quantlte de l hydroperoxyde sur | ’activité du
catalyseur, nous avons fait varier la masse de I hydroperoxyde de tertlobutyle mmalement :
introduite. ' '

| Les résultats obtenus (ﬁgure 111 7) montrent que I’activité initiale de Rqu augmente
avec la quantité de terBuOOH introduite. Ce constat mdlque que la cmethue de la réaction est
dépendante de I’ hydroperoxyde Par ailleurs, nous n’avons pas constater une consommation

initiale de cyclohexanol pour les faibles quantités de terBuOOH mtrodu1tes
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Figure IIL3.: Evolution de U'activité initiale de la réaction d oxydatlon du Cyclohaxane par . .
I'hydroperoxyde de tertiobutyle catalysée par RuQ; en fonction de | ‘hydroperoxyde.
CoH;2 = 50, C6H110H 3,64g, Ru0, =0 04g, T =75°C. :
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De méme, nous avons étudié Peffet de la nature de I’hydroperoxyde. I.’essai fait avec.
H;0; dans les méme condmons que celles qui utilisaient lhydroperoxyde mdlque une
augmentation trés 1mportante de la vitesse. En effet la vitesse initiale passe de 0,8.10°

BuOOH) a25l1. 10 mole.min (HzOz)

ter

mole.min (

En fin, nous avons étudié I'effet de leau sur lact1v1te du catalyseur En effet,

I’hydroperoxyde contlent une quantité d’eau qui peut avoir des effets importants sur la

reactlon

Pour ce faire nous avons testé le catalyseur avec une masse de “BuOOH égale a 1 25¢g
en amenant la quantité de I’eau 4 celle de la masse de ROOH. = 2 ,50g (masse standard

~ utilisée). Le tableau H1.4. montre que la consommatlon initiale d’alcool augmente avec l eau

ainsi que la vitesse.

lableau II1.4, : Evolution del ‘activité initiale en absence et en résence d’eau.
dableau 111.4. I

Quantité de "BuOOH | Activité Initiale
(2) . | (103.mole.min'1)
Sans ajout d’eau ’ : 1,275 0,3741 |
Sahs ajout d’eau . | 2,500 i . 0,8908
Avec ajout deau (0,446 g) | 1259 T 10570




)
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VI. EFFET DE LA NATURE DE 1’OXYDE METALLIQUE

Nous nous sommes également intéressés a l’étude de la réaction d’oxydation du
cyclohexane par I hydroperoxyde de tertlobutyle “"BuOOH en presence de différents oxydes
métalliques. Ceci afin de voir I'effet du métal am31 que celui de la liaison metal oxygene sur
Pactivité initiale de cette réaction. Pour ce faire, nous avons ch01s1 différents oxydes avec des |

'rapports molaires oxygéne/métal =3 ;2 ;15 ;1.

D’autre part, nous avons testés des oxydes avec un méme rapport oxygene/metal

mais en variant le métal, de tel sorte que le. nombre & orbltales d libres de la couche

penphenque varie.

L’examen des résultats obtenus représentés sur la figure IIL.8., montre que la vitesse
initiale de la réaction augmente avec le nombre d’oxygéne par métal. Par ailleurs, nous notons
que cette vitesse décroit légérement avec le nombre d’orbitales d libres-pour des oxydes avec

un nombre d’oxygéne par métal identique. * '

1,4

Activité initiale (mole/min)

nombre de liaison Oxyde- metal

Figure I1L.8. : Evolution de I'activité initiale en fonction du nombre d’oxygéne par oxyde.



RESULTATS EXPERIMENTAUX o L s6-

. Nous remaréluons aussi I’évolution suivante : |
pour des oxydes avec deux oxygenes / métal
RuO; (d*) > MnO; (d°) > TiO, (d°)
cette évolution est confirmée pour des oxydes présentant 1,5 atomes d’oxygéne / métal
Ni00; (d") > Fe03 (d) | |

. Néanmoins, I’évolution de ’activité éh_ foncti{)n du nombre d’oxygene par métal reste
plus importante. En effet, CrO; (d°) est plus actif que TiO; (d°), MnO; (d*) et RuO, (d*) qui |
sont eux-mémes plus actifs que Fe;0; (ds) et NiyO; (d7). De méme; Ni203prSséde une
activité plus impbrtante que ZnO (d'%), par contre présente une exception du faite 'qu’il' e»st»
‘totalement inactif, Nous pouvons dire que I’activité est presque proportionnelle au nombre

d’oxygéne par métal.
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L’objectlf prmmpal de ce travall est d’etudler Pinfluence des différents parametres sur

Pactivité initiale de RuO; en oxydatlon du cyclohexane par le “"BuOOH.

En effet I’étude de I’influence de la masse de catalyseur montre qu avec une quantlte

de 0,04 g de catalyseur nous mesurons I’activité initiale.

Par ailleurs, pour toutes les réactions nous avons remarqué que la présence du
cyclohexanol initialement est nécessaire pour la réactivité du catavlyseur.‘ Ceci aurait le étré v
expliquée par la réduction du catalyseur en présence d’alcool, ou a la formation de nouvel"les'
espéces plus réactives entre Poxyde et I’alcool. Pour cela, nous avons consacré une partie

importante a une étude comparative de I’activité des différents oxydes.

Néanmoins, si ’existence de ces phénomeénes paraissent confirmés par des résultats
que nous avons détaillé ci-dessus, ils ne peuvent étre retenus a eux seuls. En effet, les
quantités d’alcool initialement consommées restent 10 fois (de 'ordre de 284,5.10™ mole)

supérieures a celles nécessaires pour une telle réduction.

Nous pensons qu’une partie de cet alcool passe dans la phase aqueuse entrainant a\}ec
elle le cyclohexane. En effet, nous travaillons dahs un systéme triphasé (eau + hyd'roperoxydé,
cyclohexane, oxyde). L"sau et le cyclohexane étant complétement non miscible, il est
nécessaire d’avoir un agent de transfert permettant de créer une interface de réactivité. Ceci
explique le fait qu’en absence d’alcool l’dxyde est complétement inactif a cause de
I’inexistence d’une interface (catalyseur, eau + hydropéroxyde) de réactivité, dont nous

pouvons représenté par le schéma ci-dessous.
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Ph<ase

Phase Aqueuse . ' ’ Phase organique

}

Phase organique : 3 Aqueuse
Cyclohexane + Hydroperoxyde + | _ Cyclohexane + : Hydroperoxyde +

Alcool ! Eau Lo ) ‘Alcool i Eau + Alcool +

’ EE—— i Cyclohexane
//ﬁ | SR e  Interface de
o “~.  Interface : ' o ? réactivité

" Phase Solide ™. : ' -7 Phase Solide L

7 oxyde v 1 Oxyde

Proposition d’un schéma d’interface de réactivité

Cet effet de l’alcOol sur la miscibilité des alcanes dans I’eau a été aussi mis en.
évidence par Fu et Kaliaguine [90] qu1 ont étudié Pinfluence d’un « cosolvant » sur I’ actrvrte

d’un catalyseur a base de titane en oxydation du n- hexane

De méme, les travaux de Gdlot et coll. [91] confirment l¢ transfert de Palcane dans
I’eau et son inﬂuencesur Pactivité initiale du catalyseur. D’autres travaux réalisés par Clerici

et coll. [100], ont confirmé cet effet bénéfique de I’alcool sur I’activité des catalyseurs.

Ce raisonnement peut étre egalement adopté pour expliquer I’ accrorssement de la
vrtesse initiale en augmentant la quantité d hydroperoxyde (voir ﬁgure II1. 7) c’est la
concentration en phase aqueuse dans le systéme qui augmente et par consequent I’ mterface
réactive devient plus importante. Nous avons pu confirmer cette hypothése en étudiant I’effet
de ’eau, ou nous avons constaté que la quantité d’ alcool initialement consommee et la vitesse

initiale augmentent st nous ajoutons de I’eau au melange reactlonnel

De méme, nous notons Peffet de la temperature sur cette miscibilité de 1 alcool et du
cyclohexane (figure 111.4.). En effet, la consommation d’ alcool augment avec la temperature
ceci entraine pour des faibles températures un ralentissement du transfert du cyclohexane Par
ailleurs, nous avons remarque un effet beneﬁque de H;0; sur Pactivité de RuO,, qui semble
étre li¢ a I’importante quantlte d’eau présente dans cette phase, méme si nous pensons que

H,0; réagit plus facilement que terBuOOH a cause des effets stériques.
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Cependant, nos résultats montrent que la présence d’alcool en petite quantité, a un'
effet bénéfique sur I’activité de RuO,, par contre une quantité importa’rite de cet alcool a un
effet poison (figure 111.6.). Cet effet poison peut étre éxpliqué par la formation d’especes

(alcool = RuQ;) plus stables et donc moins réactives selon le schéma : S
OH | |
RuO, + ( | —— | Q

‘ » - v . v ~

Cette explication, a été aussi avancé par Mimoun et coll. [101], qui ont remarqué que

—H

ol =i

u02

des complexes de vanadium étaient moins réactifs dans des solvants protiques parce qu’ils

sont plus stables.

Enfin, notons qu’un résultat identique de I’effet du méthanol sur la réactivité du
catalyseur a base de titanosilicate en oxydation de I’hexane a été rapporté par Tatsumi et coll.
[102], qui ont constaté aussi la T/ariation de la fréquence de rotation « Turnover » du

catalyseur en fonction de la quantité du méthanol ajouté passe par un maximum pour une

faible concentration de cet alcool. |

~ La derniére partie de ce travail, a été consacré a I’étude comparative des différents

oxydes. Les résultats obtenus mothrent que Pactivité diu catalyseur croit avec le nombre
d’oxygéne par métal. Ce constat no[xs laisse penser que les sites actifs de I’espéce catalytiqu§

se trouvent sur I'oxygéne. Dans un mécanisme présenté par Mimoun et coll. [101], ces

derniers proposent une étape de rupture de la liaison oxygéne — métal,

\

09 oy
J H ~— 4
0.

0
V=0 +H)O,; —— v 6
Vo ./ )
0

H N

-

H  H
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Par ailleurs, nous avons aussi remarqué que pouf des oxydes présentant le méme
nombre d’oxygéne par métal, I’activité diminue en augmentant le nombre d’orbitales d libres.
Ceci confirme I’hypothese de la formation des espéces oxyde — cyclohexanol qu’i seraient plus
stables et donc moins réactives. S R '

Ce phénomeéne peut aussi expliquer la proportionnalité non 'parfaite de l’adtivité en foncti‘o'n '

du nombre d’oxygéne par métal. Cet effet poison de I’alcool diminue Iactivité de I’oxyde.

En conclusion, nous pouvons dire que la réactién d’oxydation du cyclohexane par un
hydroperoxydé sur un oxyde métallique se fait dans un milieu triphasé (organique, >aqueux,
solide). La réactivité se fait dans une interface. Le cyclohexane étant compléterh‘ent non
miscible dans I’eau, il est donc nécessaire de faire intervenir un agent de transfert permettant
de créer cette interface. Nous avons utilisé un alcool, en I’occurrence le cyclohexanol pour
réaliser ce phénoméne. Cependant, cet effet bénéfique de I’alcool est accompagné d’un effet
“poison, s’il est utilisé en grande quantité par‘ la formation des espéces (oxyde - cyc_loﬁexanol)
stables et peu réactives. | | |

| L’étude corriparative des différents oxydes a montré que I’oxygene de Poxyde

participe a sa réactivité d’une maniére trés importante.
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Résunis

2 objectif piihicipatias
VYabilvitg mfifulé JE ROy *oXydktion” di’ cyclohexarie? piii Phydiopieroxyds: di tettiobuityle
(‘;"’B"iiOOH) '

Les réstltats obterius montrent: qUiEpoiir* une-riiasse: de?0,04¢ g dé: Ru@z laréaction’ est
et regnne cmétnque

L’ajdut d’une* quantité” initiale - dalcool’ (cyclohexariol): at été niboessaire pour la
réaétxillfe du catalyseut et pour transferer Paleanie’ vers 1a: ‘phase agtieuse, créent ainsi une
ititerfae de réactivits |

Auss1 nous notons' une augmentation ‘de’ la’ vitesse: ifiitidle . avec: la quantité

d’ hﬂrd‘roperoxyde qui contient de I'eau enduisant ainsi & une interface de réactivits plus
1mpoitante

D’autre part; la consommation de I’alcool ajouté: initislement varie avec la
tem;@‘iii’éiﬁi're. A bagse température (204 60°C) la réaction et ralentie car Ie transfert de P’ alcane
vérs la pﬁase aqueuse: et faible, impliquant une inactivité du catalyseur.

I7ajout de I’alcool en petite quantité a un effet bénéfique sur Pactivité iitiale, par
contre; éfi grandedquantlte il provoque I’empoisonnement du catalyseut. Nous pensons qiil se
forre dey "éspeces complexes entre ROH et RuO, stables.

g etuﬂé comparative. des différents oxydes montre que Pactivité initiale et presque
propomonnél’le al’ nombre d’oxygene par métal. Par ailleurs pour lés oxydeés ayant le méme
nombre d’ oxygéﬁe, 4act1v1te initial diminue avec l& nombre d’orbitales d libres, ce qui

| confirme I"hypothése dé formation des espéces.compléxes éntre ROH et RuO,.

Mots Clés
bxydéiibn. Alcane Hydroperoxyde
Dxydes métalligiies Transfert de phase Alcool

‘e th Vil estid Gt dier Vinlieticedes ditféies ‘patahiétres:sur:
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