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ITRODUCTIO G&Eacute;&Eacute;RALE
Introduction g&eacute;n&eacute;rale
Un certain nombre de produits de base de l’industrie chimique sont obtenus par des
r&eacute;actions d’oxydation impliquant des catalyseurs qui, le plus souvent, sont des carboxylates
(de cobalt, de mangan&egrave;se,….). Ainsi, certains proc&eacute;d&eacute;s d’oxydation m&eacute;nag&eacute;e restent encore
en exploitation, surtout pour les industriels qui disposent de la mati&egrave;re premi&egrave;re, cependant la
rentabilit&eacute; ne semble pas toujours assur&eacute;e.
L’oxydation de la cyclohexanone m&eacute;lang&eacute;e au cyclohexanol &laquo; m&eacute;lange olone &raquo;
conduit &agrave; l’acide adipique HOOC(CH2)4COOH, un interm&eacute;diaire important dans la synth&egrave;se
du Nylon 6-6. Bien que de nombreuses tentatives aient &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es pour r&eacute;aliser
directement le passage cyclohexane
acide adipique [1-2], il ne semble pas
qu’elles aient encore d&eacute;bouch&eacute; sur une r&eacute;alisation industrielle. Ainsi, l’acide adipique est
pr&eacute;par&eacute; de nos jours d’une seule fa&ccedil;on. Le proc&eacute;d&eacute; consiste &agrave; oxyder le cyclohexane en
m&eacute;lange olone selon un processus d’auto oxydation radicalaire en chaine qui produit comme
interm&eacute;diaire un hydroperoxyde de cyclohexyle.
OOH
O2
(sel de cobalt
ou de mangen&egrave;se)
L’hydroperoxyde ainsi produit est d&eacute;compos&eacute; en un m&eacute;lange (= 50/50 d’alcool et de
c&eacute;tone). Les produits de la r&eacute;action &eacute;tant plus facilement oxyd&eacute;s que le cyclohexane. Il faut
que la conversion soit faible (≤ 12 %), de fa&ccedil;on &agrave; avoir une s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e (80-85 %) ; le
cyclohexane non converti est donc recycl&eacute; pour aboutir &agrave; un rendement final de l’ordre de 90
%. Le m&eacute;lange olone doit &ecirc;tre purifi&eacute; de fa&ccedil;on &agrave; contenir moins de 1 % d’impuret&eacute;s
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OOH
OH
100-125 &deg;C;
0,8- 1 MPa
2
O
+
(sel de cobalt
ou de mangen&egrave;se)
A
cot&eacute;
des
deux
produits
principaux
il
ya
d&eacute;j&agrave;
formation
d’acide
adipique
(HOOC(CH2)4COOH) et aussi de l’acide glutarique (HOOC(CH2)3COOH) ainsi que de
l’acide succinique (HOOC(CH2)2COOH) par d&eacute;gradation oxydante. Ce proc&eacute;d&eacute; d’oxydation
conduit &agrave; 80 % du cyclohexanol fabriqu&eacute; aux U.S.A. ; 90 % de cette production servant &agrave; la
synth&egrave;se du nylon et 7 % &agrave; celle du methylcyclohexanol.
Pour surmonter ces difficult&eacute;s, des tentatives ont &eacute;t&eacute; faites afin de synth&eacute;tiser un
catalyseur efficace pour l'oxydation du cyclohexane. Nous pouvons citer :
•
Les catalyseurs mesoporeux tels que : TS-1 [3-4], VS-2 [5], Cr-MCM-41 [6-7]
et Ti-MCM-41 [8].
•
Les aluminophosphates de m&eacute;taux (Co, Fe, Cu, Mn et Cr) [9-12].
•
Les oxydes mixtes tel que : V2O5-Al2O3 [13] et V2O5-TiO2 [14].
•
Les z&eacute;olithes &eacute;chang&eacute;es avec les m&eacute;taux (Pb, Co, Fe, Mn, Cu, Ni et Cr) [1517].
•
Les
syst&egrave;mes
homog&egrave;nes
tels
que :
tetraphenylporphyrine
et
les
phthalocyanines de m&eacute;taux (Co, Fe et Mn) [18-19]
•
Les syst&egrave;mes homosupport&eacute;s
comme : tetraphenylporphyrine et les
phthalocyanines de m&eacute;taux (Co, Fe et Mn) support&eacute; sur (l’alumine, la silice, la
chitosane, la chitine et la cellulose) [20-23].
Les principaux probl&egrave;mes dans l'oxydation du cyclohexane sont la pollution et la basse
conversion. Cependant, en raison de l'importance de la cyclohexanone et du cyclohexanol
dans l’industrie, il est important de d&eacute;velopper un syst&egrave;me catalytique efficace. Nous avons
pu relever que durant ce premier semestre 2009, plus de dix articles sont apparus proposant de
nouveaux syst&egrave;mes catalytiques pour l’oxydation du cyclohexane [24-31] mais &agrave; ce jour,
aucune tentative employant des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur des oxydes
m&eacute;talliques pour l’oxydation du cyclohexane n’a &eacute;t&eacute; rapport&eacute;e. Dans cette optique, nous
avons pr&eacute;par&eacute; et test&eacute; en oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle, des
catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute; sur diff&eacute;rents oxydes (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2,
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CeO2, Fe2O3 et MgO) puis nous avons cherch&eacute; &agrave; d&eacute;velopper d’autres catalyseurs support&eacute;s &agrave;
base de m&eacute;taux Pt et Co. Notre choix s’est port&eacute; sur le platine un m&eacute;tal noble qui, &agrave; ce jour,
n’a pas &eacute;t&eacute; utilis&eacute; comme catalyseur dans l’oxydation du cyclohexane. Par ailleurs, le cobalt,
qui est un m&eacute;tal ordinaire, a &eacute;t&eacute; largement utilis&eacute; dans l’oxydation du cyclohexane, mais pas
support&eacute; sur les oxydes m&eacute;talliques.
La premi&egrave;re partie de cette th&egrave;se est consacr&eacute;e &agrave; une &eacute;tude bibliographique concernant
l’oxydation du cyclohexane, ainsi que, les diverses applications du ruth&eacute;nium support&eacute;s.
Les techniques exp&eacute;rimentales employ&eacute;es lors ce travail font l’objet d’un second
chapitre.
La pr&eacute;paration et les caract&eacute;risations des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium, de platine et
de cobalt sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le chapitre trois.
Nous aborderons dans le quatri&egrave;me chapitre les principaux r&eacute;sultats de l’oxydation du
cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents catalyseurs. Nous avons &eacute;tudi&eacute; l’influence de
plusieurs param&egrave;tres sur l’&eacute;volution de la r&eacute;action &agrave; savoir :
L’effet du solvant
La variation de la temp&eacute;rature
La variation de la masse du catalyseur
La variation du rapport : substrat / oxydant
L’effet de la teneur en m&eacute;tal
L’effet du m&eacute;tal
Enfin, dans la derni&egrave;re partie de ce travail, nous pr&eacute;senterons une discussion g&eacute;n&eacute;rale
avec une conclusion sur les r&eacute;sultats auxquels nous sommes parvenus.
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CHAPITRE I.
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
Chapitre I
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1. Oxydation du cyclohexane
Les alcanes sont des produits faiblement r&eacute;actifs mais des mati&egrave;res premi&egrave;res
facilement disponibles dans les charges p&eacute;troli&egrave;res avec une faible toxicit&eacute; compar&eacute;e aux
aromatiques.
Avec l’av&egrave;nement des nouvelles lois environnementales, l’industrie se voit obliger
d’utiliser ces hydrocarbures satur&eacute;s. Il est donc n&eacute;cessaire de d&eacute;velopper des catalyseurs qui
permettent de fonctionnaliser ce type de compos&eacute;s dans des conditions douces.
L’oxydation catalytique des hydrocarbures satur&eacute;s en d&eacute;riv&eacute;s oxyg&eacute;n&eacute;s, en particulier la
transformation du cyclohexane a un int&eacute;r&ecirc;t industriel tr&egrave;s important.
En effet, ses produits d'oxydation, cyclohexanone et cyclohexanol (olone) sont utilis&eacute;s
pour la production d'acide adipique et ε-caprolactame, pr&eacute;curseurs pour la fabrication du
nylon. Industriellement, cette r&eacute;action est catalys&eacute;e par des sels m&eacute;talliques solubles ou des
complexes.
En outre, le m&eacute;lange olone est &eacute;galement employ&eacute; comme dissolvant pour des laques,
bases pour des savons et &eacute;mulsions de d&eacute;tergent synth&eacute;tique.
Beaucoup d’efforts ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute; pour d&eacute;velopper de nouveaux catalyseurs pour
oxyder le cyclohexane. Dans les paragraphes qui vont suivre, nous allons passer en revu les
syst&egrave;mes les plus int&eacute;ressants pour ce processus avec diff&eacute;rents catalyseurs et oxydants.
1.1. Oxydation h&eacute;t&eacute;rog&egrave;ne
L’oxydation s&eacute;lective du cyclohexane, du n-hexane, du n-heptane et du n-octane par
H2O2 en pr&eacute;sence de silicates de vanadium VS-2 avec un rapport Si/V = 79, 122 et 161, a &eacute;t&eacute;
propos&eacute;e par P. R. Hari Prasad Rao et coll. [1]. Ces derniers ont remarqu&eacute; que les silicates de
vanadium donnaient des alcools primaires &agrave; partir des n-alcanes contrairement aux silicates de
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titane TS-1. L’influence du solvant (acetonitrile, m&eacute;thanol et ac&eacute;tone) a fait aussi l’objet de
cette &eacute;tude. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que l’activit&eacute; diminue en pr&eacute;sence de solvants aprotiques, alors
que les solvants polaires (acetonitrile) ont donn&eacute; de bonnes activit&eacute;s du catalyseur. Un radical
peroxo vanadium a &eacute;t&eacute; identifi&eacute; par ESR qui arrache l’hydrog&egrave;ne de l’alcane formant un
radical qui par la suite est hydroxyl&eacute; en alcool selon le sch&eacute;ma suivant
Sch&eacute;ma I.1 : Formation du radical peroxo vanadium [1].
S.E. Dapurkar et coll. [2] ont montr&eacute; que le catalyseur VMCM-41, un mat&eacute;riau
mesoporeux qui contient du vanadium avec un rapport Si/V = 25-200, donne une conversion
de 99 % du cyclohexane lors de son oxydation par H2O2 dans l’acide ac&eacute;tique et en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tate d’&eacute;thyle comme initiateur. Il est par ailleurs tr&egrave;s s&eacute;lectif en cyclohexanol 94 %.
L’&eacute;tude du recyclage de ce catalyseur a montr&eacute; une baisse en activit&eacute; (90 % en conversion) d&ucirc;
&agrave; la perte des ions vanadium en solution.
A. Bellifa et coll. [3] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation du cyclohexane catalys&eacute; par V2O5-TiO2 en
pr&eacute;sence de diff&eacute;rents solvants (ac&eacute;tone, m&eacute;thanol, acetonitrile et acide ac&eacute;tique). Ils ont
obtenu en pr&eacute;sence d’acetonitrile, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol de 47 % et en pr&eacute;sence
d’acide ac&eacute;tique, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol de 56 %. En ce qui concerne l’activit&eacute; de
leur catalyseur, elle semble &ecirc;tre meilleure en milieu acide &agrave; cause de la formation du
complexe peracide. Ainsi, ils ont am&eacute;lior&eacute; leur s&eacute;lectivit&eacute; en alcool et leur activit&eacute; en milieu
acide
K. Teramura et coll. [4] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne
mol&eacute;culaire par photo irradiation &agrave; temp&eacute;rature ambiante et sans solvant en pr&eacute;sence de
V2O5/Al2O3. Cette photo catalyse a donn&eacute; une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et cyclohexanone
de 87 % avec un rapport ol/one = 3,8. Les conditions op&eacute;ratoires pour retrouver ses r&eacute;sultats
sont : Une concentration en O2 sup&eacute;rieure &agrave; 30 % et une longueur d’onde d’irradiation λ &lt;
300 nm pour inhiber l’oxydation compl&egrave;te du cyclohexane en CO2.
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X. Li et coll. [5] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation
photo catalytique du cyclohexane par
activation de l’oxyg&egrave;ne en pr&eacute;sence de TiO2 pr&eacute;par&eacute; par la m&eacute;thode de sol- gel. Les produits
obtenus sont le cyclohexanol (produit majoritaire), la cyclohexanone et le CO2. Une
s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e en cyclohexanol (87 %) a &eacute;t&eacute; obtenue ou l’esp&egrave;ce Ti+3 du catalyseur joue le
r&ocirc;le le plus important. De plus la structure et la taille des particules gouvernent la s&eacute;lectivit&eacute;
de la photo oxydation. Plus les particules sont petites, plus cette s&eacute;lectivit&eacute; est grande en
cyclohexanol et l’activit&eacute; est tr&egrave;s faible lorsque TiO2 de structure rutile est utilis&eacute;.
R&eacute;cemment, l'oxydation photo catalytique
du cyclohexane en cyclohexanol et
cyclohexanone en pr&eacute;sence du dichlorom&eacute;thane catalys&eacute; par TiO2 a &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute;e &agrave; λ=303 &plusmn;
5 nm par M. A. Brusa et coll. [6]. Une s&eacute;lectivit&eacute; de 51 % en produits monooxygen&eacute;s
(cyclohexanol + cyclohexanone) a &eacute;t&eacute; obtenu pour un m&eacute;lange &eacute;quimolaire de CH2Cl2-C6H12.
T. Sooknoi et coll. [7] ont test&eacute; les silicates de titane TS-1 de formule g&eacute;n&eacute;rale xTiO2
(1-x)SiO2 dans l’oxydation du cyclohexane par H2O2. La r&eacute;action a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e dans l’acide
ac&eacute;tique durant 6 h et &agrave; des temp&eacute;ratures comprises entre 40 &deg;C et 80 &deg;C. Une augmentation
de l’activit&eacute; catalytique a &eacute;t&eacute; not&eacute;e en pr&eacute;sence de l’acide ac&eacute;tique comme solvant par
rapport aux tests effectu&eacute;s en absence de ce solvant ou en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tate d’&eacute;thyle. Ces
derniers ont expliqu&eacute; cette augmentation d’activit&eacute; par la formation d’acide peracetique
(oxydation de l’acide ac&eacute;tique). Ce compos&eacute; va par la suite faciliter la complexation des sites
actifs de TiO2 en pr&eacute;sence de H2O2. Ils ont aussi sugg&eacute;r&eacute; que le cyclohexanol est le produit
primaire de l’oxydation du cyclohexane et qu’il subit une seconde oxydation pour former la
cyclohexanone. Ils n’ont pas par ailleurs exclu la possibilit&eacute; de la formation directe de la
cyclohexanone &agrave; partir du cyclohexane.
Sch&eacute;ma I.2: Oxydation du cyclohexane par H2O2 en pr&eacute;sence de TS-1 dans l’acide
ac&eacute;tique [7].
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R. Poladi et coll. [8] ont compar&eacute; l’activit&eacute; de leur mat&eacute;riau Ti-MMM-1(mat&eacute;riau
microporeux et mesopereux avec un rapport Si/Ti = 100) &agrave; celle de Ti-MCM-41 et TS-1 lors
de l’oxydation du cyclohexane par H2O2 sous pression et &agrave; 90 &deg;C. En comparant leur
catalyseur &agrave; Ti-MCM-41, ils ont remarqu&eacute; que Ti-MMM-1 est plus actif avec 9,2 % de
conversion du cyclohexane et plus s&eacute;lectif en cyclohexanol et cyclohexanone. Ti-MMM-1 a
donn&eacute; un rapport molaire en produit cyclohexanone : cyclohexanol de 1,00:1,56 alors que
celui de Ti-MCM-41 est 1,00:1,73 et TS-1 donne approximativement une quantit&eacute; &eacute;gale en
cyclohexanone et cyclohexanol (1,00:1,05).
J. Wang et coll. [9] ont rapport&eacute; l’oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de
tertiobutyle (TBHP) dans le liquide ionique [emim]BF4 en pr&eacute;sence de TS-1 &agrave; 90 &deg;C. Une
conversion en cyclohexane de 13,2 % a &eacute;t&eacute; atteinte avec une s&eacute;lectivit&eacute; g&eacute;n&eacute;rale en
cyclohexanol et cyclohexanone de 97,6 %. Les r&eacute;sultats sont regroup&eacute;s dans le Tableau cidessous.
Tableau I.1: Evolution de la s&eacute;lectivit&eacute; et l’activit&eacute; dans l’oxydation du cyclohexane [9]
Solvant
Oxydant
t (h)
Ac&eacute;tone
Sans solvant
[emim]BF4
[emim]BF4
[emim]BF4
[emim]BF4
[emim]BF4
TBHP
TBHP
H2O2
TBHP
TBHP
TBHP
TBHP
24
24
24
6
12
18
24
Cyclohexanone Cyclohexanol Conversion Selectivit&eacute;
(mmole)
(mmole)
(%)
(%)
0,47
0,31
3,62
77,5
0,25
0,10
1,25
100
0,04
0,01
0,18
100
1,49
0,37
6,77
99,0
2,32
0,54
10,5
98,3
2,90
0,68
13,2
97,6
2,98
0,53
13,0
97,3
TS-1=0,15 g, cyclohexane= 27,8 mmole, H2O2 ou TBHP=55,6 mmole (80 % dans H2O), liquide ionique= 5 ml
(ou 15 ml acetone), T= 90 &ordm;C.
P. Selvam et coll. [10] ont aussi &eacute;valu&eacute; l’activit&eacute; catalytique de TiHMA, un mat&eacute;riau
aluminophosphate mesoporeux de structure hexagonale substitu&eacute; par le titane avec un rapport
[Al+P]/Ti = 25 ; 50 ; 100 et 200, dans l’oxydation des hydrocarbures cycliques insatur&eacute;s tels
que le cyclohexane, le cyclooctane et le cyclododecane, par H2O2 en pr&eacute;sence d’acide
ac&eacute;tique et d’ac&eacute;tate d’&eacute;thyle comme initiateur. Une conversion de 90 % et une s&eacute;lectivit&eacute; de
95% en cyclohexanol a &eacute;t&eacute; obtenue lors de l’oxydation du cyclohexane. L’&eacute;tude a montr&eacute; que
la pr&eacute;sence d’initiateur et d’acide ac&eacute;tique est n&eacute;cessaire pour l’oxydation en pr&eacute;sence d’eau
oxyg&eacute;n&eacute;e. L’utilisation du TBHP, de l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire et de l’air donne aussi de bonnes
conversions de 65 %, 47 % et 35 % respectivement correspondants &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s en
cyclohexanol de 24 %, 92 % et 91 % respectivement. Le catalyseur est tr&egrave;s stable et
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r&eacute;g&eacute;n&eacute;rable. Le cyclooctane et le cyclododecane ont donn&eacute; des conversions de 85 % et 87 %
avec des s&eacute;lectivit&eacute;s en alcools de 81,5 % et 75,5 % respectivement.
S. K. Mohapatra et coll. [11] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation du cyclohexane par H2O2 en
pr&eacute;sence d’aluminophosphate mesoporeux de Co (CoHMA). Une conversion &eacute;lev&eacute;e de 90 %
et une excellente s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol (93 %) a &eacute;t&eacute; rapport&eacute;e par les auteurs. Cette
activit&eacute; a &eacute;t&eacute; expliqu&eacute;e par la stabilisation du Co(II) dans la structure t&eacute;tra&eacute;drique de HMA.
Les nano cristaux Co3O4 ayant des particules de tailles comprises entre 30 et 50 nm
ont &eacute;t&eacute; synth&eacute;tis&eacute;s par L. Zhou et coll. [12] pour catalyser l’oxydation du cyclohexane par
l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire. Pour des tailles de particules de l’ordre de 50 nm, le catalyseur Co3O4
a montr&eacute; apr&egrave;s 6h de r&eacute;action la meilleure
activit&eacute; et s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et
cyclohexanone, o&ugrave; une conversion de 7,6 % et une bonne s&eacute;lectivit&eacute; en produits oxyg&eacute;n&eacute;s de
89,1 % sont obtenues. De plus Co3O4 a &eacute;t&eacute; recycl&eacute; cinq (5) fois. Une tr&egrave;s faible diminution de
l’activit&eacute; a &eacute;t&eacute; not&eacute;e alors que la s&eacute;lectivit&eacute; en produits est rest&eacute;e la m&ecirc;me.
W. Yao et coll. [13] ont pr&eacute;par&eacute; le catalyseur &agrave; base de Cobalt dop&eacute; sur TiO2
mesoporeux de structure anatase Co/TiO2 pour l’oxydation du cyclohexane par H2O2 en
pr&eacute;sence de diff&eacute;rents solvants (acide ac&eacute;tique, acetonitrile, ac&eacute;tone et m&eacute;thanol). Une
conversion de 100 % du cyclohexane et une s&eacute;lectivit&eacute; de 93 % en produits olone a &eacute;t&eacute;
obtenue avec ce catalyseur en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique. Ce r&eacute;sultat a &eacute;t&eacute; expliqu&eacute; par la
formation d’un complexe acide per ac&eacute;tique- titane tr&egrave;s stable lorsqu’il r&eacute;agit avec l’eau
oxyg&eacute;n&eacute;e. Ce complexe cr&eacute;e de tr&egrave;s fortes interactions avec le cyclohexane qui subit
l’oxydation en cyclohexanol et cyclohexanone. Ainsi, l’effet de synergie du cobalt dop&eacute;, la
structure cristalline du TiO2 mesoporeux, de l’acide ac&eacute;tique, et de H2O2 rendent le catalyseur
Co/TiO2 un catalyseur efficace pour l’oxydation of cyclohexane.
E. L. Pires et coll. [14] ont &eacute;tudi&eacute; l’effet du solvant sur la r&eacute;action d’oxydation du
cyclohexane par TBHP ou H2O2 en cyclohexanol et cyclohexanone en pr&eacute;sence de Ce-Y dans
des conditions douces (T= 70 &deg;C, pression atmosph&eacute;rique et 24 h). Les r&eacute;sultats ont montr&eacute;
que les conversions du cyclohexane d&eacute;croissent dans l’ordre suivant : en absence de solvant
&gt;1,2-dichloroethane &gt;dichloromethane &gt;ac&eacute;tone &gt;acetonitrile &gt;pyridine. En pr&eacute;sence de
TBHP, ils ont observ&eacute; une diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en produits oxyg&eacute;n&eacute;s lorsque les
solvants basiques sont employ&eacute;s (acetonitrile et pyridine) et l’apparition du n-hexanal comme
sous-produit. En pr&eacute;sence de H2O2 une faible conversion (0,3 %) est not&eacute;e o&ugrave; le cyclohexanol
est le produit majoritaire.
Lors d’une autre &eacute;tude, E. L. Pires et coll. [15] ont utilis&eacute; les silicates de cerine dans
l’oxydation du cyclohexane par TBHP dans l’ac&eacute;tone &agrave; 70 &deg;C. Les produits form&eacute;s sont le
21
Chapitre I
Etude bibliographique
cyclohexanol, la cyclohexanone et l’hydroperoxyde de cyclohexyle avec une conversion du
cyclohexane de 12 %.
La r&eacute;activit&eacute; des z&eacute;olites Y &eacute;chang&eacute;es avec les m&eacute;taux Pb, Cu et Co pour l’oxydation
du cyclohexane par O2 en pr&eacute;sence de la lumi&egrave;re visible a &eacute;t&eacute; propos&eacute;e par I. Sokmen et coll.
[16]. Les r&eacute;sultats obtenus ont montr&eacute; l’ordre de conversion suivant : CuY &gt; CoY &gt; PbY.
Ceci est attribu&eacute; aux sites actifs libres de la z&eacute;olite Y. La formation du cyclohexanol est
favoris&eacute;e initialement, mais il est rapidement converti en cyclohexanone qui devient ainsi le
produit majoritaire avec une s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e (80 %).
Z. Wangcheng et coll. [17] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation du cyclohexane par O2 et H2O2
comme initiateur dans un autoclave, en pr&eacute;sence de cerine dop&eacute;e sur MCM-48, des
aluminosilicates de structure cubique. Sous les conditions op&eacute;ratoires suivantes : 0,5 MPa
d’O2 et 413 K pendant 5 h, ils ont atteint une conversion de 8,1 % en pr&eacute;sence de 0,02 % CeMCM-48 et 98,7 % de s&eacute;lectivit&eacute; totale en produits oxyg&eacute;n&eacute;s. Une diminution de la
conversion et de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol ainsi qu’une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanone ont &eacute;t&eacute; rapport&eacute;es lorsque la teneur en cerine augmente. De plus en testant
CeO2 toute seule, ils ont obtenu une conversion en cyclohexane de 3,1 % avec une s&eacute;lectivit&eacute;
de 35 % en cyclohexanol et 54 % en cyclohexanone.
A. Sakthivel et coll. [18] ont test&eacute; le catalyseur Cr-MCM-41, des aluminosilicates de
structure hexagonale, en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique comme solvant, H2O2 comme oxydant et
l’ac&eacute;tate d’&eacute;thyle comme initiateur. Le catalyseur a montr&eacute; une excellente activit&eacute; ou plus de
98,9 % de cyclohexane a &eacute;t&eacute; converti en cyclohexanol avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 93 %. Une
baisse d’activit&eacute; du catalyseur (72 %) a &eacute;t&eacute; observ&eacute;e apr&egrave;s une seconde r&eacute;utilisation d&ucirc;e &agrave;
l’ionisation du chrome qui est pass&eacute; dans la solution.
L’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire en pr&eacute;sence des catalyseurs
(Co, Fe, Mn, Cu, Ni, Cr) contenus dans la ZSM-5 mesoporeuse, pr&eacute;par&eacute;s par &eacute;change
ionique ; ou une s&eacute;rie M/ZSM-5 a &eacute;t&eacute; calcin&eacute;e &agrave; 823 K pendant 8 h et une autre M-ZSM-5
s&eacute;ch&eacute;e &agrave; 393 K pendant 12 h ; ont fait l’objet d’&eacute;tude par H. X. Yuan et coll. [19]. L’influence
des diff&eacute;rents param&egrave;tres (Temp&eacute;rature, Pression, temps, M&eacute;tal et oxydant) sur la r&eacute;action
d’oxydation a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e. Les catalyseurs &agrave; base de Co (Co/ZSM-5 et Co-ZSM-5) ont
montr&eacute; les meilleures activit&eacute;s en oxydation s&eacute;lective du cyclohexane en cyclohexanol et
cyclohexanone o&ugrave; une conversion de 10 % en cyclohexane est obtenue avec 97 % en
s&eacute;lectivit&eacute; des produits oxyg&eacute;n&eacute;s et ceci &agrave; T=393 K et P= 1 atm.
L’oxydation du cyclohexane est g&eacute;n&eacute;ralement
r&eacute;alis&eacute;e en pr&eacute;sence de solvant
organique tel que l’acetonitrile, l’ac&eacute;tone, l’acide ac&eacute;tique et le m&eacute;thanol. J. Y. Wang et coll.
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[20] propose la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle dans
un solvant ionique [emim]BF4 en pr&eacute;sence des catalyseurs M(Cu, Co, Mn, Ni et Fe)-ZSM-5.
Un bon rendement et une s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e des produits ont &eacute;t&eacute; obtenus en pr&eacute;sence du
solvant ionique compar&eacute; aux solvants organiques. L’activit&eacute; du catalyseur Fe-ZSM-5 est
sup&eacute;rieure &agrave; celle des autres m&eacute;talliques MZSM-5
une conversion de 20,9 % et une
s&eacute;lectivit&eacute; de 98,2 % en produits oxyg&eacute;n&eacute;s d&eacute;sir&eacute;s est obtenue &agrave; la temp&eacute;rature de 90 &deg;C. Le
syst&egrave;me catalyseur/ liquide ionique a &eacute;t&eacute; facilement recycl&eacute; par simple d&eacute;cantation et une
insignifiante perte en activit&eacute; a &eacute;t&eacute; not&eacute;e.
G. Lu et coll. [21-22] ont oxyd&eacute; le cyclohexane en pr&eacute;sence des catalyseurs &agrave; base
d’or support&eacute; sur MCM-41 (aluminosilicates de structure hexagonale) et sur SBA-15
(silicates de structure hexagonale) en absence de solvant. L’activit&eacute; des catalyseurs x %
Au/MCM-41 augmente avec la teneur en m&eacute;tal ou le catalyseur 1,21 % Au/MCM-41 conduit
&agrave; une conversion de 19 %. La pr&eacute;sence du cyclohexane comme solvant et r&eacute;actif donne une
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol allant de 16 % &agrave; 36 % avec un TOF allant de 1907 h-1 &agrave; 11214 h1
.
L. X. Xu et coll. [23] ont r&eacute;alis&eacute; l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne catalys&eacute;
par x % Au/Al2O3 (x= 0,2 ; 0,6 et 1). L’activit&eacute; des catalyseurs diminue avec l’augmentation
de la teneur en or et des TOF de 16136 h-1, 4508 h-1 et 2592 h-1 ont &eacute;t&eacute; calcul&eacute;s pour les
teneurs 0,2 % ; 0,6 % et 1 % respectivement. Ce comportement est expliqu&eacute; par un effet de
taille des particules. L’analyse MET a montr&eacute; que les catalyseurs &agrave; 2 % en or pr&eacute;sentent des
particules de tailles petites (3–6 nm) alors que les catalyseurs &agrave; 1 % en m&eacute;tal ont des
particules qui d&eacute;passent 10nm. Par ailleurs, la s&eacute;lectivit&eacute; en produits oxyg&eacute;n&eacute;s (alcool et
c&eacute;tone) n’est pas &eacute;lev&eacute;e. Un recyclage des catalyseurs a &eacute;t&eacute; &eacute;galement tent&eacute;. L’activit&eacute; et la
s&eacute;lectivit&eacute; n’ont pas chang&eacute;, ces catalyseurs pr&eacute;sentent ainsi une bonne stabilit&eacute;.
L’oxydation du cyclohexane par O2 et le TBHP comme initiateur en pr&eacute;sence de
d’aluminophosphates : MeAPO-11, MeAPO-5 et MeAPSO-34 (Me = Co, Mn, Cr et V) a &eacute;t&eacute;
tent&eacute; par P. Tian et coll. [24]. Les catalyseurs MeAPO-11 ont montr&eacute; les meilleures activit&eacute;s
par rapport aux catalyseurs MeAPO-5 et MeAPSO-34. CoAPO-11 a donn&eacute; la meilleure
activit&eacute; (TON= 28,6 h-1) et une bonne s&eacute;lectivit&eacute; en produits oxyg&eacute;n&eacute;s (88,5 %). Le
cyclohexanol est le produit majoritaire en pr&eacute;sence de tous les catalyseurs, sauf pour celui qui
contient le Cr qui est plut&ocirc;t s&eacute;lectif en cyclohexanone. Le m&eacute;canisme propos&eacute; par cette &eacute;quipe
indique que l’hydroperoxyde de cyclohexyle CHHP form&eacute; est un interm&eacute;diaire qui donne :
cyclohexanone ← CHHP → cyclohexanol → cyclohexanone.
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Un nouveau mat&eacute;riel FeCoMnAPO-5 a &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute; par L. Zhou et coll. [25] pour
catalyser l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire. Le catalyseur tri m&eacute;tallique
a montr&eacute; une bonne activit&eacute; (conversion molaire = 6,8 %) de l’oxydation du cyclohexane en
alcool, c&eacute;tone et hydroperoxyde de cyclohexyle par rapport &agrave; FeAPO-5 dont la conversion
est de 2 %, MnAPO-5 dont la conversion est de 3,7 % et CoAPO-5 qui a donn&eacute; une
conversion de 5,6 %. Le recyclage du catalyseur deux (2) fois n’a montr&eacute; aucune diminution
de l’activit&eacute; et de la s&eacute;lectivit&eacute;.
S. Mahapatra et coll. [26] ont &eacute;tudi&eacute; les activit&eacute;s des orthovanadates LnVO4 et les
molybdovanadates LnMo0,15V0,85O4 (Ln = Ce, Pr et Nd) dans la photo catalyse du
cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone ainsi que celle du benz&egrave;ne en ph&eacute;nol. Le
catalyseur CeVO4 a montr&eacute; une activit&eacute; photo catalytique et des s&eacute;lectivit&eacute;s en produits
oxyg&eacute;n&eacute;s sup&eacute;rieures compar&eacute; aux autres catalyseurs. Ils ont aussi not&eacute; que les
molybdovanadates sont plus actifs que les orthovanadates car ils poss&egrave;dent des cations
vacants qui facilitent la mobilit&eacute; des &eacute;lectrons. Un m&eacute;canisme radicalaire incluant des
radicaux cyclohexyl, peroxy et hydroperoxy, a &eacute;t&eacute; propos&eacute; pour le cyclohexane et des
constantes de vitesse ont &eacute;t&eacute; calcul&eacute;es.
1.2. Oxydation homosupport&eacute;e
Le tetraporphyrine de fer FeTPP support&eacute; sur la chitosane a &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute; et test&eacute; dans
l’oxydation du cyclohexane par l’air en absence de solvant et d’initiateur, en cyclohexanol et
cyclohexanone par C. C. Guo et coll. [27]. Les r&eacute;sultats obtenus ont r&eacute;v&eacute;l&eacute;s que les groupes
amino de la chitosane coordinn&eacute;s axialement et les atomes de fer forment les liaisons entre le
support et le FeTPP et qui sont plus actives que les FeTPP non support&eacute;s. Sous les conditions
r&eacute;actionnelles rapport&eacute;es de 418 K et 0,8 MPa, l’oxydation aboutit &agrave; 10,5 % de conversion,
une s&eacute;lectivit&eacute; de 79 % en olone et un TON de 1,4 105. Le catalyseur non support&eacute; donne une
conversion deux fois plus petite et un TON vingt deux (22) fois plus petit que celui obtenu
avec le support&eacute;.
R&eacute;cemment, G. Huang et coll. [28] ont pr&eacute;par&eacute; les catalyseurs tetraphenylporphyrine
de Mangan&egrave;se (Mn TPP) support&eacute; sur la chitosane (CTS), la chitine (CTN) et la cellulose
(CLS) pour l’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence d’air comme oxydant. Les catalyseurs
pr&eacute;par&eacute;s &agrave; partir de supports nitriques (CTS et CTN) ont montr&eacute; une s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e en
cyclohexanol et cyclohexanone par rapport &agrave; celui support&eacute; sur la cellulose qui ne contient
pas d’azote. Les catalyseurs sont class&eacute;s par ordre d’activit&eacute; comme suit : Mn TPP/CLS &gt; Mn
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TPP/CTS &gt; MnTPP/CTN.
Ils ont expliqu&eacute; ceci par la formation d’esp&egrave;ces radicalaires
(PMnIIIO)
l’oxyg&egrave;ne
actives
entre
mol&eacute;culaire
et
Mn
TPP
sur
le
support
(microenvironnement). Ainsi le type de support influe sur l’activit&eacute; catalytique et la
s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs. Le centre du cation Mn de la porphyrine et le microenvironnement
des supports d&eacute;terminent jointement l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs support&eacute;s.
J. R. L. Smith et coll. [29] ont utilis&eacute; en solution homog&egrave;ne les catalyseurs
porphyrines de
Mangan&egrave;se (III) support&eacute;s sur la silice pour l’oxydation du pentane et
cyclohexane par l’iodosylbenz&eacute;ne. L’oxydation en milieu inerte (sous azote) a donn&eacute; le
cyclohexanol comme produit majoritaire (39 %) alors que l’oxydation en pr&eacute;sence d’oxyg&egrave;ne
a favoris&eacute; la formation de la cyclohexanone. Ce r&eacute;sultat d&eacute;montre que l’oxyg&egrave;ne participe &agrave;
la formation des c&eacute;tones. Un m&eacute;canisme a &eacute;t&eacute; propos&eacute; (voir sch&eacute;ma I.3) o&ugrave; un atome
d’hydrog&egrave;ne est arrach&eacute; de l’alcane par l’oxo mangan&egrave;se(V) donnant naissance &agrave; un radical
alkyle et un hydroxy porphyrine de mangan&egrave;se (IV).
Sch&eacute;ma I.3: M&eacute;canisme d’oxydation du cyclohexane par l’iodosylbenz&eacute;ne en pr&eacute;sence
de porphyrines de Mangan&egrave;se(III) support&eacute;s sur silice [29].
D. Veghini et coll. [30] ont prepar&eacute; des sels tungstosiliciques de mangan&egrave;se &agrave; partir du
complexe Mn (1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane). Ce compos&eacute; insoluble dans la
plupart des solvants, a &eacute;t&eacute; utilis&eacute; comme catalyseur dans l’oxydation du cyclohexane par
H2O2 &agrave; temp&eacute;rature ambiante. Une conversion de 82 % a &eacute;t&eacute; obtenue avec une s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanol de 88 % et un TON &eacute;gale &agrave; 333. Les performances du catalyseur ont &eacute;t&eacute;
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directement compar&eacute;es &agrave; celle du complexe de mangan&egrave;se. Ils ont remarqu&eacute; des s&eacute;lectivit&eacute;s
comparables mais l’activit&eacute; du sel est plus petite que celle du catalyseur homog&egrave;ne.
L’oxydation du cyclohexanol a donn&eacute;, en pr&eacute;sence du sel, la cyclohexanone avec une
conversion de 99 %, une s&eacute;lectivit&eacute; de 99 % et un TON &eacute;gale &agrave; 392.
A. Ebadi et coll. [31] ont synth&eacute;tis&eacute; des phthalocyanines de Co, Fe et Mn support&eacute;s
sur γ-alumine pour catalyser l’oxydation du cyclohexane par l’air en phase gazeuse en
absence de solvants et d’agents oxydants. Ces metallophthalocyanines (MPc) support&eacute;s sur
l’alumine semblent efficace pour la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane dans un intervalle de
temp&eacute;rature entre 300-400 &deg;C et une pression de 1 atm. Sous ces conditions r&eacute;actionnelles,
l’ordre de l’activit&eacute; catalytique des catalyseurs est le suivant: CoPc/ γ -alumine &gt; FePc/ γ alumine &gt; MnPc/ γ –alumine&gt; γ –alumine. Une conversion de 32,6 % en cyclohexane et une
s&eacute;lectivit&eacute; de 37,3% en cylohexanol + cyclohexanone ont &eacute;t&eacute; obtenues avec le catalyseur 10
% CoPc / γ –alumine.
Des complexes bim&eacute;talliques de vanadium/cobalt support&eacute;s sur alumine ont &eacute;t&eacute;
synth&eacute;tis&eacute;s et test&eacute;s dans l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire par M. J. L.
Kishore et coll. [32]. La r&eacute;action catalytique a montr&eacute; une conversion de 20 % ou la
cyclohexanone est produite quatorze (14) fois plus que le cyclohexanol. Dans d’autres travaux,
ces auteurs [33] ont utilis&eacute; des complexes de vanadium-Salen et de cobalt-Salen, des
conversions de 5-20 % ont &eacute;t&eacute; obtenues avec une formation en cyclohexanol quarante cinq
(45) fois plus importante que celle en cyclohexanone.
En outre, le complexe de vanadium (VO2+) support&eacute; sur la silice modifi&eacute;e par des
carbamates a &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute; et test&eacute; dans l’oxydation du cyclohexane par G. S. Mishra et coll.
[34]. Apres 16 h de r&eacute;action dans un r&eacute;acteur batch &agrave; 110 &deg;C, l’hydroxylation du
cyclohexane par O2 a donn&eacute; le cyclohexanol comme produit majoritaire avec une s&eacute;lectivit&eacute;
de 78,95 % et la cyclohexanone avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 4,53 %.
M. Salavati-Niasari et coll. [35] ont pr&eacute;par&eacute; des complexes de tetrahydro-salophen de
m&eacute;taux de Transition (M = Mn(II), Co(II), Ni(II) et Cu(II)) o&ugrave; (salophen = N,N-bis(salycilidene)-1,2-phenylenediamine; H2[H4salophen]=2-({2-[(hydroxybenzyl)amino]anilino}
encapsul&eacute; dans la zeolite-Y. Ces nouveaux complexes nanocomposite ont &eacute;t&eacute; test&eacute; dans
l’oxydation du cyclohexane par H2O2 dans l’acetonitrile &agrave; 70 &deg;C pendant 2 h. Les complexes
tetrahydro-salophen de cuivrer(II) encapsul&eacute;s dans la z&eacute;olite [Cu(H4salophen)]-NaY sont
plus activent que les complexes de cobalt(II), mangan&egrave;se (II) et nickel(II) comme il est
montr&eacute; sur le Tableau ci-dessous.
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Tableau I.2: Oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents complexes [35].
Catalyseur
Conversion
S&eacute;lectivit&eacute; (%)
(%)
Ol
One
[Mn(salophen)]-NaY
6,5
8,7
91,3
[Mn(H4salophen)]-NaY
15,3
26,8
73,2
[Co(salophen)]-NaY
23,1
24,6
75,4
[Co(H4salophen)]-Na-Y
36,9
45,1
54,9
[Ni(salophen)]-NaY
1,7
8,6
91,4
[Ni(H4salophen)]-NaY
6,9
18,5
81,5
[Cu(salophen)]-NaY
37,4
27,9
72,1
[Cu(H4salophen)]-NaY
53,8
48,5
51,5
Cu(II)-NaY
10,6
11,7
88,3
Cyclohexane=10 mmol; catalyseur= 1,02. 10-5 mol; H2O2= 20 mmol; CH3CN= 5 ml ; t= 2 h; T=70 &deg;C.
Les auteurs ont not&eacute; que les propri&eacute;t&eacute;s catalytiques des complexes d&eacute;pendaient de leur
g&eacute;om&eacute;trie et de l’environnement st&eacute;rique des sites actifs. Ils sont aussi tr&egrave;s stables et peuvent
&ecirc;tre r&eacute;utilis&eacute;s plusieurs fois sans perdre de leurs activit&eacute;s.
1.3. Oxydation homog&egrave;ne
Les Acides molybdovanadophosphoriques de formule g&eacute;n&eacute;rale H3+x[PMo12-xVxO40]
(avec x =1,2,3) ont &eacute;t&eacute; utilis&eacute;s comme catalyseurs dans l’oxydation du cyclohexane par
H2O2 dans l’acetonitrile &agrave; 65 &deg;C par N. A. Alekar et coll.[36]. Les r&eacute;sultats obtenus sont
regroup&eacute;s dans le Tableau ci-dessous.
Tableau I.3 : Activit&eacute;s des acides molybdovanadophosphoriques dans oxydation du
cyclohexane [36].
S&eacute;lectivit&eacute; (%)
Catalyseur
Conversion (%)
Cyclohexanol
cyclohexanone
TON
H4[PMo11VO40]
15,9
66,2
33,8
147,4
H5[PMo10V2O40]
13,5
61,2
38,8
108,8
H6[PMo9V3O40]
12,2
59,9
40,1
97,3
Catalyseur =0,025 mmole, Substrat = 0,02 mole, H2O2 = 0,02 mole, T = 65&deg;C et t = 2 h.
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L’acide H4[PMo11VO40] est le meilleur catalyseur dans l’oxydation du cyclohexane
avec une conversion de 16 % et un TON &eacute;gale &agrave; 147,4. Les analyses IR et RMN du V51 ont
r&eacute;v&eacute;l&eacute; la formation d’esp&egrave;ces peroxo -Vanadium qui activent les liaisons C-H du cyclohexane
pour former l’hydroperoxyde de cyclohexyl qui se d&eacute;compose par la suite en cyclohexanol et
cyclohexanone.
L’oxydation du cyclohexane par H2O2 catalys&eacute;e par des complexes polyoxotungstates
de type Keggin PW11Fe [37] en pr&eacute;sence d’acetonitrile et &agrave; 80 &deg;C, a donn&eacute; une conversion
&eacute;lev&eacute;e (76 %) en hydroperoxyde de cyclohexyl (CHHP) avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 75 %. Le
m&ecirc;me type de produit a &eacute;t&eacute; observ&eacute; lorsque le cyclooctane a &eacute;t&eacute; oxyd&eacute; en pr&eacute;sence de ces
catalyseurs. Le Cyclododecane a donn&eacute; uniquement l’alcool et la c&eacute;tone. Ils ont aussi montr&eacute;
que l’oxydation des cycloalcanes
par H2O2 et catalys&eacute; par PW11Fe est un processus
radicalaire.
Des tetraphenylporphyrines de fer, de mangan&egrave;se et de cobalt ont &eacute;t&eacute; synth&eacute;tis&eacute;s par
C. C. Guo et coll. [38] puis utilis&eacute;s dans l’oxydation du cyclohexane par l’air en absence de
solvant et d’additifs. Ces catalyseurs ont montr&eacute; une activit&eacute; lorsque la temp&eacute;rature de la
r&eacute;action est sup&eacute;rieure &agrave; 100 &deg;C et sous pression &gt; 0,4 MPa. La nature du metalloporphyrine,
de la temp&eacute;rature, de la pression et la concentration du catalyseur influent sur la conversion
du cyclohexane et les produits. L’activit&eacute; du tetraphenylporphyrine de cobalt est sup&eacute;rieure &agrave;
celle du fer et du mangan&egrave;se. La conversion obtenue est sup&eacute;rieure &agrave; 16,2 % avec une
s&eacute;lectivit&eacute; de 82 % en alcool et c&eacute;tone et un TON de 400 sous les conditions optimums de
0,6 MPa, T=140 &deg;C et 4 ppm de porphyrine de cobalt.
Les sels tetrabutylammonium tungstophosphates de type sandwich de formule
g&eacute;n&eacute;rale B-α-[M4(H2O)2(PW9O34)2]n−, M= CoII, MnII et FeIII ont &eacute;t&eacute; utilis&eacute;s comme
catalyseurs pour l’oxydation du cyclohexane et du cyclooctane par H2O2 [39], en alcools,
c&eacute;tones et hydroperoxydes de cyclohexyle (HPCH) en proportions variables ( Tableau I.4).
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Tableau I.4 : Oxydation du cyclohexane par H2O2 en pr&eacute;sence des sels
tetrabutylammonium tungstophosphates [39].
Polyoxometalate Conversion
TON
(%)
H2O2
S&eacute;lectivit&eacute;
(%)
(%)
One
Ol
HPCH
Co4(PW9)2
91
609
81
60
40
0
Mn4(PW9)2
98
654
76
55
45
0
Fe4(PW9)2
100
1333
96
20
10
70
Cyclohexane/ H2O2 (30%)=1/4, catalyseur= 1,5 mol dans 1,5mL de CH3CN, T= reflux, t=12 h.
Avec l’ion Fe sandwich, l’hydroperoxyde de cycloalkyle fut g&eacute;n&eacute;ralement le produit
majoritaire. La conversion des cycloalcanes &eacute;tait toujours sup&eacute;rieure &agrave; 68 %. Le complexe
sandwich de Fe a montr&eacute; la meilleure efficacit&eacute; catalytique avec des TON de 1333 pour le
cyclohexane et de 1930 pour le cyclooctane.
L’oxydation des cycloalcanes par l’oxyg&egrave;ne et les nitrites d’isoamyle en pr&eacute;sence
d’ions cobalt et mangan&egrave;se, a &eacute;t&eacute; tent&eacute;e par Y. Suzuki et coll. [40]. L’acide adipique a &eacute;t&eacute;
directement obtenu par oxydation du cyclohexane
en pr&eacute;sence du syst&egrave;me compos&eacute;
d’isoamyl nitrite, Co(acac)3 et Mn(acac)3 selon le sch&eacute;ma I.4. Ils ont montr&eacute; que le nitrite
contribue &agrave; la dissociation initiale des liaisons C-H et &agrave; l’&eacute;tape d&eacute;terminante de la vitesse
alors que les ions Co et Mn contribuent aux &eacute;tapes cons&eacute;cutives de l’oxydation. Les meilleurs
conditions op&eacute;ratoires retenues furent 5 mol % isoamyl nitrite, 0,04 mol % Co(acac)3, 0,04
mol %, Mn(acac)3 &agrave; 120 &deg;C et PO2 0,91 MPa. Une s&eacute;lectivit&eacute; en acide adipique de 40% a &eacute;t&eacute;
obtenue
Sch&eacute;ma I.4: Oxydation du cyclohexane en acide adipique [40].
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A. C. Silva et coll. [41] ont oxyd&eacute; le cyclohexane par H2O2 ou l’hydroperoxyde de
tert-butyle dans l’acetonitrile en pr&eacute;sence de complexes de cuivre ; [Cu(BMPA)Cl2] (1) et
{[Cu(BMPA)Cl2][Cu(BMPA)(H2O)Cl] [Cu(BMPA)Cl][CuCl4]} (2) ou BMPA est (bis-(2pyridylmethyl)amine). Les produits obtenus
sont le cyclohexanol, la cyclohexanone,
l’hydroperoxyde de cyclohexyle (CHHP) et l’acide adipique (A.A). Le complexe 2 a donn&eacute;
le meilleur r&eacute;sultat avec un rendement de 68 % en produits apr&egrave;s 24 h de r&eacute;action en
pr&eacute;sence de H2O2. En g&eacute;n&eacute;ral, H2O2 a montr&eacute; des r&eacute;sultats meilleurs que l’hydroperoxyde de
tertiobutyle tel qu’il est montr&eacute; dans le Tableau I.5.
Tableau I.5 : Distribution des produits d'oxydation du cyclohexane apr&egrave;s 24 h [41].
Catalyseur
Oxydant
TON
Rendement (%)
Ol
One
CHHP
A.A
(1)
H2O2
0,85
0,35
2,6
1,5
52,6
(1)
TBHP
/
/
/
/
/
(2)
H2O2
52,3
14,6
0
2,0
688,9
(2)
TBHP
4,4
5,5
0,81
0,49
111,5
Rapport catalyseur:substrat:oxydant = 1:1000:1000, T= 25 &deg;C, ac&eacute;tonitrile.
L’activit&eacute;
catalytique
des
complexes
[Cu(salen)-POM],
[H2salen=N,N’-
bis(salicylidene) ethylenediamine] incluant des complexes polyoxometalate de type Keggin
(POM), K8SiW11O39 ,a &eacute;t&eacute; etudi&eacute;e par V. Mirkhani et coll. [42] dans l’oxydation des alcanes
et alc&egrave;nes, &agrave; 80 &deg;C dans l’acetonitrile utilisant H2O2 comme oxydant. Apr&egrave;s 10 h de r&eacute;action,
47 % de cyclohexane a &eacute;t&eacute; converti pour donner comme produit majoritaire la cyclohexanone
avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 87 % et du cyclohexanol avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 13 % avec un TOF
&eacute;gale &agrave; 2,35 h-1.
D. Ma et coll. [43] ont utilis&eacute; les Metallodeuteroporphyrines-IX-dimethylesters de
Cu(II), Co(II), Ni(II) et Zn(II) dans l’oxydation du cyclohexane par O2 sans solvant ni
cocatalyseurs. La r&eacute;action a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e &agrave; T=150 &deg;C et sous P= 0,8 MPa. Tous les
metallodeuteroporphyrines ont montr&eacute; une bonne activit&eacute; et le
deuteroporphyrine-IX-
dimethylester de Co(II) a donn&eacute; le meilleur r&eacute;sultat avec une conversion en cyclohexane de
18,6 %, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et cyclohexanone de 84,6 % et un TON = 8,5&times;104. De
plus, ils ont not&eacute; que la conversion du cyclohexane et le TON du catalyseur deuteroporphyrinIX-dimethylester
de
Co(II)
sont
dix
(10)
tetraphenylporphyrine de Co(II).
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Le complexe und&eacute;cacarbonyl&eacute; d’osmium(0) [44] catalyse efficacement l'oxyg&eacute;nation
des alcanes (cyclohexane, cyclooctane, n-heptane, isooctane, etc.) avec le peroxyde
d'hydrog&egrave;ne, aussi bien qu’avec l’hydroperoxyde de tertiobutyle ou
l'acide meta -
chloroperoxybenzoique dans l'ac&eacute;tonitrile &agrave; 70 &deg;C. Les alcanes sont oxyd&eacute;s en alcools,
c&eacute;tones et hydroperoxydes alkyles correspondants. L'oxydation des alcanes lin&eacute;aires et
embranch&eacute;s montre une r&eacute;gio-s&eacute;lectivit&eacute; tr&egrave;s basse ce qui prouve que la r&eacute;action est
radicalaire. Les produits d'oxyg&eacute;nation n'ont pas &eacute;t&eacute; form&eacute;s quand la r&eacute;action a &eacute;t&eacute; effectu&eacute;e
sous l'atmosph&egrave;re d'argon et il a &eacute;t&eacute; conclu ainsi que l'oxyg&eacute;nation se produit par
l'interm&eacute;diaire de la r&eacute;action entre les radicaux alkyliques et oxyg&egrave;ne atmosph&eacute;rique. En
r&eacute;sum&eacute;, le complexe Os(0) est un g&eacute;n&eacute;rateur de radicaux d'hydroxyle beaucoup plus puissant
que les d&eacute;riv&eacute;s solubles du fer (qui est un analogue de l'osmium dans le tableau p&eacute;riodique).
R. Kumar et coll. [45] ont utilis&eacute; des cryptomelanes d’oxydes de mangan&egrave;se (H-KOMS-2) dans l’oxydation du cyclohexane par le TBHP &agrave; 80 &deg;C dans l’acetonitrile. Une
conversion de 60 %, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et cyclohexanone de 90 % et un TON de
73 a &eacute;t&eacute; rapport&eacute; par ces auteurs. Ils ont not&eacute; que la conversion augmente avec le nombre de
sites acides du catalyseur et un m&eacute;canisme a &eacute;t&eacute; propos&eacute;
D. Chatterjee et coll. [46] ont longuement &eacute;tudi&eacute; les complexes de ruth&eacute;nium pour
l’oxydation du cyclohexane en cyclohexanol et cyclohexanone et du cylohex&eacute;ne
en
cylohexene-1- ol. Une s&eacute;lectivit&eacute; de 16 % en cyclohexanol et 4 % en cyclohexanone a &eacute;t&eacute;
rapport&eacute; pour l’oxydation de cyclohexane par le TBHP en pr&eacute;sence du complexe [Ru
(amp)(bipy)Cl] o&ugrave; (amp= N-(hydroxyphenyl)salicyldimine et bipy= 2,2 bipyridyle).
Alors
qu’avec
le
complexe
cationique
[RuIII(app)(pic)H2O]+ avec (app=N-
hydroxyphenyl.pyridine-2 carboxaldimine et pic= acide picolinique
[47-48], 17 % de
cyclohexanone a &eacute;t&eacute; form&eacute;e et des traces d’alcool ont &eacute;t&eacute; observ&eacute;es. En oxydant le
cyclohexanol ils ont obtenu 67 % de cyclohexanone. Ils ont d&eacute;montr&eacute; qu’un complexe RuVoxo se forme et est l’esp&egrave;ce active dans le processus d’oxydation (sch&eacute;ma I.5).
Sch&eacute;ma I.5: Le complexe RuV-oxo lors de l’attaque du cyclohex&eacute;ne [46].
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De plus les complexes de ruth&eacute;nium ayant des ligands de type Schiff [49] ont donn&eacute;
des s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et en cyclohexanone de 70 % et 30 % respectivement.
L’&eacute;tude de l’oxydation du cyclohexanol a r&eacute;v&eacute;l&eacute; la formation de la cyclohexanone avec une
s&eacute;lectivit&eacute; de 61 %. Ils supposent la formations d’esp&egrave;ces Ru-oxo avec une valence &eacute;lev&eacute;e,
catalytiquement tr&egrave;s actives qui ins&egrave;rent leurs oxyg&egrave;nes dans la liaison C-H des hydrocarbures
satur&eacute;s et insatur&eacute;s.
R. S. Shukla [50] a &eacute;tudi&eacute; le syst&egrave;me complexe RuCl3-pyridine-acide ac&eacute;tique-O2 qui
s’est av&eacute;r&eacute; efficace dans l’oxydation du cyclohexane en cyclohexanone (98 %) et des traces
de cyclohexanol &agrave; 30 &deg;C et &agrave; pression atmosph&eacute;rique. La formation du complexe binucleaire
oxo-Ru(III) catalyse l’oxydation avec une vitesse qui augmente avec l’augmentation de la
concentration du catalyseur et de la pression d’O2. Le sch&eacute;ma I.6 propos&eacute; par R. S. Shukla
est le suivant :
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Sch&eacute;ma I.6: Oxydation du cyclohexane par le complexe oxo-Ru(III) [50].
L’oxydation catalytique des ol&eacute;fines, du cyclohex&eacute;ne et du cyclohexane par
l’iodosylbenz&eacute;ne &agrave; 25 &deg;C en pr&eacute;sence de tetrapyridylporphyrine de mangan&egrave;se(III) contenant
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un complexe cationique de ruth&eacute;nium connu sous le nom de porphyrine de tetraruthenate a &eacute;t&eacute;
tent&eacute; par L. L. Romualdo et coll. [51]. Ce catalyseur a montr&eacute; une remarquable activit&eacute; o&ugrave;
97% de cyclohexane est converti en cyclohexanol et cyclohexanone.
G.
S.
Nunes
et
coll.
[52]
ont
&eacute;tudi&eacute;
un
complexe
de
ruth&eacute;nium
[Ru3O(H3CCO2)6(py)2(L)]PF6 ,L= m&eacute;thanol , dim&eacute;thyle sulfoxyde pour l’oxydation du
cyclohex&eacute;ne et du cyclohexane. Ce complexe peut &ecirc;tre activ&eacute; par le TBHP et
l’iodosylbenz&eacute;ne conduisant &agrave; un interm&eacute;diaire r&eacute;actif de type [Ru3IV,IV,III = O]+. Ces esp&egrave;ces
r&eacute;agissent avec les liaisons C-H du cyclohexane via le m&eacute;canisme radicalaire suivant :
Sch&eacute;ma I.7: Oxydation du cyclohexane catalys&eacute;e par l’esp&egrave;ce oxo [Ru3O(H3CCO2)6(py)2O]+,
ou [Ru3IV,IV,III =O]+ [52].
Ainsi, les complexes de ruth&eacute;nium ont montr&eacute; de bonnes r&eacute;activit&eacute;s en oxydation du
cyclohexane o&ugrave; des conversions d&eacute;passant 97 % ont &eacute;t&eacute; rapport&eacute;es.
L’oxydation du cyclohexane a &eacute;t&eacute; largement &eacute;tudi&eacute;e. Les r&eacute;sultats obtenus de
conversion et de s&eacute;lectivit&eacute; en produits sont difficilement comparables en raison de la grande
vari&eacute;t&eacute; des catalyseurs employ&eacute;s (homog&egrave;nes, homosupport&eacute;s et h&eacute;t&eacute;rog&egrave;nes) et des
conditions op&eacute;ratoires retenues ou certains travaillent sous conditions de temp&eacute;rature et de
pression assez &eacute;lev&eacute;es. Cependant, aucune &eacute;tude ne traite en d&eacute;tail l’oxydation du
cyclohexane catalys&eacute;e par du ruth&eacute;nium support&eacute; en pr&eacute;sence de diff&eacute;rents solvants. Cette
&eacute;tude nous permettra entre autre de d&eacute;terminer s'il y a interaction entre le solvant et le
catalyseur et nous permettra d'approfondir nos connaissances du m&eacute;canisme d'oxydation des
alcanes et de d&eacute;terminer des param&egrave;tres cin&eacute;tiques. Ces param&egrave;tres sont essentiels lorsque l'on
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d&eacute;sire passer &agrave; l'&eacute;chelle industrielle. De plus, suite aux recherches r&eacute;alis&eacute;es au sein de notre
laboratoire [53-56] nous avons essay&eacute; de tester ces catalyseurs dans l’oxydation du
cyclohexane par TBHP.
2. Catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s
G&eacute;n&eacute;ralit&eacute;s sur le ruth&eacute;nium :
Le ruth&eacute;nium est un &eacute;l&eacute;ment rare du m&ecirc;me groupe que le platine. Il a &eacute;t&eacute; d&eacute;couvert en 1828
par Gottfried W. Osann dans les r&eacute;sidus des mines de platine. Il est isol&eacute; en 1844 par le
chimiste russe Karl K. Klaus, son nom vient du russe ruthenia. Il poss&egrave;de des propri&eacute;t&eacute;s
catalytiques importantes qu’il soit employ&eacute; &agrave; l’&eacute;tat r&eacute;duit ou &agrave; l’&eacute;tat d’oxydes. Avec le
rhodium, le palladium, l'osmium, l'iridium, et le platine il fait partie du &laquo; groupe du platine &raquo;.
On le rencontre la plupart du temps &agrave; l'&eacute;tat natif (sous forme de m&eacute;tal) ou en alliage avec du
platine. Le min&eacute;ral le plus important est la laurite (RuS2). On rencontre &eacute;galement des traces
de ruth&eacute;nium dans une s&eacute;rie de minerai de nickel et de cuivre. La production mondiale s'&eacute;l&egrave;ve
&agrave; environ 12 tonnes par an; c'est souvent un sous-produit de l'extraction des m&eacute;taux pr&eacute;cieux
de la &laquo; mine du platine &raquo;: iridium, rhodium, platine et palladium. Il est inalt&eacute;rable &agrave; l'air et
pratiquement inattaquable par les acides, y compris l'eau r&eacute;gale, &agrave; moins d'ajouter du chlorate
de potassium.
Propri&eacute;t&eacute;s physiques et chimiques du ruth&eacute;nium m&eacute;tal :
La configuration atomique du ruth&eacute;nium (Z= 44) est [Kr] 4d7 5s1. Il est plac&eacute; dans le
groupe 8 (VIIIB) entre le fer et l’osmium et entre le techn&eacute;tium (groupe 7) et le rhodium
(groupe 9) dans le tableau p&eacute;riodique. Le ruth&eacute;nium est un solide blanc argent&eacute; m&eacute;tallique.
Quelques propri&eacute;t&eacute;s physiques sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le Tableau suivant :
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Tableau I.6 : Propri&eacute;t&eacute;s physiques du ruth&eacute;nium m&eacute;tal
Ru
Num&eacute;ro atomique
44
Masse atomique
101,07 g/ mole
Configuration &eacute;lectronique
[Kr] 4d7 5s1
Structure
Hexagonale
Rayon atomique (pm)
130
Temp&eacute;rature de fusion (K)
2607
Temp&eacute;rature d’&eacute;bullition (K)
4423
Energie de fusion (KJ/mol)
24
Energie de vaporisation (KJ/mol)
595
Volume molaire (m3/ mol)
8,17 10-3
Electron&eacute;gativit&eacute; (Pauling)
2,2
Premi&egrave;re &eacute;nergie d’ionisation (kJ mol-1)
710,2
Les domaines d’application les plus importantes du ruth&eacute;nium sont :
•
Les bougies haut de gamme ont des &eacute;lectrodes recouvertes d'un alliage de platine et de
ruth&eacute;nium.
•
En alliage, le ruth&eacute;nium permet de rendre r&eacute;sistants le platine et le palladium et d'en
faire par exemple des &eacute;lectrodes ou ...des plumes pour stylo.
•
Il renforce &eacute;galement la r&eacute;sistance du titane &agrave; la corrosion.
•
Il sert &agrave; la fabrication de disques durs depuis 2001. Il s'agit d'un rev&ecirc;tement de trois
atomes d'&eacute;paisseur entre deux couches magn&eacute;tiques. Ce mat&eacute;riau permet actuellement
de stocker jusqu'a 25,7 Gbits/pouce&sup2; et permettra d'aller jusqu'&agrave; 400 Gbits/pouce&sup2;.
•
Supraconducteur
•
Catalyse asym&eacute;trique en chimie organique (r&eacute;duction de liaison carbonyle par
exemple).
Les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les oxydes se sont av&eacute;r&eacute;s actifs dans
beaucoup de r&eacute;actions catalytiques h&eacute;t&eacute;rog&egrave;nes, nous citerons :
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2.1. Hydrog&eacute;nation- Hydrogenolyse et D&eacute;shydrog&eacute;nation
Les r&eacute;actions d’hydrog&eacute;nation–d&eacute;shydrog&eacute;nation catalytiques ont fait l’objet de
nombreuses &eacute;tudes.
G. C. Bond et coll. [57] ont test&eacute; les catalyseurs Ru/SiO2, Ru/TiO2 et Ru/Al2O3 pour
l’hydrogenolyse des alcanes. Leur &eacute;tude a montr&eacute; que l’activit&eacute; et les TOF des catalyseurs
d&eacute;pendaient du support, du pr&eacute;curseur utilis&eacute; ainsi que des conditions de la r&eacute;action
d’hydrogenolyse.
L’hydrogenolyse du butane en pr&eacute;sence de Ru/Al2O3 a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute; par A. M. Valiente et
coll. [58]. Ils ont montr&eacute; que les pr&eacute;curseurs m&eacute;talliques, la m&eacute;thode de pr&eacute;paration et les
tailles des particules du m&eacute;tal influen&ccedil;aient directement sur la r&eacute;action. L’utilisation de
Ru(NO)(NO3)3 et Ru(C5H7O3)3 conduit &agrave; des sites de ruth&eacute;nium &agrave; grandes surfaces pour
l’adsorption de H2 et CO et surtout &agrave; une multiple adsorption du butane pour la formation du
m&eacute;thane. L’utilisation de RuCl3 conduit &agrave; des r&eacute;sidus chloriques &agrave; la surface du catalyseur ce
qui affecte l’adsorption de H2 et CO et provoque une diminution de l’activit&eacute; catalytique du
ruth&eacute;nium.
B. B. Baeza et coll. [59] ont test&eacute; des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute; sur
l’alumine et le charbon actif dans l’hydrog&eacute;nation des ald&eacute;hydes of α-β-insatur&eacute;s. Leur &eacute;tude
s’est aussi &eacute;tendue aux catalyseurs Ru-MgO/support et Ru-CeO2/support pr&eacute;par&eacute; par
impr&eacute;gnation successive. L’ajout de promoteur Ce et Mg a provoqu&eacute; une diminution de
l’activit&eacute; des catalyseurs. Par ailleurs, ils ont not&eacute; une am&eacute;lioration de la s&eacute;lectivit&eacute; en alcools
insatur&eacute;s en pr&eacute;sence Ru-CeO2/support et sp&eacute;cialement sur le charbon, d&ucirc;e &agrave; la cr&eacute;ation de
nouveaux sites &agrave; la surface qui activent les liaisons C=O de l’ald&eacute;hyde et favorisent son
hydrog&eacute;nation en alcool. La pr&eacute;sence de Mg n’affecte pas la s&eacute;lectivit&eacute;.
Dans d’autres travaux r&eacute;cents, B. B. Baeza et coll. [60] ont r&eacute;alis&eacute; l’hydrog&eacute;nation du
parac&eacute;tamol en pr&eacute;sence de ruth&eacute;nium support&eacute; sur alumine ou le charbon et modifi&eacute; par
ajout de Mg, Na et Ce. Les catalyseurs modifi&eacute;s semblent &ecirc;tre plus s&eacute;lectifs en trans isom&egrave;re
par rapport aux monom&eacute;talliques. La stereoselectivit&eacute; des catalyseurs modifi&eacute;s est expliqu&eacute;e
par le caract&egrave;re acido- basique &agrave; la surface des catalyseurs, qui &eacute;ventuellement contr&ocirc;le le
mode d’adsorption de la mol&eacute;cule de parac&eacute;tamol et probablement un &eacute;quilibre tautomerique
se forme avec le 4-acetamidocyclohexene-1-ol. Ainsi, la r&eacute;action d&eacute;pend du catalyseur et du
support utilis&eacute;.
Le reformage du m&eacute;thane en pr&eacute;sence des catalyseurs Ru/SiO2 et Ru/Al2O3 a &eacute;t&eacute;
r&eacute;alis&eacute; par P. F. Aparicio et coll. [61]. L’&eacute;tude a montr&eacute; que le Ru m&eacute;tallique est l’unique site
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actif sur le catalyseur Ru/SiO2, par contre sur le catalyseur Ru/Al2O3, le support joue
&eacute;galement un r&ocirc;le clef lors du reformage.
L’hydrog&eacute;nation de CO et CO2 en pr&eacute;sence de ruth&eacute;nium support&eacute; sur (Al2O3, MgAl2O4, MgO et Charbon) a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute;e par Z. Kowalczyk et coll. [62]. Ils ont montr&eacute; que
l’activit&eacute; catalytique est fortement affect&eacute;e par la taille des particules m&eacute;talliques ainsi, plus la
particule m&eacute;tallique est petite plus le catalyseur est actif, et par les interactions m&eacute;tal –support.
Il a &eacute;t&eacute; montr&eacute; que les supports oxydes sont les plus actifs car la densit&eacute; &eacute;lectronique est tr&egrave;s
importante. Dans le cas du Ru/C, le support couvre la surface du m&eacute;tal et bloque ainsi les
sites actifs. Le catalyseur Ru/ Al2O3 est le plus actif.
Les catalyseurs Ru/Fe2O3 ainsi que les oxydes de fer ont &eacute;t&eacute; utilis&eacute; par A. Basinska et
coll. [63] dans la d&eacute;shydrog&eacute;nation du butanol. L’&eacute;tude des propri&eacute;t&eacute;s acido basique des
diff&eacute;rents oxydes a montr&eacute; que l’activit&eacute; augment&eacute;e avec le caract&egrave;re acido basique. Ils ont
aussi not&eacute; une augmentation de l’activit&eacute; et de la s&eacute;lectivit&eacute; en ald&eacute;hydes et en esters lorsque
le ruth&eacute;nium fut support&eacute; sur le Fe2O3.
2.2. Synth&egrave;se de l’ammoniaque
Les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute; sur l’oxyde de magnesium repr&eacute;sentent
de nouveaux mat&eacute;riaux, tr&egrave;s actifs dans la synth&egrave;se de l’ammoniaque.
D. Szmigiel et coll. [64-65] ont propos&eacute; l’utilisation de Ru/MgO, Ba-Ru/MgO et CsRu/MgO lors de la synth&egrave;se de l’ammoniaque. L’&eacute;tude a montr&eacute; de tr&egrave;s bonnes activit&eacute;s des
catalyseurs dont le classement est : Ba-Ru/MgO &gt; Cs-Ru/MgO &gt;&gt;Ru/MgO. Il a &eacute;t&eacute; suppos&eacute;
que le c&eacute;sium intervient autant que promoteur &eacute;lectronique du catalyseur alors que la barium
intervient dans la structure du catalyseur qui contr&ocirc;le la concentration des sites actifs. Le
support a un effet n&eacute;gligeable sur le m&eacute;canisme de la synth&egrave;se.
Cette &eacute;tude a &eacute;t&eacute; &eacute;galement men&eacute;e par S. E. Siporin et coll. [66] ou une &eacute;tude
cin&eacute;tique a &eacute;t&eacute; investie. Cette &eacute;quip&eacute; a utilis&eacute; deux mod&egrave;les de m&eacute;canisme pour la synth&egrave;se de
l’ammoniaque en pr&eacute;sence de Ru/MgO, Ba-Ru/MgO, Cs-Ru/MgO et La-Ru/MgO. La r&eacute;action
en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents catalyseurs est d’ordre 1 par rapport &agrave; N2 et z&eacute;ro par rapport &agrave; NH3.
Par contre, l’ordre par rapport &agrave; H2 d&eacute;pend du choix du promoteur. Ainsi, Ba et La r&eacute;duisent
consid&eacute;rablement les inhibitions de H2 par rapport &agrave; Cs dans le catalyseur Ru/MgO.
R&eacute;cemment, J. Iwamoto et coll. [67] ont synth&eacute;tis&eacute; de l’ammoniaque en pr&eacute;sence de x
% Ru/MgO pr&eacute;par&eacute; par la m&eacute;thode de sol gel. Cette &eacute;tude a montr&eacute; que la meilleure vitesse
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de formation de l’ammoniaque est obtenue avec le catalyseur 7,7 % Ru/MgO qui poss&egrave;de
l’aire sp&eacute;cifique la plus &eacute;lev&eacute;e (290 m2/g).
Par contre, les catalyseurs Ru/MgO-C et K-Ru/MgO-C pr&eacute;par&eacute; par irradiation
microonde et par impr&eacute;gnation pour la synth&egrave;se de NH3 a &eacute;t&eacute; propos&eacute; par Q. C. Xu et coll.
[68]. De petites et uniformes particules m&eacute;talliques ont &eacute;t&eacute; observ&eacute;es (1,3-2,0 nm). Les
r&eacute;sultats ont montr&eacute; que le catalyseur K-Ru/MgO-C est le plus actif
(5631 mol h-1 g-1 cat)
sous une pression de 0,20 MPa &agrave; 683 K. Le catalyseur K-Ru/MgO-C pr&eacute;par&eacute; par irradiation
est 2,2 fois plus actif que celui pr&eacute;par&eacute; par impr&eacute;gnation.
La d&eacute;composition de l’ammoniaque en H2 a &eacute;t&eacute; aussi tent&eacute;e en pr&eacute;sence des
catalyseurs Ru et Ni support&eacute;s sur SiO2, MCM-41et SBA-15 par X. K. Li et coll. [69]. Il en
ressort que les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium pr&eacute;sentent les meilleures activit&eacute;s que leurs
analogues support&eacute;s sur Ni et la meilleure activit&eacute; est obtenue avec le catalyseur support&eacute; sur
MCM-41.
2.3. R&eacute;action de Fischer-Tropsh.
Les catalyseurs de ruth&eacute;nium support&eacute;s ont aussi &eacute;t&eacute; utilis&eacute;s dans les r&eacute;actions de
Fischer-Tropsh.
L’influence du caract&egrave;re acido basique des catalyseurs de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur
Al2O3, ZrO2 et TiO2 dans la r&eacute;action de Fischer-Tropsh pour l’obtention des alcools a &eacute;t&eacute;
men&eacute;e par P. Josefina et coll. [70]. Ils ont trouv&eacute; que Ru/Al2O3 pr&eacute;sente une forte acidit&eacute; mais
une faible activit&eacute; en formation d’alcool. Alors que les catalyseurs Ru/TiO2 et Ru/ZrO2 sont
moins acides, respectivement, que celui support&eacute; sur alumine. Leurs activit&eacute;s d&eacute;croissent avec
la d&eacute;croissance de leurs acidit&eacute;s. Ils ont prouv&eacute; que plus le support du catalyseur est
r&eacute;ductible plus il est s&eacute;lectif en alcool. Ce comportement a &eacute;t&eacute; expliqu&eacute; par un transfert
d’&eacute;lectron du m&eacute;tal vers le support.
Par ailleurs, M. Nurunnabi et coll. [71-72] ont test&eacute; Ru/Al2O3, Ru/SiO2 et
Ru/Mn/Al2O3 pour catalyser une r&eacute;action de Fischer Tropsch. Ils ont observ&eacute; une conversion
&eacute;lev&eacute;e de CO avec les catalyseurs Ru/Al2O3. La pr&eacute;sence de Mn dans le catalyseur lui a
conf&eacute;r&eacute; une excellente activit&eacute; et stabilit&eacute;. L’addition de Mn favorise l’augmentation de la
densit&eacute; &eacute;lectronique autour du m&eacute;tal actif &agrave; la surface.
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2.4. R&eacute;action d’oxydation
Les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium ont &eacute;t&eacute; rapport&eacute;s comme &eacute;tant puissants pour les
r&eacute;actions d’oxydation s&eacute;lective ou compl&egrave;te. Parmi elles, nous citerons :
2.4.1. Oxydation des acides en phase aqueuse
L. Oliviero et coll. [73] ont test&eacute; les catalyseurs 5 % Ru/CeO2 dans les r&eacute;actions
d’oxydation (WAO) de l’acide mal&eacute;ique par l’oxyg&egrave;ne. L’activit&eacute; des catalyseurs augmentent
avec l’augmentation de l’aire sp&eacute;cifique. Cette diff&eacute;rence d’activit&eacute; catalytique entre les
catalyseurs &agrave; grande aire sp&eacute;cifique et ceux aux faibles surfaces sp&eacute;cifiques a &eacute;t&eacute; attribu&eacute; &agrave; la
morphologie du support et aux interactions m&eacute;tal support.
Alors que N. Perkas et coll. [74] ont expliqu&eacute; la diff&eacute;rence d’activit&eacute; obtenue avec les
catalyseurs (Ru/TiO2, Ru/ZrO2) par la diff&eacute;rence de la taille des particules m&eacute;talliques des
catalyseurs (Ru/TiO2, Ru/ZrO2) lors de l’oxydation des acides (ac&eacute;tique, succinique et
coumarique) en phase aqueuse, le catalyseur Ru/TiO2 pr&eacute;sente des particules de taille
comprise entre 2,5 nm &agrave; 3,0 nm et Ru/ZrO2 des tailles allant de 2,9 nm &agrave; 4,0 nm.
J. Mikulova et coll. [75] ont test&eacute; les catalyseurs &agrave; base de Ru et Pt support&eacute;s sur CeO2,
Zr0,1Ce0,9O2 et Zr0,1(Ce0,75-Pr0,5)O2 dans l’oxydation catalytique de l’acide ac&eacute;tique par l’air
(COWA). L’&eacute;tude a montr&eacute; que le catalyseur Pt /CeO2 qui poss&egrave;de la surface sp&eacute;cifique la
plus &eacute;lev&eacute;e est le plus actif. Pour les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium, la conversion la plus
&eacute;lev&eacute;e apr&egrave;s 3 h, est obtenue avec Ru/Zr-Ce-O (88 %). Des esp&egrave;ces carbonyl&eacute;s Ce(CO3) OH
mises en &eacute;vidence par FT-IR et DRX. Elles se sont form&eacute;es durant la r&eacute;action d’oxydation et
plus particulierement sur les catalyseurs &agrave; base de platine qui poss&egrave;dent une dispersion &eacute;lev&eacute;e.
Ces carbonyles inhibent la r&eacute;action et sont responsables de la diminution de l’activit&eacute; des
catalyseurs. De plus, l’&eacute;tude a montr&eacute; que les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium sont plus
performants que ceux &agrave; base de platine.
L’oxydation catalytique du 2-chloroph&eacute;nol (2-CP) par l’air (COWA) en pr&eacute;sence de
Ru/ZrO2 a &eacute;t&eacute; tent&eacute;e par N. Li et coll. [76]. Les catalyseurs ont &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;s par impr&eacute;gnation
de deux pr&eacute;curseurs [Ru(NO)(NO3)3 et RuCl3]. L’optimisation des conditions op&eacute;ratoires
(temp&eacute;rature, pression, pH de la solution (2-CP), vitesse de rotation et concentration de la
solution) a fait l’objet de cette &eacute;tude. Ainsi, l’&eacute;nergie d’activation calcul&eacute;e du 2-chloroph&eacute;nol
2-CP sur Ru/ZrO2 est de 36 kJ/mol. L’ordre de la r&eacute;action d&eacute;pend de la pression en oxyg&egrave;ne ;
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elle d&eacute;croit de 1 &agrave; z&eacute;ro lorsque la pression en oxyg&egrave;ne d&eacute;passe 4 MPa. Aussi la conversion en
2-CP croit avec l’augmentation du pH du milieu r&eacute;actionnel. Enfin, le catalyseur pr&eacute;par&eacute; &agrave;
partir du pr&eacute;curseur Ru(NO)(NO3)3 est plus actif que celui pr&eacute;par&eacute; &agrave; partir du pr&eacute;curseur
chlor&eacute;, car l’adsorption du (2-CP) &agrave; la surface du catalyseur est favoris&eacute;e en absence de chlore.
D. P. Minh [77] ont trait&eacute; des effluents acides
d’huile d’olive via une r&eacute;action
(COWA) en pr&eacute;sence de Ru/ZrO2 et Ru/TiO2. L’&eacute;tude a montr&eacute; une tr&egrave;s bonne stabilit&eacute; des
catalyseurs et une r&eacute;g&eacute;n&eacute;rabilit&eacute; par simple r&eacute;duction. L’activit&eacute; a &eacute;t&eacute; reli&eacute;e &agrave; la nature du sel
m&eacute;tallique ainsi qu’&agrave; la nature du support. Les chlorures de ruth&eacute;nium donnent des
catalyseurs ayant des dispersions faibles par rapport aux nitrosyl nitrate de ruth&eacute;nium. La
surface sp&eacute;cifique de la zircone (107 m2 g-1) semble lui conf&eacute;rer une meilleure activit&eacute; que
l’oxyde de titane (36 m2 g-1).
2.4.2. Oxydation du ,O2
P. Siva Sankar Reddy et coll. [78] ont oxyd&eacute; NO2 en pr&eacute;sence de Ru/Al2O3 pr&eacute;par&eacute; par
deux m&eacute;thodes : impr&eacute;gnation et pr&eacute;cipitation. Ils ont observ&eacute; une meilleure conversion du
NO2 en pr&eacute;sence du catalyseur impr&eacute;gn&eacute;, qui pr&eacute;sente des esp&egrave;ces m&eacute;talliques Ru0 &agrave; la surface.
Le catalyseur pr&eacute;par&eacute; par d&eacute;position-pr&eacute;cipitation montre la formation d’esp&egrave;ces cationiques
de ruth&eacute;nium &agrave; surface, ce qui conduit une diminution de son activit&eacute;.
2.4.3. Oxydation des alcanes volatils
L’oxydation du m&eacute;thane en H2 et CO en pr&eacute;sence de Rh/SiO2 et Ru/SiO2 a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e
par Q.G. Yan et al. [78]. L’&eacute;tude a montr&eacute; une bonne conversion du m&eacute;thane. La s&eacute;lectivit&eacute;
en produits (H2 et CO) est meilleure avec le catalyseur Rh/SiO2. Celui-ci semble r&eacute;aliser une
oxydation directe alors que le catalyseur Ru/SiO2 conduit &agrave; un processus indirect.
Une &eacute;tude semblable a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e par A. Berman et coll. [80] qui ont utilis&eacute; Ru
support&eacute; sur l’oxyde mixte (Al2O3+4,8 %MnOx). Ils ont montr&eacute; que le m&eacute;canisme de la
r&eacute;action passe par quatre &eacute;tapes: adsorption du m&eacute;thane sur la surface du ruth&eacute;nium ;
adsorption des vapeurs sur le support du catalyseur sous la forme mol&eacute;culaire ; dissociation
des vapeurs &agrave; la surface du m&eacute;tal et l’oxydation &agrave; la surface du carbone.
R. Lanza et coll. [81] ont montr&eacute; que le catalyseur Ru/SiO2 se d&eacute;sactive facilement
lors de l’oxydation du m&eacute;thane d&ucirc; aux faibles liaisons entre le m&eacute;tal et le support et surtout &agrave;
la formation de RuO4. Le catalyseur Ru/CeO2-ZrO2 est actif mais pr&eacute;sente une faible
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s&eacute;lectivit&eacute; en raison de la cerine qui poss&egrave;de un pouvoir de stockage d’oxyg&egrave;ne. Au contraire,
le catalyseur Ru/Al2O3 donne de tr&egrave;s bonnes activit&eacute;s et s&eacute;lectivit&eacute;s en produits (H2 et CO).
J. Okal
et coll. [82] ont &eacute;tudi&eacute; les performances du catalyseur Ru/Al2O3 sur
l’oxydation du butane. La pr&eacute;sence de chlore provenant du pr&eacute;curseur
provoque une
diminution de la dispersion et de l’activit&eacute; du catalyseur. De plus ils ont observ&eacute; la formation
de RuxOy durant la r&eacute;action qui semble contribuer &agrave; l’augmentation de l’activit&eacute; du catalyseur.
Conclusion :
L’oxydation du cyclohexane a fait l’objet de nombreuses &eacute;tudes. Cependant, les
r&eacute;sultats sont difficilement comparables en raison des conditions op&eacute;ratoires retenues et des
catalyseurs employ&eacute;s.
Ces dix derni&egrave;res ann&eacute;es, la capacit&eacute; des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium &agrave; catalyser
plusieurs r&eacute;actions a &eacute;t&eacute; largement &eacute;tudi&eacute;e. Cependant, le ruth&eacute;nium support&eacute; sur les oxydes
m&eacute;talliques pour l’oxydation du cyclohexane n’a pas &eacute;t&eacute; tent&eacute;e. Ainsi, une &eacute;tude comparative
des propri&eacute;t&eacute;s de catalyseurs &agrave; base de diff&eacute;rents m&eacute;taux (Ru, Pt et Co) semble n&eacute;cessaire
pour d&eacute;montrer les performances du m&eacute;tal. Enfin le choix du support est tr&egrave;s important car il
ne permet pas seulement de stabiliser des particules m&eacute;talliques, mais &eacute;galement de fournir,
par l’interaction m&eacute;tal –support, des sites actifs participants &agrave; la r&eacute;action.
C’est donc vers les axes : &eacute;valuation des m&eacute;taux (Ru, Pt et Co) en oxydation du
cyclohexane, influence du support et effet des conditions op&eacute;ratoires de la r&eacute;action test, que
sont orient&eacute;es les recherches effectu&eacute;es au cours de ce travail et dont les r&eacute;sultats sont expos&eacute;s
dans les chapitres suivants.
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Chapitre II
Techniques Exp&eacute;rimentales
L’objectif de ce travail de recherche est de pr&eacute;parer et de caract&eacute;riser des catalyseurs
monom&eacute;talliques Ru/MxOy support&eacute;s (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, MgO, Fe2O3) et
d’&eacute;valuer leurs performances catalytiques en oxydation du cyclohexane. De plus, d’autres
catalyseurs monom&eacute;talliques &agrave; base de Co et de Pt support&eacute;s sur Al2O3, ZrO2 et TiO2 ont &eacute;t&eacute;
pr&eacute;par&eacute;s pour &eacute;valuer les performances du m&eacute;tal sur la m&ecirc;me r&eacute;action catalytique. Les
proc&eacute;dures de pr&eacute;paration, les techniques de caract&eacute;risation ainsi que les conditions du test
catalytique sont d&eacute;taill&eacute;es dans les paragraphes suivants.
1. Traitement des supports
Les supports utilis&eacute;s pour pr&eacute;parer les catalyseurs pr&eacute;sentent des propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes.
En effet nous avons choisi d’&eacute;valuer des supports avec des propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes : acide
(Al2O3) ou basique (MgO), r&eacute;ductible (CeO2), amorphe (SiO2), &agrave; faible site acide de Lewis
(ZrO2), (Fe2O3), et enfin un support conduisant &agrave; de fortes interactions avec le m&eacute;tal (TiO2).
Tous les supports sont commerciaux (Tableau II.1) et se pr&eacute;sentent sous forme de poudre tr&egrave;s
fine ce qui impose des traitements pr&eacute;alables avant l’impr&eacute;gnation des pr&eacute;curseurs
m&eacute;talliques.
Tableau II.1 : Origine commerciale des supports utilis&eacute;s
Support
Origine
Al2O3 ( Oxid C)
Degussa
CeO2
Aldrich
ZrO2
Aldrich
TiO2 (P25)
Degussa
SiO2
Aldrich
MgO
Strem Chemicals
Fe2O3
Aldrich
Les supports sont ainsi mis en pr&eacute;sence d’eau (200 ml d’eau pour 100 g de support)
afin de former une p&acirc;te. Cette p&acirc;te est s&eacute;ch&eacute;e pendant une nuit &agrave; l’&eacute;tuve &agrave; 120 &deg;C, puis broy&eacute;e
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et enfin tamis&eacute;e pour ne retenir que les particules ayant un diam&egrave;tre compris entre 0,1 mm et
0,25 mm. Le support tamis&eacute; subit enfin un traitement thermique de fa&ccedil;on &agrave; le purifier.
Le traitement consiste en une calcination sous air (20 % O2, 80 % N2) avec un d&eacute;bit
de 60 ml/min &agrave; 500 &deg;C pendant 4 h.
2. Pr&eacute;paration des catalyseurs m&eacute;talliques
2.1. Pr&eacute;paration par &eacute;change de ligands: Catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
Pour pr&eacute;parer ces catalyseurs, nous avons utilis&eacute; le 2,4- pentanedionate ou
ac&eacute;tylac&eacute;tonate de ruth&eacute;nium (III), Ru(acac)3 comme pr&eacute;curseur organom&eacute;tallique. Le d&eacute;p&ocirc;t
se fait par &eacute;change de ligands avec le support, en solution dans un solvant organique
(Ac&eacute;tone). Au contact de la solution du complexe organom&eacute;tallique, l’hydrog&egrave;ne du
groupement hydroxyle de la surface du support peut &ecirc;tre substitu&eacute; par une mol&eacute;cule de
complexe :
ǁ- OH + RuM(C5H7O2) 3
→ ǁ- O-Ru(C5H7O2) 2 + C5H8O2
2.2. Pr&eacute;paration par &eacute;change ionique : catalyseurs &agrave; base de platine ou de cobalt
La pr&eacute;paration de catalyseurs par &eacute;change ionique consiste &agrave; &eacute;changer les complexes
m&eacute;talliques anioniques ou cationiques avec le support. En effet, le support en suspension dans
l’eau a tendance &agrave; se polariser et &agrave; se charger &eacute;lectriquement. Cependant, la plupart des
oxydes utilis&eacute;s se chargent diff&eacute;remment selon le pH. Les particules de ces supports sont
charg&eacute;es positivement en milieu acide et s’entourent d’anions. Au contraire, elles sont
charg&eacute;es n&eacute;gativement en milieu basique et s’entourent de cations. A une valeur donn&eacute;e du
pH, les particules de support sont neutres : il n’y a ni adsorption de cations ni adsorption
d’anions. Ce pH d&eacute;finit le point iso&eacute;lectrique du support. Selon le support et le pH de la
solution, il est possible d’adsorber des complexes m&eacute;talliques anioniques ou bien cationiques
[1].
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2.2.1. Catalyseurs &agrave; base de platine :
Le pr&eacute;curseur utilis&eacute; dans ce cas est le de dinitrodiammine platine (II), Pt(NH3)2(NO2)2,
et les catalyseurs sont pr&eacute;par&eacute;s par &eacute;change en solution ammoniacale (pH= 12). Ce compos&eacute;
est en effet peu soluble dans l’eau &agrave; temp&eacute;rature ambiante, mais sa solubilit&eacute; augmente
nettement en pr&eacute;sence d’ammoniaque gr&acirc;ce &agrave; la formation du complexe cationique suivant :
[Pt (NH ) (NO ) ] + NH
3 2
2 2
→ [Pt (NH 3 )3 NO 2 ] NO 2
+
3
−
Le cation ainsi form&eacute; peut s’&eacute;changer &agrave; la surface du support polaris&eacute; n&eacute;gativement. Le pH
fortement basique (pH = 12) favorise l’&eacute;change du complexe charg&eacute; positivement.
2.2.2. Catalyseurs &agrave; base de Cobalt :
Le pr&eacute;curseur utilis&eacute; pour pr&eacute;parer les catalyseurs &agrave; base de cobalt est le nitrate de
cobalt hexahydrat&eacute; Co(NO3)2.6H2O. Le d&eacute;p&ocirc;t se fait par &eacute;change anionique en milieu
l&eacute;g&egrave;rement acide (pH = 5,5). En effet, l’ion Co2+ s’hydrate en solution aqueuse r&eacute;agit avec
l’eau selon la r&eacute;action acidobasique.
Co(H2O)x
+2
+
y H2O
Co(H2O)x-y (OH)y
2-y
+
y H30+
Les ions H3O+ lib&eacute;r&eacute;s permettent d’acidifier le milieu et de polariser la surface du
support (quelques gouttes d’acide nitrique sont ajout&eacute;es lors de l’impr&eacute;gnation pour favoriser
l’acidification du milieu).
2.3. Traitement d’activation des catalyseurs
La pr&eacute;paration des catalyseurs consiste tout d’abord &agrave; impr&eacute;gner le sel pr&eacute;curseur sur
le support en pr&eacute;sence d’un exc&egrave;s de solvant (ac&eacute;tone ou H2O) pendant 24 h. Apr&egrave;s
impr&eacute;gnation du support, &eacute;vaporation du solvant et s&eacute;chage, deux &eacute;tapes sont n&eacute;cessaires pour
activer les catalyseurs. Le Tableau II.2 regroupe les diff&eacute;rentes &eacute;tapes de pr&eacute;paration des
catalyseurs support&eacute;s.
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Tableau II.2 : Etapes de pr&eacute;paration des m&eacute;taux support&eacute;s
M&eacute;tal
Ru
Co
Pt
Pr&eacute;curseur
Ru (acac) 3
CoN2O6.6H2O
Pt(NH3)2(NO2)2
Impr&eacute;gnation
M g support
M g support
M g support
+ V ml solution de
+ V ml solution de
+ V ml solution de
ruth&eacute;nium
cobalt
platine
+ V’ ml ac&eacute;tone
+ V’ ml H20
+ V’ ml H20
12h sur banc
12 h sur banc
12 h sur banc
automatique
automatique
automatique
Bain de sable entre
Bain de sable entre
Bain de sable entre
45 &deg;C et 80 &deg;C
45 &deg;C et 80 &deg;C
45 &deg;C et 80 &deg;C
1 nuit &agrave; 120 &deg;C dans
1 nuit &agrave; 120 &deg;C dans
1 nuit &agrave; 120 &deg;C dans
l’&eacute;tuve
l’&eacute;tuve
l’&eacute;tuve
Pas de calcination
Sous air O2 dilu&eacute;
Sous air &agrave; 400 &deg;C
dans l’argon (20%)
durant 4 h
Mise en contact
Evaporation
S&eacute;chage
Calcination
&agrave; 400 &deg;C durant 4 h
R&eacute;duction
Sous H2 &agrave; 350 &deg;C
Sous H2 &agrave; 400 &deg;C
Sous H2 &agrave; 400 &deg;C
durant 4 h
durant 4 h
durant 4 h
Calcination :
La calcination est employ&eacute;e ici dans le but de transformer les pr&eacute;curseurs m&eacute;talliques
pr&eacute;curseurs en oxydes m&eacute;talliques. La poudre s&eacute;ch&eacute;e dans l’&eacute;tuve est introduite dans un
r&eacute;acteur parcouru par un d&eacute;bit d’air et port&eacute;e &agrave; 350 &deg;C ou 400 &deg;C (selon le catalyseur) dans
un four pendant 4 h.
R&eacute;duction :
Lors de la calcination, le m&eacute;tal est oxyd&eacute;. Cette r&eacute;duction a pour but de permettre au
m&eacute;tal contenu dans le catalyseur de retrouver son nombre d’oxydation z&eacute;ro, &eacute;tat dans lequel le
m&eacute;tal est souvent le plus actif.
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Mode op&eacute;ratoire :
R&eacute;glage du d&eacute;bit :
On purge tout d’abord le r&eacute;acteur avec un gaz neutre (argon), afin d’expulser l’air.
Ensuite on r&egrave;gle un d&eacute;bit de gaz constitu&eacute; de 20 % O2 et 80 % d’argon pour la calcination, et
de 100 % H2 pour la r&eacute;duction. Le d&eacute;bit est r&eacute;gl&eacute; &agrave; 60 ml/min de gaz &agrave; l’aide d’un d&eacute;bitm&egrave;tre.
Si la calcination et la r&eacute;duction doivent se succ&eacute;der, une purge par l’argon est imp&eacute;rative entre
les deux &eacute;tapes.
R&eacute;glage du four :
Le four est r&eacute;gl&eacute; de mani&egrave;re &agrave; ce qu’il chauffe jusqu’&agrave; 350 &deg;C ou 400 &deg;C avec une
&eacute;l&eacute;vation de temp&eacute;rature contr&ocirc;l&eacute;e (5 &deg;C/min). Des syst&egrave;mes de s&eacute;curit&eacute; sont activ&eacute;s si la
chaleur du four d&eacute;passe les 370 &deg;C ou 420 &deg;C. La chaleur du four est stabilis&eacute;e durant 4 h, le
four est ensuite arr&ecirc;t&eacute; et refroidi jusqu’&agrave; 50 &deg;C. Le r&eacute;acteur est ensuite purg&eacute; par l’argon
jusqu’&agrave; ce qu’il atteigne la temp&eacute;rature ambiante.
3. Techniques de caract&eacute;risations des catalyseurs
3.1. Caract&eacute;risation des supports
3.1.1. Mesure de la surface sp&eacute;cifique et du volume poreux
La surface sp&eacute;cifique des supports a &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute;e par la m&eacute;thode BET (Brunauer,
Emmet, Teller) &agrave; l’aide d’un appareil micromeritics Tristar 3000.
Figure II.1: Vue sch&eacute;matique du Tristar 3000, Micromeritics
Cette m&eacute;thode repose sur l’adsorption de multiples couches de mol&eacute;cules d’azote &agrave; 77
K, la quantit&eacute; de gaz adsorb&eacute; augmente avec la pression. Il est alors possible de tracer
l’isotherme d’adsorption et d’en d&eacute;duire la quantit&eacute; de gaz adsorb&eacute; sous forme de
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monocouche. Connaissant l’aire occup&eacute;e par une mole d’azote, on peut d&eacute;duire la surface
sp&eacute;cifique de l’&eacute;chantillon &agrave; l’aide de la relation suivante :
Vm NAS'
S=
VM m
avec S la surface sp&eacute;cifique (m2.g-1), Vm le volume de gaz adsorb&eacute; correspondant &agrave; une
monocouche (m3), NA le nombre d’Avogadro (NA= 6,022 1023 mol -1), S’ la surface occup&eacute;e
par une mol&eacute;cule de gaz (pour N2, S’= 16,2 10-20 m2), VM le volume molaire de l’azote (m3.
mol-1) et m la masse de l’&eacute;chantillon en (g).
Pour r&eacute;aliser la mesure, une masse connue de l’&eacute;chantillon est introduite dans une cellule de
mesure puis d&eacute;gaz&eacute;e pendant 2 h &agrave; 250 &deg;C sous un m&eacute;lange d’h&eacute;lium et d’azote. Apr&egrave;s
d&eacute;gazage, l’&eacute;chantillon est &agrave; nouveau pes&eacute; de fa&ccedil;on &agrave; quantifier la perte de masse. La cellule
est ensuite plac&eacute;e sur un poste de mesure puis dans un Dewar d’azote liquide (77 K) pour
d&eacute;terminer l’isotherme d’adsorption.
Le mod&egrave;le BET permet de quantifier le volume adsorb&eacute; sous forme de monocouche &agrave; partir
des premiers points de l’isotherme d’adsorption (0,01˂P/P0˂0,2), puis d’en d&eacute;duire la surface
de l’&eacute;chantillon.
Le volume poreux est d&eacute;termin&eacute; en consid&eacute;rant la condensation capillaire de l’azote dans les
pores de l’&eacute;chantillon. Cette condensation se produit tout d’abord dans les pores les plus petits,
puis les plus grands. La m&eacute;thode BJH (Barret, Joyner, Halenda) permet alors d’estimer la
distribution de taille des pores &agrave; partir des isothermes d’adsorption- d&eacute;sorption.
Le diam&egrave;tre moyen global (dans l’hypoth&egrave;se de pores cylindriques ouverts d’un c&ocirc;t&eacute;) est
calcul&eacute; par la relation suivante
d=
4.V
.10 4
S
d = diam&egrave;tre moyen (&Aring;)
V = volume poreux total (cm3 / g)
S = surface sp&eacute;cifique (m2 / g)
3.1.2. Mesure de l’acidit&eacute; des supports
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Principe :
L’acidit&eacute; d’un support peut &ecirc;tre suivie par l’adsorption de mol&eacute;cules sonde &agrave; la surface.
Le suivi peut se faire par spectroscopie infrarouge dans la r&eacute;gion des bandes de vibration
d’&eacute;longation ou de vibration des mol&eacute;cules adsorb&eacute;es. L’adsorption de la pyridine permet de
diff&eacute;rencier les sites de Bronsted (bandes pyridine PyH+ 1540 cm-1) et les sites acides de
Lewis (bandes pyridinium PyL 1455 cm-1).
Protocole :
L’analyse infrarouge s’effectue sur une pastille de 16 mm de diam&egrave;tre et de masse
variant entre 20 et 30 mg. La pastille subit un traitement sous vide secondaire &agrave; 200 &deg;C
pendant 2 h. Le spectre de r&eacute;f&eacute;rence est alors enregistr&eacute; &agrave; temp&eacute;rature ambiante. La pyridine
est ensuite inject&eacute;e apr&egrave;s refroidissement de l’&eacute;chantillon &agrave; 150 &deg;C. On proc&egrave;de ensuite &agrave;
l’&eacute;limination totale sous vide de la pyridine faiblement adsorb&eacute;e pendant une heure &agrave; 150&deg;C.
Les spectres sont enregistr&eacute;s &agrave; la temp&eacute;rature ambiante dans un domaine de r&eacute;gion compris
entre 1300 &agrave; 4000 cm-1 avec un spectrophotom&egrave;tre NICOLET 750 MAGMA IRT
&agrave;
-1
transformation de fourrier (r&eacute;solution 2 cm ) du service de Mesure Physiques de l’UMR 6503
de l’Universit&eacute; de Poitiers. Le nombre total de sites acides de Bronsted et de Lewis est
d&eacute;termin&eacute; de la soustraction entre le spectre enregistr&eacute; &agrave; 150 &deg;C et le spectre de r&eacute;f&eacute;rence. On
peut ainsi &eacute;liminer l’absorbance intrins&egrave;que du catalyseur. D’autre part la temp&eacute;rature de
150&deg;C permet d’ignorer la pyridine physisorb&eacute;e. Le catalyseur subit alors une
thermod&eacute;sorption progressive &agrave; 250 &deg;C, 350 &deg;C et 450 &deg;C afin de mesurer les forces des sites
acides. Un site fort retiendra la base &agrave; haute temp&eacute;rature, inversement un site faible ne retient
cette base qu’&agrave; faible temp&eacute;rature. La concentration des sites de Lewis capables de retenir la
pyridine &agrave; la temp&eacute;rature de d&eacute;sorption consid&eacute;r&eacute;e est calcul&eacute;e &agrave; partir de l’aire normalis&eacute;e de
la bande situ&eacute;e &agrave; 1455 cm-1 en utilisant les coefficients d’extinction pr&eacute;alablement d&eacute;termin&eacute;s
3.1.3. Diffractions des rayons X
Cette technique est l’une des plus utilis&eacute;es pour caract&eacute;riser les diverses phases
cristallines pr&eacute;sentes dans un compos&eacute;. La m&eacute;thode consiste &agrave; envoyer sur l’&eacute;chantillon solide
un faisceau de rayon X de longueur d’onde λ bien d&eacute;finie, du m&ecirc;me ordre de grandeur que les
distances interatomiques, les rayons X sont alors diffus&eacute;s par les atomes. Si ceux-ci sont
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ordonn&eacute;s en une structure cristalline, les rayons diffus&eacute;s interf&egrave;rent et am&egrave;nent au ph&eacute;nom&egrave;ne
de diffraction.
Les mesures ont &eacute;t&eacute; effectu&eacute;es &agrave; l’aide d’un diffractogramme Bruker D5005 de
g&eacute;om&eacute;trie θ-θ du service de Mesures Physiques de l’UMR 6503 de l’Universit&eacute; de Poitiers.
Celui-ci est constitu&eacute; d’une anode de cuivre (λKα1= 1,5406 &Aring;) et d’un monochromateur arri&egrave;re
en graphite qui permet l’&eacute;limination du rayonnement Kβ et de la fluorescence &eacute;ventuelle.
La pr&eacute;paration de l’&eacute;chantillon consiste &agrave; le broyer afin d’obtenir une poudre fine.
Cette poudre est ensuite d&eacute;pos&eacute;e sur un porte &eacute;chantillon ou sur un wafer de silicium pur dans
le cas de faibles masses (5 mg &agrave; 20 mg d’&eacute;chantillon). L’ensemble est alors maintenu au
milieu de la chambre du diffractom&egrave;tre gr&acirc;ce &agrave; un aimant. Le porte &eacute;chantillon tourne autour
d’un axe vertical afin que les cristallites soient orient&eacute;es d’une mani&egrave;re al&eacute;atoire et qu’ainsi
aucune direction de diffraction ne soit privil&eacute;gi&eacute;e. Les conditions d’analyse peuvent &ecirc;tre
modifi&eacute;es (domaine de l’angle d’incidence des rayons X, pas et dur&eacute;e d’acquisition) de fa&ccedil;on
&agrave; affiner les diffractogrammes obtenus.
Les diff&eacute;rentes phases cristallines pr&eacute;sentes dans l’&eacute;chantillon sont identifi&eacute;es par
comparaison des diffractogrammes exp&eacute;rimentaux avec les fiches PDF (Powder Diffraction
File) de l’ICDD (International Center of Diffraction Data). Enfin, il est possible d’estimer la
taille moyenne des cristallites &agrave; partir de l’&eacute;largissement des pics de diffraction selon la
relation de Scherrer :
d=
k λ
β cos θ
o&ugrave; d est la taille moyenne des cristallites (&Aring;), k la constante de Scherrer (fonction de la forme
des cristallites), λ la longueur d’onde du faisceau incident (&Aring;), β la largeur int&eacute;grale corrig&eacute;e
des effets de l’appareillage [β= (β&deg; exp – β&deg;app)1/2 , rad ] et θ l’angle de Bragg.
Les diffractrogrammes sont enregistr&eacute;s &agrave; temp&eacute;rature ambiante dans le domaine de
2θ compris entre 10&deg; et 80&deg; avec un pas de 0,04&deg; et un temps d’acquisition de 2s.
3.2. Caract&eacute;risation de la phase m&eacute;tallique :
3.2.1. Mesure de la teneur en m&eacute;tal par ICP-OES
La spectrom&eacute;trie d’&eacute;mission optique &agrave; plasma par couplage inductif (ICP-OES) est
une m&eacute;thode qui consiste &agrave; ioniser l'&eacute;chantillon en l'injectant dans un plasma d'argon, ou
parfois d'h&eacute;lium, c'est-&agrave;-dire que les atomes de la mati&egrave;re &agrave; analyser sont transform&eacute;s en ions
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par une sorte de flamme extr&ecirc;mement chaude : jusqu'&agrave; 8 000 K, mais en g&eacute;n&eacute;ral autour de
6 000 K pour les applications g&eacute;ochimiques. Certains appareils sont cependant dot&eacute;s d'une
option dite &laquo; &agrave; plasma froid &raquo;, qui chauffent &agrave; plusieurs centaines de K tout de m&ecirc;me,
permettant l'analyse de mol&eacute;cules organiques qui seraient autrement d&eacute;truites.
L'&eacute;chantillon p&eacute;n&egrave;tre g&eacute;n&eacute;ralement dans le plasma sous une forme condens&eacute;e (liquide ou
solide), et doit donc subir les changements d'&eacute;tats suivants : fusion (pour les solides),
vaporisation, ionisation. L'introduction a lieu au centre du plasma, parall&egrave;lement au flux de
gaz plasmag&egrave;ne. L'&eacute;chantillon doit &ecirc;tre introduit dans le plasma sous une forme finement
divis&eacute;e, car les puissances utilis&eacute;es (g&eacute;n&eacute;ralement inf&eacute;rieures &agrave; 2 000 watts de puissance
incidente) ne permettent pas de traiter des particules de taille sup&eacute;rieure au microm&egrave;tre durant
leur temps de r&eacute;sidence au sein du plasma ; si l'on veut analyser un solide, il faut donc d'abord
le transformer en une suspension de fines particules, port&eacute;es par un courant de gaz
plasmag&egrave;ne. Les torches &agrave; plasma HF (haute fr&eacute;quence) qui servent &agrave; cr&eacute;er et confiner la
d&eacute;charge &agrave; l’int&eacute;rieur de l’inducteur (tout en isolant &eacute;lectriquement le plasma de l’inducteur)
doivent assurer le transport et la p&eacute;n&eacute;tration de l’&eacute;chantillon dans le plasma.
Figure II.2: Vue sch&eacute;matique d’un spectrom&egrave;tre d’&eacute;mission optique &agrave; plasma par couplage
inductif
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Pr&eacute;paration des &eacute;chantillons par dissolution (aussi appel&eacute;e min&eacute;ralisation par voie
humide).
La voie la plus employ&eacute;e est celle de la dissolution, en g&eacute;n&eacute;ral dans un acide, afin
d'analyser la solution. Celle-ci est inject&eacute;e dans le plasma sous la forme d'un fin a&eacute;rosol,
g&eacute;n&eacute;r&eacute; par un dispositif pneumatique (n&eacute;buliseur), ultrasonique ou physico-chimique
(electrospray). Les particules les plus fines sont ensuite s&eacute;lectionn&eacute;es par des m&eacute;thodes de
s&eacute;gr&eacute;gation physique (centrifugation, impact sur un obstacle, s&eacute;dimentation) dans une
chambre de n&eacute;bulisation. R&eacute;cemment, certains n&eacute;buliseurs dits &laquo; &agrave; injection directe &raquo; ont &eacute;t&eacute;
d&eacute;velopp&eacute;s, permettant la formation de l'a&eacute;rosol directement au sein du plasma, avec
l'avantage d'&eacute;conomiser la partie de l'&eacute;chantillon autrement perdue dans la chambre de
n&eacute;bulisation et augmentant ainsi le rendement de l'a&eacute;rosol g&eacute;n&eacute;r&eacute; allant au plasma. Les
mesures ont &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;es sur un appareil OPTIMA 2000 DV au sein du service de Mesure
Physiques de l’UMR 6503 de l’Universit&eacute; de Poitiers.
3.2.2. Mesure de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique par chimisorption de
l’hydrog&egrave;ne
Cette technique repose sur la capacit&eacute; que poss&egrave;dent certains m&eacute;taux &agrave; adsorber des
mol&eacute;cules d’hydrog&egrave;ne. Ainsi, des quantit&eacute;s connues de gaz sont inject&eacute;es sur le catalyseur,
ce qui permet de d&eacute;terminer l’isotherme d’adsorption. Par extrapolation &agrave; pression nulle de la
partie lin&eacute;aire de cette isotherme et connaissant la stœchiom&eacute;trie d’adsorption gaz-m&eacute;tal, on
peut calculer le nombre de mol&eacute;cules chimisorb&eacute;es par la phase active [2]
La d&eacute;termination de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique de catalyseurs support&eacute;s par adsorption
d’hydrog&egrave;ne a &eacute;t&eacute; abondamment discut&eacute;e dans la litt&eacute;rature [2-5].
Une stœchiom&eacute;trie par adsorption H/MS = 1,0 &agrave; 1,2 est g&eacute;n&eacute;ralement observ&eacute;e pour
de nombreux syst&egrave;mes catalytiques &agrave; base de Ru, Pt, Pd et Ir [6-7]. Cependant, on peut
trouver dans certains cas une stœchiom&eacute;trie d’adsorption nettement sup&eacute;rieure &agrave; l’unit&eacute;. Ainsi
Bergeret et al [2] cite certaines &eacute;tudes donnant des valeurs H/MS = 2,0 sur le Pt ou Rh et
jusqu’&agrave; 2,7 sur des catalyseurs &agrave; base d’iridium support&eacute;s sur la silice ou l’alumine. Ces
r&eacute;sultats, obtenus notamment sur des catalyseurs finement dispers&eacute;s, ont &eacute;t&eacute; expliqu&eacute;s par des
adsorptions multiples d’atomes d’hydrog&egrave;ne sur des sites de faibles coordinations (coins et
ar&ecirc;tes) [8] Cependant, d’autres ph&eacute;nom&egrave;nes peuvent &eacute;galement conduire &agrave; une stœchiom&eacute;trie
d’adsorption sup&eacute;rieure &agrave; l’unit&eacute; [2-5]. En effet, l’hydrog&egrave;ne adsorb&eacute; sur le m&eacute;tal peut
diffuser vers le support (spillover) et perturber consid&eacute;rablement la mesure. Ce ph&eacute;nom&egrave;ne a
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&eacute;t&eacute; observ&eacute; sur de nombreux supports (carbone, silice, silice- aluminium, alumine) et d&eacute;pend
de nombreux facteurs (la temp&eacute;rature, la pr&eacute;sence d’eau ou d’impuret&eacute;s tels que le chlore, la
pression partielle en hydrog&egrave;ne, etc...). La pr&eacute;sence d’esp&egrave;ces m&eacute;talliques partiellement
r&eacute;duites &agrave; l’interface m&eacute;tal-support peut &eacute;galement fausser la mesure de chimisorption.
L’hydrog&egrave;ne introduit pour r&eacute;aliser la chimisorption est alors consomm&eacute; par la r&eacute;duction de
ses esp&egrave;ces, conduisant ainsi &agrave; des valeurs apparentes H/MS ˃ 1. Enfin, certains m&eacute;taux
comme le palladium ont tendance &agrave; absorber l’hydrog&egrave;ne sous forme d’hydrures, ce qui peut
conduire &agrave; surestimer la quantit&eacute; adsorb&eacute;e. Au contraire, dans certains cas la stœchiom&eacute;trie
d’adsorption d’hydrog&egrave;ne est inferieure &agrave; l’unit&eacute;. Ce r&eacute;sultat est g&eacute;n&eacute;ralement obtenu lorsque
de fortes interactions m&eacute;tal-support (SMSI) g&ecirc;nent l’adsorption d’hydrog&egrave;ne du fait du
recouvrement du m&eacute;tal par du support partiellement r&eacute;duit.
Par cons&eacute;quent, il est pr&eacute;f&eacute;rable de valider les valeurs d’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique d&eacute;duites de la
chimisorption d’hydrog&egrave;ne par d’autres m&eacute;thodes d’analyse telles que la diffraction des
rayons X ou la microscopie &eacute;lectronique. Cependant, la diffraction des rayons X s’est av&eacute;r&eacute;e
inappropri&eacute;e compte tenu des faibles teneurs m&eacute;talliques de nos catalyseurs et des interactions
avec le support. Nous avons donc surtout utilis&eacute; la microscopie &eacute;lectronique pour valider nos
mesures de tailles des cristallites.
Pour r&eacute;aliser la mesure, on place 0,5 g de catalyseur dans un r&eacute;acteur (Figure II.3) et
on r&eacute;alise un d&eacute;gazage du r&eacute;acteur par une pompe primaire puis une pompe secondaire
jusqu’&agrave; l’obtention d’un vide de 10-5 &agrave; 10-6 mbar.
Jauge de pression
Jauge de pression
(vide secondaire )
(vide primaire )
Volume &eacute;talon
H2
R&eacute;acteur
Four
Pompe secondaire
Pompe
primaire
Catalyseur
Figure II.3: Montage de mesure de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique par chimisorption d’hydrog&egrave;ne
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L’&eacute;chantillon est ensuite r&eacute;duit pendant deux heures sous pression statique
d’hydrog&egrave;ne (750 mbar) &agrave; la temp&eacute;rature maximale atteinte lors de la r&eacute;duction effectu&eacute;e au
cours de la pr&eacute;paration, soit 350 &deg;C. Le r&eacute;acteur est ensuite &agrave; nouveau d&eacute;gaz&eacute; &agrave; cette
temp&eacute;rature de fa&ccedil;on &agrave; &eacute;liminer tout hydrog&egrave;ne adsorb&eacute; au cours de la r&eacute;duction. Enfin, le
r&eacute;acteur est refroidi &agrave; la temp&eacute;rature &agrave; laquelle seront r&eacute;alis&eacute;es les mesures. On d&eacute;tend alors
dans le volume total V= V0 +VR donc sur le catalyseur, des quantit&eacute;s connues de gaz
emmagasin&eacute;es &agrave; pression P0 dans le volume &eacute;talon V0. La diff&eacute;rence de pression observ&eacute;e
apr&egrave;s chaque introduction de gaz a deux origines : la d&eacute;tente dans le volume du r&eacute;acteur VR,
d&eacute;tente qui est quantifiable, et la fraction d’hydrog&egrave;ne adsorb&eacute;e par le m&eacute;tal. On peut alors
facilement d&eacute;terminer cette fraction adsorb&eacute;e.
Le nombre de mol&eacute;cules introduites N0 est :
Ν0 =
P0 V0
NA
RT
avec NA le nombre d’Avogadro, R la constante des gaz parfaits et T la temp&eacute;rature, les
grandeurs &eacute;tant exprim&eacute;es en unit&eacute;s SI.
Une partie (N’’) de ce nombre N0 de mol&eacute;cules s’adsorbe sur le catalyseur, l’autre (N’) restant
en phase gaz conduit &agrave; la pression P’ dans le volume total V. On peut d&eacute;terminer le nombre de
mol&eacute;cules N’ qui est :
N'=
P'V
RT
NA
Par cons&eacute;quent le nombre de mol&eacute;cules adsorb&eacute;es sur le catalyseur est :
N'' = N0 - NA
En multipliant les introductions de gaz, on peut d&eacute;terminer l’isotherme d’adsorption.
Pour mesurer l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique des catalyseurs, la m&eacute;thode employ&eacute;e est celle
de la &laquo; double isotherme &raquo; [2].
58
Chapitre II.
Techniques Exp&eacute;rimentales
3,5000E+20
3,0000E+20
HCT
Nombre d'atomes
2,5000E+20
2,0000E+20
1,5000E+20
1,0000E+20
HCR
5,0000E+19
0,0000E+00
0,00
10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00
70,00
Pression finale (mBar)
Figure II.4 : Exemple d’isothermes d’adsorption de l’hydrog&egrave;ne total (HCT) et r&eacute;versible
(HCR)
Le catalyseur subit une premi&egrave;re adsorption d’hydrog&egrave;ne conduisant &agrave; une isotherme
extrapolable &agrave; pression nulle en (HC)T : quantit&eacute; d’hydrog&egrave;ne total adsorb&eacute;. Le catalyseur est
alors soumis &agrave; un vide secondaire durant 30 min &agrave; temp&eacute;rature ambiante pour les catalyseurs &agrave;
base de platine, &agrave; 100 &deg;C pour les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium, puis subit une seconde
adsorption d’hydrog&egrave;ne conduisant &agrave; une isotherme extrapolable en (HC)R : quantit&eacute;
r&eacute;versible
d’hydrog&egrave;ne
adsorb&eacute;e.
La
diff&eacute;rence
(HC)T -(HC)R appel&eacute;e &laquo; hydrog&egrave;ne
irr&eacute;versible &raquo; (HC)I, permet alors de d&eacute;terminer le nombre d’atomes m&eacute;talliques de surface et
donc de calculer l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique.
Les propri&eacute;t&eacute;s de la c&eacute;rine imposent un protocole diff&eacute;rent pour r&eacute;aliser la
chimisorption d’hydrog&egrave;ne. En effet, cet oxyde est r&eacute;ductible et cette r&eacute;duction est catalys&eacute;e
par les m&eacute;taux pr&eacute;sents &agrave; la surface de ce support comme par exemple le ruth&eacute;nium ce qui
conduit &agrave; l’obtention de rapports apparents H/MS&gt;1 [9-10]. Dans le but de limiter cet effet, il
est pr&eacute;conis&eacute; d’effectuer l’adsorption &agrave; basse temp&eacute;rature, de l’ordre de -82 &deg;C.
Compte tenu de cette basse temp&eacute;rature, la d&eacute;termination de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique
par volum&eacute;trie dans le montage exp&eacute;rimental pr&eacute;c&eacute;dent s’av&egrave;re inappropri&eacute;e. Nous avons
donc proc&eacute;d&eacute; par adsorption de pulses d’hydrog&egrave;ne. Apres pr&eacute;traitement du catalyseur
(r&eacute;duction 2 h &agrave; 350 &deg;C sous 30 ml.min-1 d’hydrog&egrave;ne puis d&eacute;gazage 2 h &agrave; 350 &deg;C sous
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Argon), des pulses d’hydrog&egrave;ne sont inject&eacute;es dans le r&eacute;acteur plac&eacute; &agrave; -82 &deg;C (bain d’ac&eacute;tone
refroidi par l’azote liquide) jusqu’&agrave; saturation. La consommation d’hydrog&egrave;ne est suivie par
chromatographie (colonne Tamis 5A) &eacute;quip&eacute;e d’un d&eacute;tecteur &agrave; conductivit&eacute; thermique et
reli&eacute;e &agrave; un int&eacute;grateur. Une premi&egrave;re s&eacute;rie de pulses permet de d&eacute;terminer la quantit&eacute; (HC) T.
Apres 10 min de purge sous argon, une nouvelle s&eacute;rie de pulses est inject&eacute;e ce qui permet de
d&eacute;terminer la quantit&eacute; (HC)R. La diff&eacute;rence (HC)T- (HC)R nous donne alors le nombre
d’atomes m&eacute;talliques de surface et par suite l’accessibilit&eacute;.
Relation entre accessibilit&eacute; m&eacute;tallique et taille des particules
En admettant une stœchiom&eacute;trie d’adsorption H/MS = 1 [2-5], nous pouvons estimer le
nombre d’atomes m&eacute;talliques de surface et donc calculer l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique ou
dispersion D (l’incertitude sur D &eacute;tant estim&eacute;e &agrave; &plusmn; 5 %) :
D=
NS
x 100
NT
avec NS : nombre d’atomes de m&eacute;tal en surface, NT : le nombre total d’atomes de m&eacute;tal.
A partir de la valeur de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique, on peut d&eacute;terminer la taille moyenne
des particules du m&eacute;tal. En supposant les particules cubiques de taille d et reposant sur une
face, leur surface accessible est S = 5d2, leur volume v =d3 et leur masse m = ρ d 3 (ρ &eacute;tant la
masse volumique du m&eacute;tal). Pour 1 g de catalyseur comprenant N particules m&eacute;talliques de
taille d, ces grandeurs deviennent
S = 5 N d2
(1)
V = N d3 et M0 = N ρ d3
De plus, la masse M0 des particules m&eacute;talliques dans 1 g de catalyseur est &eacute;gale :
M0 =
xm
100
ou xm est la teneur m&eacute;tallique massique du catalyseur xm % M/support. On a alors :
xm
100
3
= Nρd
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En faisant le rapport (1) et (2) on obtient :
xm
100 S
=
ρd
(3)
5
La surface m&eacute;tallique S par gramme de catalyseur peut &eacute;galement s’exprimer :
D NT
S = a Ns = a
(4)
100
o&ugrave; a est l’encombrement d’un atome de surface (voir tableau II.3). On a de plus :
NT =
xm
100 M
(5)
NA
avec M la masse molaire du m&eacute;tal et NA le nombre d’Avogadro. La combinaison des relations
(3), (4) et (5) donne :
100 M
=
ρd
a D NA
5
que l’on peut &eacute;crire sous la forme
d xD =
500 M
ρ a NA
Cette expression traduit la relation qui existe entre la taille des particules m&eacute;talliques
et l’accessibilit&eacute; du catalyseur. Elle est utilisable quelle que soit la teneur en m&eacute;tal du
catalyseur. A partir de cette expression et connaissant les valeurs des diff&eacute;rents param&egrave;tres
pour le m&eacute;tal &eacute;tudi&eacute;, on peut calculer la valeur du produit d x D. Les donn&eacute;es et les r&eacute;sultats
obtenus sont r&eacute;sum&eacute;s dans le Tableau II.3. Les valeurs de l’encombrement surfacique port&eacute;es
dans ce tableau correspondent aux valeurs moyennes de l’encombrement d’un atome de
surface sur les diff&eacute;rents types de faces cristallines [2].
Tableau II.3 : Donn&eacute;es physico-chimiques des m&eacute;taux utilis&eacute;s
M&eacute;tal
Masse molaire
Masse volumique
Encombrement
Dxd
(g. mol-1)
(g. cm-3)
surfacique (&Aring;2)
(nm)
Ru
101,07
12,30
6,35
107,4
Pt
195,08
21,45
8,08
93,6
Co
58,93
8,90
5,43
101,22
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3.2.3. Microscopie &eacute;lectronique en transmission
Application de la technique
Cette technique permet tout d’abord l’observation directe des catalyseurs &agrave; l’&eacute;chelle
nanom&eacute;trique et renseigne sur la forme et la r&eacute;partition des particules m&eacute;talliques &agrave; la surface
du support. Il est &eacute;galement possible d’&eacute;valuer la distribution de taille des particules
m&eacute;talliques et d’en appr&eacute;cier l’homog&eacute;n&eacute;it&eacute; ou, le cas &eacute;ch&eacute;ant, l’h&eacute;t&eacute;rog&eacute;n&eacute;it&eacute;. On peut en
effet, apr&egrave;s mesure d’un grand nombre de particules, tracer des histogrammes de r&eacute;partition
en pourcentage de particules de taille di (c’est-&agrave;-dire ni ou 100 ni /∑ni en fonction de di).
3
2
Il est ensuite possible de calculer d = ∑nidi / ∑nidi ou d est le diam&egrave;tre &eacute;quivalent &agrave; celui
d&eacute;duit des mesures de chimisorption d’hydrog&egrave;ne [2]. On peut alors comparer les deux
valeurs et s’assurer de leur coh&eacute;rence.
El&eacute;ments constitutifs d’un microscope &eacute;lectronique en transmission
Un microscope &eacute;lectronique en transmission comprend un canon &agrave; &eacute;lectrons et un
ensemble de lentilles (bobines &eacute;lectromagn&eacute;tiques). Deux types de canons &agrave; &eacute;lectrons sont
principalement utilis&eacute;s: les canons &agrave; &eacute;mission thermo&eacute;lectronique et les canons &agrave; &eacute;mission de
champ (FEG: Field Emission Gun). Dans le premier cas, un filament est port&eacute; &agrave; une
temp&eacute;rature tr&egrave;s &eacute;lev&eacute;e jusqu’&agrave; &eacute;mission des &eacute;lectrons. Les mat&eacute;riaux les plus couramment
utilis&eacute;s comme filament sont W et LaB6 qui pr&eacute;sentent des temp&eacute;ratures de fusion
suffisamment &eacute;lev&eacute;es (2715 &deg;C pour LaB6 et 3422 &deg;C pour W). Le filament est reli&eacute; &agrave; la
source de tension (on parle de cathode chaude) et le potentiel de l’anode est nul. La diff&eacute;rence
de potentiel qui existe entre les deux &eacute;lectrodes est &agrave; l’origine de l’acc&eacute;l&eacute;ration des &eacute;lectrons.
Dans le cas des canons &agrave; &eacute;mission de champ, un champ &eacute;lectrique intense est appliqu&eacute; &agrave; la
pointe du m&eacute;tal (g&eacute;n&eacute;ralement W). Le syst&egrave;me comprend alors deux anodes: la premi&egrave;re
fournit la tension n&eacute;cessaire &agrave; l’extraction des &eacute;lectrons et la seconde permet leur acc&eacute;l&eacute;ration.
Le tableau II.4 pr&eacute;sente un comparatif de diff&eacute;rentes sources d’&eacute;lectrons. Les canons &agrave;
&eacute;mission de champ optimisent les performances des microscopes gr&acirc;ce &agrave; un faisceau
&eacute;lectronique plus lumineux et un domaine &eacute;nerg&eacute;tique plus &eacute;troit. N&eacute;anmoins, un ultravide est
requis pour le bon fonctionnement des canons &agrave; &eacute;mission de champ, ce qui en fait une
technologie tr&egrave;s co&ucirc;teuse car n&eacute;cessite l’emploi de pompes &agrave; diffusion ou de pompes ioniques.
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Par cons&eacute;quent, les canons &agrave; &eacute;mission thermo&eacute;lectrique sont plus r&eacute;pandus car, bien
qu’offrant des performances moindres, leur co&ucirc;t reste plus raisonnable.
Tableau II.4 : Caract&eacute;ristiques des sources d’&eacute;lectrons [11].
Source d’&eacute;lectron
Thermo&eacute;lectronique
Thermo&eacute;lectronique
Emission de champ
W
LaB6
W
2800
1400-2000
300
1
102
105
105
106
108
30
10
0,01
1-2
0,5-2,0
0,2-0,4
Dur&eacute;e de vie (h)
~50
~1000
~1000
Vide requis (Pa)
10-2-10-3
10-3-10-4
10-8-10-9
Temp&eacute;rature de travail
(K)
Densit&eacute; du courant
-2
(A.cm )
Luminosit&eacute; du canon
-2
-1
(A.cm . Sr )
Diam&egrave;tre du
crossover*
(&micro;m)
Largeur du domaine
&eacute;nerg&eacute;tique (eV)
* Crossover : premi&egrave;re zone de convergence du faisceau d’&eacute;lectrons
Le syst&egrave;me d’illumination de l’&eacute;chantillon est constitu&eacute; de deux condensateurs, d’un
objectif et d’un syst&egrave;me de lentilles de projection pour agrandir l’image. Les &eacute;lectrons
traversent l’objet plac&eacute; sur une lame mince pr&egrave;s de la face d’entr&eacute;e de l’objectif, puis sont
recueillis sur un &eacute;cran fluorescent ou par une cam&eacute;ra qui transmet un signal num&eacute;rique &agrave; un
ordinateur. L’ensemble du syst&egrave;me est maintenu sous vide pour &eacute;viter la diffusion des
&eacute;lectrons par les atomes de gaz ambiants.
Cette &eacute;tude a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e sur un microscope &eacute;lectronique de transmission du service de
Mesures Physiques de l’UMR 6503 de l’Universit&eacute; de Poitiers (Philips CM 120)
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Tableau II.5: Caract&eacute;ristiques techniques principales du microscope utilis&eacute;
Appareil
Philips CM 120
Source d’&eacute;lectrons
Thermo&eacute;lectronique LaB6
Tension acc&eacute;l&eacute;ration
120 kV
R&eacute;solution point &agrave; point en mode TEM
0,35 nm
Taille minimal de spot en mode STEM
~1 nm
Syst&egrave;me d’acquisition des images
argentique
Pr&eacute;paration des &eacute;chantillons
L’analyse des catalyseurs par microscopie &eacute;lectronique en transmission peut &ecirc;tre
g&ecirc;n&eacute;e par l’&eacute;paisseur et le degr&eacute; de cristallinit&eacute; du support, qui cr&eacute;e parfois un contraste tr&egrave;s
insuffisant entre le m&eacute;tal et le support. C’est pourquoi deux modes de pr&eacute;paration des
&eacute;chantillons sont utilis&eacute;s
Pr&eacute;paration des &eacute;chantillons pour l’observation directe
La poudre &agrave; observer est broy&eacute;e, mise en suspension dans l’&eacute;thanol, puis agit&eacute;e par des
ultrasons pour disperser les amas de particules. On d&eacute;pose alors une goutte de la suspension
obtenue sur une grille porte-objet et on laisse l’&eacute;thanol s’&eacute;vaporer &agrave; l’air. Cette grille est
constitu&eacute;e d’un tamis m&eacute;tallique en cuivre recouvert d’un film de carbone tr&egrave;s fin et
transparent aux &eacute;lectrons.
Pr&eacute;paration des &eacute;chantillons par inclusion
Cette m&eacute;thode est utilis&eacute;e de mani&egrave;re &agrave; limiter l’effet du support. L’&eacute;chantillon &eacute;tant
plus mince, la r&eacute;solution et le contraste sont l&eacute;g&egrave;rement am&eacute;lior&eacute;s. Ainsi les particules sont
g&eacute;n&eacute;ralement plus visibles m&ecirc;me sur les parties de l’&eacute;chantillon pr&eacute;sentant des amas, d’o&ugrave; un
examen statistique facilit&eacute;.
Le catalyseur en poudre fine est inclus dans une r&eacute;sine SPURR. Apres polym&eacute;risation
de la r&eacute;sine, des coupes de 40 nm sont r&eacute;alis&eacute;es &agrave; l’aide d’un ultra-microtome &eacute;quip&eacute; d’un
couteau diamant. Ensuite, quelques coupes sont d&eacute;pos&eacute;es sur la grille porte-objet pour
l’observation.
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Dimensions statistiques
Quelque soit le mode de pr&eacute;paration des &eacute;chantillons, seule une faible quantit&eacute; du
catalyseur est utilis&eacute;e (quelques milligrammes), une fraction seulement de cette quantit&eacute; est
effectivement d&eacute;pos&eacute;e &agrave; la surface de la grille porte-objet, et l’observation n’est effectu&eacute;e que
sur quelques zones de cette grille. Ainsi il faut consid&eacute;rer des r&eacute;sultats de microscopie
&eacute;lectronique avec r&eacute;serve et ne pas oublier la dimension statique de cette technique d’analyse :
les r&eacute;sultats obtenus peuvent &ecirc;tre non repr&eacute;sentatifs de l’ensemble du catalyseur. Il importe
donc de corr&eacute;ler les r&eacute;sultats obtenus avec des m&eacute;thodes d’analyse r&eacute;alis&eacute;es sur des masses
d’&eacute;chantillons plus importantes comme par exemple la chimisorption d’hydrog&egrave;ne.
4. Evaluation des performances catalytiques en oxydation du cyclohexane par
l’hydroperoxyde de tertiobutyle
Afin de r&eacute;aliser les exp&eacute;riences nous avons utilis&eacute; les produits suivants :
Tableau II.6: Caract&eacute;ristiques des r&eacute;actifs utilis&eacute;s
R&eacute;actif
Origine
Puret&eacute; (%)
Cyclohexane
Prolabo
99
Hydroperoxyde de tertiobutyle
Aldrich
70
Triphenylephosphine
Aldrich
/
Acetonitrile
Aldrich
98
Acide ac&eacute;tique
Aldrich
95
L’oxydant utilis&eacute;, l’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP), est commercialis&eacute; en
solution aqueuse avec une concentration en TBHP de 70% en masse. Aussi, il convient donc
pr&eacute;alablement d’&eacute;liminer la phase aqueuse. Pour cela, 6,5 ml de cyclohexane (60 mmole)
sont m&eacute;lang&eacute;s &agrave; 8,5 ml de TBHP (60 mmole) en solution aqueuse dans un erlen meyer
pendant 24 h. La phase organique est par la suite s&eacute;par&eacute;e de la phase aqueuse &agrave; l’aide d’une
ampoule &agrave; d&eacute;canter.
L’analyse par titrage iodometrique de la phase aqueuse a montr&eacute; que plus de 90 % de
TBHP est transf&eacute;r&eacute; dans le cyclohexane C6H12.
Le dosage iodometrique se fait comme suit :
Dans un b&eacute;cher, 0,5 mL de la phase aqueuse est dilu&eacute; dans 10 mL d’eau. Dans un autre b&eacute;cher,
5 mL d’acide sulfurique concentr&eacute; est dilu&eacute; avec 10 ml d’eau distill&eacute;e, ensuite les deux
b&eacute;chers sont m&eacute;lang&eacute;s et 0,5 mL de ce m&eacute;lange est additionn&eacute; &agrave; une solution d’iodure de
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potassium KI (1 g dissout dans 10 mL d’eau distill&eacute;e). La solution devient jaun&acirc;tre par
formation d’I2 selon la r&eacute;action suivante.
ROOH + H2SO4 + 2 KI
K2SO4 + I2 + ROH +H2O
La solution jaun&acirc;tre est ensuite dos&eacute;e avec du thiosulfate de sodium (0,1M)
2 Na2S2O3 + I2
Na2S4O6 + 2 NaI
le nombre de mole de TBHP restant dans la phase aqueuse sera donc :
n TBHP = [Na2S2O3]. V Na2S2O3/ 2
Les tests catalytiques d’oxydation du cyclohexane C6H12 sont effectu&eacute;es comme suit :
Dans un ballon tricol &eacute;quip&eacute; d’un r&eacute;frig&eacute;rant (Figure II.5), nous introduisons le m&eacute;lange
cyclohexane-hydroperoxyde de tertiobutyle (phase organique) et 50 ml de solvant
(ac&eacute;tonitrile ou acide &eacute;thano&iuml;que). Apr&egrave;s avoir maintenu sous agitation le m&eacute;lange &agrave; 70 &deg;C
(reflux), nous additionnons 0,05 g de catalyseur. A cet instant, nous consid&eacute;rons le temps t0.
Le chauffage &agrave; reflux permet de travailler &agrave; temp&eacute;rature mod&eacute;r&eacute;e en &eacute;vitant les pertes de
mati&egrave;re : les vapeurs se condensent dans le r&eacute;frig&eacute;rant &agrave; eau et retombent dans le ballon.
thermom&egrave;tre
analyse
bain d'huile
CPG
plaque chauffante
Figure II.5: Montage de la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
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La r&eacute;action suivante peut alors avoir lieu :
OOH
O
OH
Me
n
+ n Me
Ru/MxOy
C
OOH
x
CH3C
CN
T= 343 K
Me
+ (n-x-y-z)
+z
+y
Me
+ (n-x-2y-2z) Me
C
OOH +y H2O +
Me
Me
+ (x+2y+2z) Me
C
OH
Me
Sch&eacute;ma II.1: Oxydation du cyclohexane en consid&eacute;rant le cyclohexanol, la cyclohexanone et
l’hydroperoxyde de cyclohexyle comme seuls produits.
Des pr&eacute;l&egrave;vements de 0,1 mL sont effectu&eacute;s r&eacute;guli&egrave;rement &agrave; la seringue dans le ballon:
avant ajout du catalyseur puis apr&egrave;s 5 mn, 10 mn, 30 mn, 1h puis toutes les heures jusqu’&agrave; 6h,
soit 10 pr&eacute;l&egrave;vements et donc un total de 1 mL sur un volume total de solution de 65 mL. Afin
d’&eacute;liminer le TBHP restant et d’&eacute;viter qu’il ne d&eacute;truise la colonne, le pr&eacute;l&egrave;vement est mis en
contact pendant 25 minutes avec 0,5mL d’une solution de triph&eacute;nylphosphine (25mL
d’ac&eacute;tonitrile &agrave; laquelle on ajoute 1,23g de triph&eacute;nylphosphine).
O
OH
+
Ph
P
Ph
OH
+ OP(Ph)3
Ph
TBHP
TPP
L’hydroperoxyde de cyclohexyl &eacute;ventuellement form&eacute; par la r&eacute;action sera lui aussi
r&eacute;duit en alcool par triph&eacute;nylphosphine.
Enfin, 0,5&micro;L de la solution (Pr&eacute;l&egrave;vement + solution de P(Ph)3) est inject&eacute; dans la colonne de
la chromatographie &agrave; phase gazeuse &eacute;quip&eacute;e d’une colonne capillaire CP –WAX 52 CB et
d’un d&eacute;tecteur &agrave; ionisation de flamme (FID). Le Tableau II.6 d&eacute;taille les conditions d’analyse.
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Tableau II.7: Conditions d’analyse par chromatographie en phase gazeuse
Chromatographie
Varian CP 3800 GC
Colonne
CP –WAX 52 CB
Temp&eacute;rature injecteur
270 &deg;C
Temp&eacute;rature colonne
175 &deg;C
Temp&eacute;rature d&eacute;tecteur
(FID) 300 &deg;C
Split ratio
10
Gaz vecteur (d&eacute;bit)
H2 (26,4 cm3/min)
D&eacute;bit colonne
2,2 cm3/min
Dur&eacute;e de l’analyse
10 min
Les temps de r&eacute;tention des produits purs (cyclohexane, cyclohexanol, cyclohexanone,
tertiobutanol, ac&eacute;tonitrile et acide ac&eacute;tique) sont donn&eacute;s ci-dessous.
Tableau II.8: Temps de r&eacute;tention des produits purs dans les conditions d’analyse d&eacute;finies
Compos&eacute;
Temps de r&eacute;tention (min)
Cyclohexane (C6H12)
1,73
Cyclohexanol (C6H12O)
7,57
Cyclohexanone (C6H10O)
6,30
Tertiobutanol (C4H10O)
1,82
Acetoniltrile (CH3CN)
2,53
Acide ac&eacute;tique(CH3COOH)
9,2
Le cyclohexane, le cyclohexanol et la cyclohexanone sont les r&eacute;actifs et produits de la
r&eacute;action d’oxydation. Le tertiobutanol est obtenu comme sous produit apr&egrave;s d&eacute;composition de
l’hydroperoxyde de tertiobutyle. L’ac&eacute;tonitrile et l’acide ac&eacute;tique sont les solvants utilis&eacute;s
dans la r&eacute;action.
Les temps de r&eacute;tention n’exc&eacute;dant pas 8 minutes, les injections pour analyser les effluents
gazeux peuvent se faire environ toutes les 10 minutes.
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A partir de ces donn&eacute;es, une analyse qualitative des chromatogrammes obtenus permet
d’identifier les produits form&eacute;s et de suivre leur &eacute;volution au cours de la r&eacute;action.
Figure II.6 : Exemple de chromatogramme obtenu
L’aire de chaque pic peut &eacute;galement permettre une analyse quantitative gr&acirc;ce &agrave; l’aire de pics
de r&eacute;f&eacute;rence (courbes d’&eacute;talonnage). Ainsi, l’activit&eacute; (conversion du cyclohexane) et la
s&eacute;lectivit&eacute; des diff&eacute;rents catalyseurs test&eacute;s peuvent &ecirc;tre &eacute;valu&eacute;es comme suite :
Conversion =
NC6H12
-
NC6H12 (t)
x 100
et
S&eacute;lectivit&eacute; =
Ni (t)
x 100
Ni (t)
NC6H12
o&ugrave; NC6H12 (t=0) est la quantit&eacute; de cyclohexane inject&eacute;e,
NC6H12 (t) est la quantit&eacute; de cyclohexane au temps t (c’est-&agrave;-dire celle qui n’a pas r&eacute;agi),
Ni est la quantit&eacute; de l’esp&egrave;ce i au temps t.
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Chapitre III
Pr&eacute;paration et caract&eacute;risation des catalyseurs support&eacute;s
L’objectif de cette &eacute;tude est de pr&eacute;parer des catalyseurs &agrave; base de Ru, Pt et Co
support&eacute;s sur diff&eacute;rents oxydes (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3 et MgO) et de les
caract&eacute;riser par des techniques compl&eacute;mentaires. Ces &eacute;chantillons sont destin&eacute;s &agrave; &ecirc;tre &eacute;valu&eacute;s
en oxydation du cyclohexane.
1. Traitement et Caract&eacute;ristiques des supports
Les supports commerciaux se pr&eacute;sentent sous formes de poudre tr&egrave;s fines, ce qui
impose un traitement pr&eacute;alable (d&eacute;tails exp&eacute;rimentaux pr&eacute;sent&eacute;s dans le chapitre II). Ce
traitement permet d’obtenir des particules de supports de diam&egrave;tre compris entre 0,1 mm et
0,25 mm. Les supports ont tout d’abord &eacute;t&eacute; caract&eacute;ris&eacute;s avant leur impr&eacute;gnation par des
pr&eacute;curseurs m&eacute;talliques.
1.1. Surface sp&eacute;cifique et volume poreux
Les r&eacute;sultats de la caract&eacute;risation des diff&eacute;rents supports par adsorption d’azote sont
repr&eacute;sent&eacute;s dans le Tableau III.1 ; Ces r&eacute;sultats ont &eacute;t&eacute; obtenus &agrave; l’aide des m&eacute;thodes BET et
BJH.
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Tableau III.1: Surface sp&eacute;cifique et caract&eacute;ristiques de la porosit&eacute; des supports
Support
Surface sp&eacute;cifique
Volume poreux
Taille moyenne des
(m2. g-1)
(cm3. g-1)
pores (nm)
Al2O3
95
0,74
31
TiO2
43
0,27
25
CeO2
66
0,25
15
ZrO2
35
0,26
29
SiO2
66
0,23
13
MgO
36
0,13
15
Fe2O3
17
0,17
39
Les supports &eacute;tudi&eacute;s pr&eacute;sentent des surfaces sp&eacute;cifiques vari&eacute;es. L’alumine poss&egrave;de la
surface sp&eacute;cifique la plus grande (95 m2.g-1) avec des tailles moyennes de pores de 31 nm. La
silice et la cerine ont des aires sp&eacute;cifiques tr&egrave;s proches (~ 66 m2.g-1) avec des tailles de pores
voisines (14 nm et 15 nm respectivement). La zircone et l’oxyde de magn&eacute;sium ont les
m&ecirc;mes surfaces sp&eacute;cifiques (35 m2.g-1) mais des tailles de pores tr&egrave;s diff&eacute;rentes. La zircone
poss&egrave;de des tailles de pores deux fois plus grande que celle de l’oxyde de magn&eacute;sium.
L’oxyde de titane qui a tailles de pores voisins &agrave; ceux de la zircone poss&egrave;de une aire
sp&eacute;cifique plus grande (43 m2.g-1). L’oxyde de fer poss&egrave;de de grands pores et donc son aire
sp&eacute;cifique est la plus faible de tous les &eacute;chantillons &eacute;tudi&eacute;s.
1.2. Acidit&eacute; des supports
L’adsorption de la pyridine sur l’alumine montre la pr&eacute;sence de sites acides de Lewis
(1455 cm-1). Par contre, nous pouvons constater l’absence des bandes caract&eacute;ristiques de
l’adsorption de la pyridine sur des sites acides de Bronsted (formation de l’ion pyridinium
conduisant &agrave; deux bandes d’adsorption &agrave; 1545 cm-1 et 1637 cm-1). La bande &agrave; 1495 cm-1 est
g&eacute;n&eacute;ralement attribu&eacute;e &agrave; la contribution des deux sites acides [1-2].
72
Chapitre III
Pr&eacute;paration et caract&eacute;risation des catalyseurs support&eacute;s
R&eacute;sultat de soustraction:evac 150&deg;C
0,22 R&eacute;sultat de soustraction:evac 250&deg;C
R&eacute;sultat de soustraction:evac 350&deg;C
R&eacute;sultat de soustraction:evac 450&deg;C
0,20
450&deg;C
350&deg;C
250&deg;C
150&deg;C
0,18
1449
1454
Absorbance
0,16
0,14
0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
-0,00
1600
1550
1500
Nombre d'onde (cm-1)
1450
1400
Figure III.1 : Spectre infrarouge de la thermod&eacute;sorption de la pyridine sur alumine
L’alumine ne pr&eacute;sente donc pas d’acidit&eacute; de Bronsted, par contre une faible acidit&eacute; de
Lewis (150 &micro;mol.g-1 &agrave; 150 &deg;C et 60 &micro;mol. g-1 &agrave; 250 &deg;C) est observ&eacute;e.
Tableau III.2: Acidit&eacute; de Lewis des diff&eacute;rents supports en fonction de la temp&eacute;rature.
Acidit&eacute; de Lewis (&micro;mol.g-1)
T &deg;C
Al2O3
TiO2
CeO2
ZrO2
SiO2
MgO
Fe2O3
150
150
6
9
52
30
/
/
250
60
1
/
9
/
/
/
350
25
/
/
4
/
/
/
450
18
/
/
/
/
/
/
Les autres supports utilis&eacute;s pr&eacute;sentent tous des sites acides de Lewis plus faibles que
ceux de l’alumine (Tableau III.2). Le classement des supports par leurs forces d’acidit&eacute; de
Lewis est comme suite :
Al2O3 &gt;ZrO2 &gt;SiO2 &gt;CeO2 &gt;TiO2 &gt;MgO
Le support Fe2O3 n’a pas &eacute;t&eacute; analys&eacute; par I.R, nous ignorons donc sa position dans le
classement.
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1.3. Diffractions des rayons X
Les structures cristallines des supports Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, MgO et Fe2O3
ont &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute;s par DRX.
Le diffractogramme obtenu pour l’alumine est reproduit dans la Figure III.2.
5 00
Al O
2
4 00
intensit&eacute; (coups)
3
d e lt a
gam m a
3 00
2 00
1 00
0
10
20
30
40
50
60
70
80
2 th e t a
Figure III.2 : Diffractogramme du support alumine
Deux vari&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes d’alumine ont pu &ecirc;tre identifi&eacute;es sur ce diffractogramme:
l’alumine δ et l’alumine γ dont les principales caract&eacute;ristiques sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le Tableau
III.3.
Tableau III.3: Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur Al2O3
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
δ-Al2O3
46-1215
a = 7,934
(index&eacute;e)
Orthorhombique
b = 7,956
c = 11,711
γ- Al2O3
50-0741
Cubique &agrave; face
(index&eacute;e)
centr&eacute;e
74
a = 7,939
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La caract&eacute;risation par diffraction des rayons X du support TiO2 nous a permis
d’obtenir le diffractogramme reproduit dans la Figure III.3.
1000
a n a tase
intensit&eacute; ( coups)
8 00
T iO
2
6 00
r u t i le
4 00
2 00
0
20
30
40
50
60
70
80
2 th eta
Figure III.3 : Diffractogramme du support oxyde de titane
Deux vari&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes de TiO2 ont &eacute;t&eacute; mises en &eacute;vidence sur ce diffractogramme :
l’anatase (66 %) et le rutile (34 %). Les caract&eacute;ristiques de ces structures cristallines sont
pr&eacute;sent&eacute;es dans le Tableau III.4.
Tableau III.4: Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur TiO2
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
21-1276
Rutile
a = 4,593
(haute)
Quadratique
21-1272
Anatase
(haute)
c = 2,959
a = 3,785
Quadratique centr&eacute;e
75
c = 9,514
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La caract&eacute;risation par diffraction des rayons X du support CeO2 nous a permis
d’obtenir le diffractogramme reproduit dans la Figure III.4.
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Figure III.4 : Diffractogramme du support cerine
A partir de ce diffractogramme, nous avons pu mettre en &eacute;vidence la structure
cristalline du support CeO2. Ses caract&eacute;ristiques principales sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le Tableau
III.5.
Tableau III.5: Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur CeO2
CeO2
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
65-2975
Cubique a face
centr&eacute;e
calcul&eacute;
76
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
a = 5,411
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Deux vari&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes de ZrO2 ont &eacute;t&eacute; mises en &eacute;vidence sur son diffractogramme
(Figure III.5).
Les caract&eacute;ristiques de ces structures cristallines sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le
Tableau III.6.
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Figure III.5 : Diffractogramme du support oxyde de zircone
Tableau III.6: Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur ZrO2
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
a = 5,3129
baddeleyite
37-1484
b = 5,2125
(haute)
Monoclinique
c = 5,1471
ZrO2
49-1642
Cubique &agrave; face
centr&eacute;e
(index&eacute;e)
77
a = 5,128
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La caract&eacute;risation par diffraction des rayons X du support SiO2 nous a permis
d’obtenir le diffractogramme reproduit dans la Figure III.6.
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Figure III.6 : Diffractogramme du support silice
A partir de ce diffractogramme, nous avons pu constater que la silice pr&eacute;sente un large
pic centr&eacute; autour de 2θ= 22 &deg;, elle est amorphe. Ses principales caract&eacute;ristiques sont
regroup&eacute;es dans le Tableau III.7.
Tableau III.7 : Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur SiO2
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
51-1379
a = 12,843
SiO2
Tetragonale
(haute)
c = 25,196
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Aussi, nous avons d&eacute;termin&eacute; la structure cristalline du support MgO. Le
diffractogramme obtenu est reproduit dans la Figure III.7.
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Figure III.7 : Diffractogramme du support oxyde de magn&eacute;sium
La structure cristalline mise en &eacute;vidence sur le support MgO est repr&eacute;sent&eacute;e dans le
Tableau III.8.
Tableau III.8 : Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur MgO
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
MgO
74-1225
Cubique &agrave; face
Periklase
(calcul&eacute;e)
centr&eacute;e
79
a = 4,22
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Enfin, le diffractogramme obtenu pour l’oxyde de fer est reproduit dans la Figure III.8.
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Figure III.8 : Diffractogramme du support oxyde de fer
L’oxyde de fer Fe2O3 se pr&eacute;sente sous la vari&eacute;t&eacute; h&eacute;matite. Les caract&eacute;ristiques de cette
structure cristalline sont pr&eacute;sent&eacute;es dans le Tableau III.9.
Tableau III.9 : Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur Fe2O3
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
33-0664
a = 5,035
H&eacute;matite
Rhombo&eacute;drique
haute
c = 13,74
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2. Caract&eacute;risation des catalyseurs M/ oxyde
Les catalyseurs ont &eacute;t&eacute; pr&eacute;par&eacute;s par impr&eacute;gnation du support par exc&egrave;s de solvant. Les
sels pr&eacute;curseurs m&eacute;talliques utilis&eacute;s ainsi que le mode d’&eacute;change sont r&eacute;capitul&eacute;s dans le
Tableau III.10.
Tableau III.10: Sels pr&eacute;curseurs m&eacute;talliques et mode d’&eacute;change pour la pr&eacute;paration des
catalyseurs
M&eacute;tal
Sel pr&eacute;curseur
Esp&egrave;ce &eacute;chang&eacute;e
Ru
Ru(acac)3
ligand
Pt
Pt(NH3)2(NO2)2
Cation
Co
Co(NO3)2.6H2O
Anion
Des pr&eacute;curseurs non chlor&eacute;s ont &eacute;t&eacute; choisi afin d’&eacute;viter la pr&eacute;sence de chlore sur les
catalyseurs. Le chlore est en effet difficilement &eacute;limin&eacute; lors des traitements thermiques et peut
perturber les performances des catalyseurs. Les d&eacute;tails de pr&eacute;paration des catalyseurs ont d&eacute;j&agrave;
&eacute;t&eacute; pr&eacute;sent&eacute;s dans le Chapitre II.
Cependant, il est important de noter que les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium ne
subissent pas une calcination car au cours de leur pr&eacute;paration, l’oxyde m&eacute;tal se sublime &agrave; 280
&deg;C et une importante perte en masse peut alors &ecirc;tre observ&eacute;e (26 %). Ils sont directement
r&eacute;duits &agrave; 350 &deg;C. Les catalyseurs &agrave; base de platine et de cobalt, quant &agrave; eux, sont calcin&eacute;s et
r&eacute;duits &agrave; 400 &deg;C.
2.1. Analyse par ICP-OES des catalyseurs
Le Tableau III.11 pr&eacute;sente la teneur en m&eacute;tal des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
analys&eacute;s par spectrom&eacute;trie d'&eacute;mission plasma &agrave; couplage inductif par le service central
d’analyses du CNRS de Vernaison (France).
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Tableau III.11 : Teneur en m&eacute;tal des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
Catalyseurs
Teneur en m&eacute;tal
Teneur en m&eacute;tal (%)
th&eacute;orique
1
1,02
5
3,7
5
5,56
1
0,91
5
3,69
5
4,4
5
3,71
5
4,76
1
0,95
5
3,70
5
4,94
5
3,3
5
4,98
Ru/MgO
5
3,7
Ru/Fe2O3
5
4
Ru/Al2O3
Ru/ TiO2
Ru/ CeO2
Ru/ ZrO2
Ru/ SiO2
Le catalyseur 5,56 % Ru/Al2O3 montre une teneur relativement &eacute;lev&eacute;e. En effet, suite &agrave;
une erreur de calcul, nous avons utilis&eacute; une quantit&eacute; plus &eacute;lev&eacute;e de pr&eacute;curseur.
Deux lots de catalyseurs &agrave; base de platine et cobalt ont &eacute;t&eacute; analys&eacute;s par ICP-OES
OPTIMA 2000 DV au sein du laboratoire
de Mesures Physiques de l’UMR 6503 de
l’Universit&eacute; de Poitiers. Les r&eacute;sultats sont regroup&eacute;s dans le Tableau III.12.
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Tableau III.12 : Teneur en m&eacute;tal des catalyseurs &agrave; base de Platine et de Cobalt
Catalyseurs
Teneur en m&eacute;tal
Teneur en m&eacute;tal (%)
th&eacute;orique
Pt/Al2O3
Pt / TiO2
Pt / ZrO2
Co/Al2O3
Co / TiO2
Co / ZrO2
1
1,02
5
5,06
1
1,03
5
5,00
1
0,98
5
4,94
1
1,07
5
5,08
1
0,87
5
4,76
1
0,92
5
5,07
Les analyses par ICP-OES ont montr&eacute; que les teneurs en m&eacute;tal des catalyseurs &agrave; base de
platine et de cobalt sont tr&egrave;s proches pour les deux teneurs (1 %, 5 %).
2.2. Acidit&eacute; des catalyseurs
La Figure III.9. repr&eacute;sente le Spectre infrarouge de la thermod&eacute;sorption de la pyridine
sur Ru/Al2O3.
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Figure III.9 : Spectre infrarouge de la thermod&eacute;sorption de la pyridine sur Ru/Al2O3
Les bandes caract&eacute;ristiques de la pyridine relev&eacute;es sur le spectre infrarouge du
catalyseur Ru/Al2O3 montrent la pr&eacute;sence des sites de Lewis &agrave; 1449 cm-1 et 1454 cm-1.
Le Tableau III.13 regroupe les r&eacute;sultats de l’analyse IR de la pyridine pour l’ensemble des
catalyseurs synth&eacute;tis&eacute;s.
Tableau III.13 : Acidit&eacute; de Lewis des diff&eacute;rents catalyseurs en fonction de la temp&eacute;rature.
Acidit&eacute; de Lewis (&micro;mol.g-1)
T &deg;C
Ru/Al2O3
Ru/TiO2
Ru/CeO2
Ru/ZrO2
Ru/SiO2
Ru/MgO
Ru/Fe2O3
150
150
6
9
53
30
/
/
250
72
0
/
11
/
/
/
350
25
/
/
5
/
/
/
450
18
/
/
/
/
/
/
L’acidit&eacute; des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s est presque identique &agrave; celle des supports
correspondants, ceci indique que l’ajout du m&eacute;tal n’influe pas sur l’acidit&eacute; des supports.
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Le classement des catalyseurs par ordre croissant d’acidit&eacute; reste le m&ecirc;me que celui des
supports &agrave; savoir :
Ru/Al2O3 &gt; Ru/ZrO2 &gt; Ru/SiO2 &gt; Ru/CeO2 &gt; Ru/TiO2 &gt; Ru/MgO
M. J. Perez-Zurita et coll. [3] ont &eacute;tudi&eacute; l’acidit&eacute; d’un certains nombre de catalyseurs. Leur
classement est similaire &agrave; celui que nous avons &eacute;tabli.
Ru/Al2O3 &gt; Ru/ZrO2&gt; Ru/TiO2&gt; Ru/WO3&gt; Ru/MoO3 [3]
Par ailleurs, K. Okumura et coll. [4] ont &eacute;tabli un autre classement pour les catalyseurs &agrave; base
de palladium support&eacute;s sur les oxydes m&eacute;talliques.
Pd/WO3&gt; Pd /8b5O2 &gt; Pd /SnO2 &gt; Pd /Al2O3 &gt; Pd /SiO2 &gt; Pd /ZrO2&gt; Pd /MgO [4]
2. 3. Diffractions des rayons X
Tous les catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s ont &eacute;galement &eacute;t&eacute; caract&eacute;ris&eacute;s par DRX. A partir de ces
diffractogrammes, nous avons pu mettre en &eacute;vidence les diffractions du ruth&eacute;nium m&eacute;tallique.
Le diffractogramme du 3,71 % Ru/Al2O3 pr&eacute;sent&eacute; sur la Figure III.10 montre bien l’apparition
du m&eacute;tal ruth&eacute;nium &agrave; 2θ = 38 &deg; ; 44 &deg; ; 69 &deg;.
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Figure III.10: Diffractogramme du catalyseur 3,71%Ru/Al2O3
85
Chapitre III
Pr&eacute;paration et caract&eacute;risation des catalyseurs support&eacute;s
Il en va de m&ecirc;me pour le diffractogramme du catalyseur 3,3 % Ru/SiO2 o&ugrave; la silice
amorphe facilite mise en &eacute;vidence du pic du ruth&eacute;nium &agrave; 2θ = 38 &deg;,42 &deg;,44 &deg;,58 &deg;,69 &deg;et 78 &deg;.
L’oxyde de ruth&eacute;nium RuO2 qui diffracte &agrave; 2θ = 28&deg;,35&deg;et 54&deg; n’appara&icirc;t pas sur le
diffractogramme. Ce r&eacute;sultat montre que le ruth&eacute;nium est pr&eacute;sent sous forme de particules
cristallis&eacute;es &agrave; l’&eacute;tat m&eacute;tallique et non &agrave; l’&eacute;tat oxyd&eacute;
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Figure III.11: Diffractogramme du catalyseur 3,3%Ru/ SiO2
Par contre, le diffractogramme du catalyseur 4 % Ru/Fe2O3 montre la formation de fer
m&eacute;tallique qui diffracte &agrave; 2θ = 45 &deg;et 65 &deg;. Ceci rend l’&eacute;tude catalytique de ce mat&eacute;riau assez
difficile (intervention de deux m&eacute;taux).
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Figure III.12: Diffractogramme du catalyseur 4 % Ru/ Fe2O3
Nous notons, aussi, l’absence de l’oxyde de ruth&eacute;nium RuO2 cristallis&eacute; dans tous les
catalyseurs
Les diffractogrammes des catalyseurs &agrave; base de platine montrent que le m&eacute;tal diffracte &agrave; 2θ =
39,76 &deg; ; 46,24 &deg; et 67,45 &deg;.
Tableau III.14 : Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur le Platine
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
a = 3,93
Platine
88-2343
Cubique &agrave; face
haute
centr&eacute;e
b= 3,93
c = 3,93
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Figure III.13: Diffractogrammes des catalyseurs 5 % Pt/MxOy
Les diffractogrammes des catalyseurs &agrave; base de cobalt, quant &agrave; eux, indiquent
l’existence d’oxydes m&eacute;talliques (CoO et Co3O4) (Figure III.14)
et l’absence du Co
m&eacute;tallique. L’oxyde Co3O4 diffracte &agrave; 2θ = 31 &deg;et 37 &deg; et l’oxyde CoO diffracte &agrave; 2θ = 32
&deg;,34 &deg;, 36,5 &deg;, 42,5 &deg; et 61,6 &deg;. Un m&ecirc;me r&eacute;sultat a &eacute;t&eacute; signal&eacute; par A. Bao et coll. [5] qui ont
not&eacute; la pr&eacute;sence de CoO et Co3O4 pour le catalyseur 5 %Co/Al2O3. Ces auteurs ont &eacute;tudi&eacute; la
r&eacute;duction du catalyseur in situ par DRX. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que cette r&eacute;duction s’effectue en
deux &eacute;tapes : Co3O4 se r&eacute;duit en CoO puis CoO se r&eacute;duit en Co m&eacute;tallique.
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Figure III.14: Diffractogramme des catalyseurs 5 % Co/MxOy
Tableau III.15 : Caract&eacute;ristiques des structures cristallines mises en &eacute;vidence sur les oxydes
de cobalt.
Fiche PDF (qualit&eacute;)
Structure cristalline
42-1300
CoO
a = 4,544
(index&eacute;e)
Cubique &agrave; face
centr&eacute;e
42-1467
Co3O4
Param&egrave;tre de la
maille (&Aring;)
b = 4,544
c = 4,544
a = 8,0837
(index&eacute;e)
Cubique &agrave; face
centr&eacute;e
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2.4. Chimisorption d’hydrog&egrave;ne
Le d&eacute;tail des protocoles exp&eacute;rimentaux relatifs &agrave; cette technique a &eacute;t&eacute; d&eacute;crit dans le
Chapitre II. L’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique des catalyseurs a &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute;e par volum&eacute;trie &agrave;
temp&eacute;rature ambiante pour ceux support&eacute;s par le platine et &agrave; 100 &deg;C dans le cas du ruth&eacute;nium
[6-7]. Pour le cas des catalyseurs support&eacute; sur la CeO2, nous avons proc&eacute;d&eacute; par adsorption de
pulses d’hydrog&egrave;ne &agrave; temp&eacute;rature de -82 &deg;C. Les ph&eacute;nom&egrave;nes de spillover sont en effet tr&egrave;s
importants sur cet oxyde et il est pr&eacute;conis&eacute; d’effectuer l’adsorption &agrave; basse temp&eacute;rature [8-9].
2.4.1. Catalyseur &agrave; base de ruth&eacute;nium
La stœchiom&eacute;trie d’adsorption a &eacute;t&eacute; largement &eacute;tudi&eacute;e dans la litt&eacute;rature [7] et
discut&eacute;e dans le chapitre pr&eacute;c&eacute;dent, il a donc &eacute;t&eacute; admis que le rapport H/MS est &eacute;gale &agrave; 1. Le
Tableau III.16 pr&eacute;sente les r&eacute;sultats de la chimisorption de l’hydrog&egrave;ne sur les catalyseurs &agrave;
base de ruth&eacute;nium.
Tableau III.16 : R&eacute;sultats de la chimisorption d’hydrog&egrave;ne pour les catalyseurs
&agrave; base de ruth&eacute;nium
Catalyseur
Teneur en
m&eacute;tal (%)
Accessibilit&eacute;
m&eacute;tallique (%)
d (nm)
Temp&eacute;rature de
chimisorption
Dxd
(&deg;C)
Ru/ Al2O3
Ru/ TiO2
Ru/ZrO2
Ru/ SiO2
Ru/ MgO
Ru/ CeO2
1,02
20
5,3
3,70
25
4,3
5,56
45
2,4
0,91
52
2,0
3,69
37
2,9
4,4
22
4,9
0,95
30
3,6
3,70
34
3,2
4,94
38
2,8
3,30
29
3,7
4,98
27
4 ,0
3,70
23
4,6
/
/
/
3,71
6
18
4,76
/
/
90
100
-82
107,4
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En comparant les catalyseurs ayant la m&ecirc;me teneur en m&eacute;tal, nous remarquons que
l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique du ruth&eacute;nium est li&eacute;e directement &agrave; l’acidit&eacute; des supports. En effet,
plus le support est acide plus la mobilit&eacute; des particules m&eacute;talliques &agrave; la surface du support est
favoris&eacute;e et par cons&eacute;quent la formation de grosses particules est obtenue. Nous remarquons
aussi que le catalyseur support&eacute; sur MgO, un support basique, donne lui aussi de grosses
particules.
L’augmentation de la dispersion des catalyseurs support&eacute;s sur Al2O3 avec la teneur en
m&eacute;tal peut &ecirc;tre aussi expliqu&eacute;e par le fait que l’alumine est un support mesoporeux de grande
surface sp&eacute;cifique (95 m2.g-1) pr&eacute;sentant des diam&egrave;tres de pores &eacute;gale &agrave; 31nm. De m&ecirc;me, les
catalyseurs support&eacute;s sur la zircone montrent un comportement identique malgr&eacute; que ce
support ait une surface sp&eacute;cifique plus petite (35m2.g-1) mais des diam&egrave;tres de pores tr&egrave;s
proches (30 nm). Par ailleurs, la dispersion des catalyseurs support&eacute;s la silice diminue avec
l’augmentation de la teneur en ruth&eacute;nium. Ceci peut &ecirc;tre d&ucirc; aux petits pores (14 nm) du
support amorphe. La valeur obtenue pour les catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane reste
difficilement explicable, car ce support a une surface de 43 m2.g-1 et des pores assez larges de
l’ordre de 26 nm.
En outre, nous remarquons que pour tous les catalyseurs, une diminution de la taille
des particules avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal sauf pour ceux support&eacute;s sur alumine.
Ce r&eacute;sultat a &eacute;t&eacute; aussi obtenu par J. Okal et coll. [10]. En effet, le catalyseur 3,5 % Ru/Al2O3
pr&eacute;sente des tailles moyennes de particule de 4,7 nm alors que le catalyseur 4,6 % Ru/Al2O3
montre des tailles moyennes de 2,6 nm.
Il a &eacute;t&eacute; rapport&eacute; par certains auteurs [3,11-15] que l'interaction du ruth&eacute;nium avec de
l'alumine est tr&egrave;s faible ce qui provoque l'agglom&eacute;ration du ruth&eacute;nium. Ceci aussi explique les
grandes tailles de particules pour les catalyseurs Ru/Al2O3.
En ce qui concerne les catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane, les particules
m&eacute;talliques grandissent g&eacute;n&eacute;ralement avec la teneur en m&eacute;tal en raison des
tr&egrave;s fortes
interactions entre le m&eacute;tal et le support.. Un comportement similaire a &eacute;t&eacute; signal&eacute; par P.
Panagiotopoulou et coll. [16] qui ont utilis&eacute; un support (TiO2) poss&eacute;dant une surface
sp&eacute;cifique &eacute;gale &agrave; 42 m2.g-1. N&eacute;anmoins, L. Li et coll. [17] ont trouv&eacute; un r&eacute;sultat inverse. Ces
auteurs ont obtenu pour le catalyseur 3,87 %Ru/ TiO2 une dispersion de 57,4 %, pour le
catalyseur 0 ,95 %Ru/TiO2 une dispersion de 71,3 % et pour 0,48 %Ru/ TiO2 une dispersion
de 72,8 %.
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Les catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane et la zircone ont &eacute;t&eacute; synth&eacute;tis&eacute;s et
caract&eacute;ris&eacute;s par BET, DRX et MET par N. Perkas et coll. [18]. L’analyse BET des supports a
montr&eacute; que TiO2 et ZrO2 pr&eacute;sentent des diam&egrave;tres de pores de l’ordre de 25 nm et 30 nm
respectivement. Ces auteurs ont observ&eacute; pour les catalyseurs Ru/TiO2 ayant des teneurs en
m&eacute;tal comprises entre 1 et 6 %, des particules m&eacute;talliques de tailles allant de 2,5 nm &agrave; 3,0 nm
et pour ceux support&eacute;s sur la zircone (3-4) %Ru/ZrO2 des particules m&eacute;talliques de tailles
allant de 2,9 nm &agrave; 4,0 nm.
Par ailleurs, T. Mitsui et coll. [19] qui ont pr&eacute;par&eacute; 1 % ruth&eacute;nium support&eacute; sur Al2O3,
ZrO2 et CeO2 ont obtenu des dispersions suivantes : 20,7 %; 31,6 % et 29,6 % correspondant
&agrave; des tailles de ruth&eacute;nium &eacute;galent &agrave; 6,5 ; 4,2 et 4,5 nm, respectivement. Ces r&eacute;sultats
confirment les n&ocirc;tres.
V. Mazierri et coll [20] ont men&eacute; une &eacute;tude sur les catalyseurs 4 % Ru/Al2O3 et 4%
Ru/SiO2 pour la r&eacute;action d’hydrog&eacute;nation du benz&egrave;ne. Ils ont remarqu&eacute; que le catalyseur 4%
Ru/SiO2 pr&eacute;sente une dispersion (35 %) plus grande que celle du catalyseur 4 %Ru/Al2O3 (11
%) car les interactions entre le m&eacute;tal et le support sont plus importantes avec la silice qu’avec
l’alumine. En outre, les esp&egrave;ces form&eacute;es (hydroxydes et oxychlorures insolubles) avec les
sites basiques de l’alumine &agrave; la surface inhibent la diffusion du Ru &agrave; l’int&eacute;rieur des pores.
Pour notre part, nous n’avons pas retrouv&eacute; ce r&eacute;sultat mais plut&ocirc;t l’inverse.
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2.4.2. Catalyseur &agrave; base de platine
Les catalyseurs &agrave; base de platine ont &eacute;t&eacute; caract&eacute;ris&eacute;s par chimisorption d’hydrog&egrave;ne.
Les r&eacute;sultats obtenus sont pr&eacute;sent&eacute;s dans le Tableau III.17.
Tableau III.17 : R&eacute;sultats de la chimisorption d’hydrog&egrave;ne pour les catalyseurs
&agrave; base de platine
Teneur en
m&eacute;tal % Pt
Support
Accessibilit&eacute;
m&eacute;tallique (%)
d (nm)
Temp&eacute;rature
de
chimisorption
Dxd
(&deg;C)
5,06
Al2O3
1,02
4,94
ZrO2
0,98
5,00
1,03
TiO2
28
3,3
20
4,7
52
1,8
/
/
49
2,2
60
1,5
Ambiante
Ambiante
93,6
Ambiante
La dispersion m&eacute;tallique des catalyseurs support&eacute;s sur l’alumine est faible compar&eacute;e &agrave;
celle obtenue pour les catalyseurs support&eacute;s sur la zircone ou l’oxyde de titane, conduisant
ainsi &agrave; de grosses particules de platine m&eacute;talliques. L’augmentation de la dispersion des
catalyseurs support&eacute;s sur Al2O3 avec la teneur en m&eacute;tal peut l&agrave; encore &ecirc;tre expliqu&eacute;e par la
m&eacute;soporosit&eacute; de l’alumine. M.C. Alvarez-Galvan et coll. [21] ont obtenu une dispersion de 22
% pour leur catalyseur 0,7 % Pt/Al2O3. Par contre, G. Corro et coll. [22] ont not&eacute; une
dispersion de 35 % pour leur catalyseur 1,02 % Pt/Al2O3. Aussi, S. K. Jain et coll[23] ont
utilis&eacute; pour leur &eacute;tude sur l’oxydation du CO le catalyseur 5 % Pt/Al2O3 ayant une dispersion
de 29 %. Les catalyseurs Pt/TiO2 ont montr&eacute; une augmentation de la taille des particules avec
celle de la teneur en m&eacute;tal d&ucirc; aux fortes interactions du support avec le m&eacute;tal (SMSI). Les
catalyseurs 5 % Pt/ZrO2 une accessibilit&eacute; grande indiquant la formation de petites particules
(1,8 nm).
L’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique des catalyseurs &agrave; base de cobalt n’a pas pu &ecirc;tre d&eacute;termin&eacute;e
car l’analyse DRX a montr&eacute;e que les particules sont constitu&eacute;es de m&eacute;tal oxyd&eacute;.
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2.5. Microscopie &eacute;lectronique en transmission
Cette &eacute;tude vise &agrave; d&eacute;terminer la taille moyenne des particules m&eacute;talliques des
catalyseurs. L’ensemble des catalyseurs support&eacute;s ont &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute;s sur le microscope
&eacute;lectronique de transmission (Philips CM 120). Les clich&eacute;s pris sur les &eacute;chantillons nous ont
permis de mesurer les particules m&eacute;talliques et de construire les histogrammes de r&eacute;partition
en taille des particules. La taille moyenne a ensuite &eacute;t&eacute; calcul&eacute;e &agrave; l’aide de la relation :
d = ∑ ni d i
3
∑n d
i
2
i
o&ugrave; d est le diam&egrave;tre &eacute;quivalent &agrave; celui d&eacute;duit des mesures de chimisorption d’hydrog&egrave;ne [24].
Toutefois, l’examen des catalyseurs d&eacute;pos&eacute;s sur CeO2 n’a pas permis de mesurer
assez de particules. En effet, l’insuffisance de contraste d&ucirc; au support a rendu difficile
l’observation des particules m&eacute;talliques.
Les paragraphes suivants pr&eacute;sentent les images, les histogrammes obtenus ainsi que la
taille moyenne des particules mesur&eacute;es.
2.5.1. Catalyseurs &agrave; base de Ruth&eacute;nium
2.5.1.1. Catalyseurs 3,7 % Ru/support
Les images obtenues par microscopie &eacute;lectronique &agrave; transmission ainsi que les
histogrammes de r&eacute;partitions des tailles des particules des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
sont reproduits sur les Figures III.15.
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Figure III.15a : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/Al2O3
Sur le clich&eacute; MET du catalyseur 3,7 % Ru/ Al2O3 nous pouvons constater la pr&eacute;sence
de particules m&eacute;talliques. Nous remarquons que la distribution de la taille des particules du
catalyseur Ru/Al2O3 est assez large. En effet, un certain nombre de particules assez grosses
(jusqu’&agrave; 7 nm) ont &eacute;t&eacute; mesur&eacute;es alors que d’autres mesurent environ 2 nm. Ainsi, la
distribution de ces particules conduit &agrave; une taille moyenne de 4,4 nm. Le nombre de particules
pris en consid&eacute;ration est autour de 160.
J. Okal et coll. [10] ont obtenu pour les catalyseurs 3,5 % Ru/Al2O3 une distribution
assez large de particules (1 nm- 24 nm) et des tailles jusqu'&agrave; 35 nm ont &eacute;t&eacute; &eacute;galement
d&eacute;tect&eacute;es. La taille moyenne des particules calcul&eacute;e est &eacute;gale &agrave; 4,7 nm.
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Figure III.15b : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/TiO2
L’image microscopique du catalyseur Ru/TiO2 montre bien les grosses particules du
support sur lesquelles les petites particules m&eacute;talliques se sont d&eacute;pos&eacute;es. Nous pouvons noter
que la distribution des particules du catalyseur
Ru/TiO2 pr&eacute;sente une allure gaussienne
centr&eacute;e autour d’une taille moyenne de l’ordre de 2,6 nm. Ce catalyseur pr&eacute;sente donc des
tailles de particules assez homog&egrave;nes. Le nombre de particules pris en consid&eacute;ration est de
132.
Perkas et coll. [18] ont obtenu des tailles moyennes de 2,5 nm similaires aux n&ocirc;tres pour leur
catalyseur 3 % Ru/TiO2. De m&ecirc;me, M. Triki et coll. [25] ont obtenu pour le catalyseur 3
%Ru/TiO2 des particules m&eacute;talliques de taille moyenne de l’ordre de 2 nm. Ces particules
sont l&eacute;g&egrave;rement plus petites que celles que nous avons pr&eacute;par&eacute;es
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Figure III.15c : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/CeO2
L’insuffisance de contraste due au support CeO2 a rendu difficile l’observation des
particules m&eacute;talliques du catalyseur. La distribution des tailles de particules obtenues est de
3,8 nm.
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Figure III.15d : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/ZrO2
L’allure de l’histogramme du catalyseur Ru/ZrO2 montre une large distribution des
particules. Le diam&egrave;tre des particules est compris entre 2 nm et 5,7 nm, et la taille moyenne
est de 3,6 nm. Le nombre de particules pris en consid&eacute;ration est autour de 220. Ce r&eacute;sultat a
&eacute;t&eacute; &eacute;galement retrouv&eacute; par N. Perkas et coll. [18] pour le catalyseur 3 % Ru/ZrO2. En effet,
une taille moyenne de 4,0 nm a &eacute;t&eacute; calcul&eacute;e.
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Figure III.15e : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/SiO2
Le clich&eacute; microscopique du catalyseur Ru/SiO2 montre bien la texture amorphe de la
silice et la dispersion des petites particules m&eacute;talliques.
La distribution en taille des particules obtenue sur une population de 400 particules
pr&eacute;sente une allure gaussienne centr&eacute;e autour d’une taille moyenne de l’ordre de 3,5 nm. Ce
catalyseur est donc relativement homog&egrave;ne en ce qui concerne la taille des particules.
V. Mazierri et coll. [20] ont obtenu pour le catalyseur 4 % Ru/SiO2 une taille moyenne &eacute;gale &agrave;
3,2 nm.
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Figure III.15f : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/MgO
Ce clich&eacute; a &eacute;t&eacute; pris avec le nouvel appareil de microscopie. Les particules m&eacute;talliques
apparaissent de formes plut&ocirc;t sph&eacute;riques. Nous remarquons que la distribution de la taille des
particules du catalyseur Ru/MgO est assez large. En effet, un certain nombre de particules
assez grosses (jusqu’&agrave; 7 nm) ont &eacute;t&eacute; mesur&eacute;es alors que d’autres mesurent environ 2 nm.
Ainsi, la distribution de ces particules conduit &agrave; une taille moyenne de 4,1 nm. Le nombre de
particules pris en consid&eacute;ration est autour de 230.
J. Iwamoto et coll. [26] ont obtenu pour les catalyseurs 4,4 % Ru/ MgO des tailles
moyennes comprises entre 4-5 nm.
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Figure 14g : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur Ru/Fe2O3.
L’histogramme relatif au catalyseur Ru/Fe2O3 pr&eacute;sente une gamme assez large de
tailles de particules. Cet &eacute;chantillon ne semble donc pas tr&egrave;s homog&egrave;ne.
L’analyse par EDX (spectroscopie en &eacute;nergie dispersive des &eacute;lectrons X) &agrave; l’&eacute;chelle
d’une particule m&eacute;tallique nous a aussi permet d’identifier le ruth&eacute;nium et le fer. Nous avons
ainsi pu quantifier La teneur en fer m&eacute;tallique de la particule. Les r&eacute;sultats obtenus sont
propos&eacute;s dans la Figure III.16.
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Figure III.16 : R&eacute;sultats des analyses EDX du catalyseur 4 % Ru/Fe2O3
Les analyses EDX font appara&icirc;tre du cuivre qui provient de la grille sur laquelle est
d&eacute;pos&eacute; l’&eacute;chantillon, du fluor et du sodium qui appartiennent &agrave; l’appareil ainsi que ceux de
l’oxyg&egrave;ne. Nous observons aussi les niveaux &eacute;nerg&eacute;tiques du ruth&eacute;nium et du fer m&eacute;tallique.
Les calculs r&eacute;alis&eacute;s sur plusieurs clich&eacute;s nous permis de trouver un rapport Fe/ Ru = 5. De
plus nous avons calcin&eacute;, r&eacute;duit le support tout seul l’analyse DRX est repr&eacute;sent&eacute;e sur la
Figure III.17.
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Figure III.17 : Diffractogramme de Fe2O3 calcin&eacute; et r&eacute;duit
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Ainsi, nous avons not&eacute; la transformation de l’oxyde de fer Fe2O3 de la vari&eacute;t&eacute; h&eacute;matite
qui diffracte &agrave; 2 θ = 33 &deg;, 35,66 &deg; et 54 &deg; ; en vari&eacute;t&eacute; magn&eacute;tite qui elle appara&icirc;t &agrave; 2 θ = 35,4 &deg;,
57 &deg; et 62,5 ; et l’apparition du fer m&eacute;tallique &agrave; 2 θ = 44,66 &deg; et 65 &deg;.
2.5.1.2. Catalyseurs 5% Ru/ support
Les images M.E.T des catalyseurs &agrave; 5 % ainsi que la distribution des tailles moyennes
sont repr&eacute;sent&eacute;es sur les Figures III.18 suivantes.
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Figure III18a : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 %Ru/Al2O3
Le catalyseur support&eacute; sur alumine est caract&eacute;ris&eacute; par M.E.T afin de d&eacute;finir la
morphologie du solide et la taille des cristallites du ruth&eacute;nium. Les particules de ruth&eacute;nium se
distinguent par un contraste avec la surface de support, elles apparaissent plus sombres.
L’histogramme de distribution de taille des particules m&eacute;talliques montre une gamme assez
large de petites particules qui ne d&eacute;passe pas les 4 nm. La taille moyenne calcul&eacute;e par
comptage de plus de 470 particules est &eacute;gale &agrave; 2,5 nm. Cette taille moyenne (2,6 nm) a &eacute;t&eacute;
rapport&eacute;e par J. Okal et coll. [10] pour le catalyseur 4,6 %Ru/Al2O3. En revanche, M.
Nurunnabi et coll. [27] ont trouv&eacute; une taille moyenne plus grande de l’ordre de 8,3 nm.
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Figure III.18b : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Ru/TiO2
Le clich&eacute; obtenu pour le catalyseur 5 % Ru/TiO2 montre bien les particules sph&eacute;riques
du m&eacute;tal ainsi que la morphologie du support. Le nombre des particules mesur&eacute;es est de 150.
Le diam&egrave;tre moyen calcul&eacute; est &eacute;gal &agrave; 5,2 nm. Les mesures microscopiques r&eacute;alis&eacute;es par Shen
et coll. [28] ont montr&eacute; que leur catalyseur 5 % Ru/TiO2 pr&eacute;sente des particules de tailles
allant de 1 &agrave; 14 nm avec une majorit&eacute; des tailles de particules se situant dans un intervalle
compris entre 1 et 6 nm donnant une taille moyenne de 4,1 nm. Leurs mesures de dispersions
ont donn&eacute; un r&eacute;sultat de 20 % qui correspond &agrave; une taille &eacute;gale &agrave; 5,4 nm.
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Figure III.18c : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Ru/CeO2
Les images M.E.T du catalyseur 5 % Ru/CeO2 ont &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;es sur un nouveau
microscope JOEL dont les performances sont meilleures que celles du microscope Philips
utilis&eacute; pour les premi&egrave;res analyses. Les r&eacute;sultats d’analyse de la taille des particules sont
port&eacute;s sur la Figure III.18c et montrent une large gamme de particules ayant des tailles qui
varient de 1 nm jusqu’&agrave; plus de 5 nm. Le nombre des particules mesur&eacute;es est 330. Le diam&egrave;tre
moyen calcul&eacute; est &eacute;gal &agrave; 3,1 nm. L. Oliviero et coll. [29] ont obtenu pour le catalyseur 5 %
Ru/CeO2 des particules de taille plus grandes allant de 8-12 nm. Un r&eacute;sultat diff&eacute;rent a &eacute;t&eacute;
publi&eacute; par J. Mikulova et coll. [30]. Ces auteurs ont observ&eacute; de grandes agglom&eacute;rations du
m&eacute;tal ruth&eacute;nium et une taille moyenne de 30 nm est calcul&eacute;e par M.E.T.
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Figure III.18d : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Ru/ZrO2
Nous pouvons noter que la distribution des particules du catalyseur 5 % Ru/ZrO2
pr&eacute;sente une allure gaussienne centr&eacute;e autour d’une taille moyenne de l’ordre de 3,0 nm. Ce
catalyseur pr&eacute;sente donc une taille de particules assez homog&egrave;ne. Le nombre de particules
pris en consid&eacute;ration est de 300.
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Figure III.18e : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Ru/SiO2
L’allure de l’histogramme obtenu pour le catalyseur 5 % Ru/SiO2 est assez
surprenante. On observe en effet un tr&egrave;s nombre de particules de diam&egrave;tre inferieurs &agrave; et 3 nm.
Ainsi, bien que la taille moyenne des particules soit de 3,8 nm, cette r&eacute;partition plut&ocirc;t
h&eacute;t&eacute;rog&egrave;ne risque d’influencer le comportement du catalyseur vis-&agrave;-vis l’oxydation du
cyclohexane si la taille des particules est d&eacute;cisive. M. Musolino et coll. [31] et P.
Panagiotopoulou et coll. [16] ont obtenu pour les catalyseurs 5 % Ru/SiO2, des tailles
moyennes de l’ordre de 5,2 nm et 5,5 nm respectivement.
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2.5.1.3. Catalyseurs 1% Ru/support
Nous avons aussi analys&eacute; par microscopie &eacute;lectronique les catalyseurs avec une teneur
en m&eacute;tal de 1 % support&eacute; sur les oxydes suivants: Al2O3 et TiO2.
Les images M.E.T ainsi que les histogrammes de distribution des tailles sont
repr&eacute;sent&eacute;s sur les Figures III.19
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Figure III.19 a : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 1 % Ru/Al2O3.
L’image microscopique obtenue pour le catalyseur 1 % Ru/Al2O3 r&eacute;v&egrave;le d’assez
grosses particules m&eacute;talliques. Les r&eacute;sultats des diam&egrave;tres moyens montrent que la taille
moyenne est de 5,8 nm. C. La Fontaine [32] a obtenu des particules de taille moyenne 3,8 nm
alors que R. Souliname-Benabadji [33] a trouv&eacute; une taille moyenne plus grande (8,3 nm).
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Figure III.19b : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 1 %Ru/TiO2.
Le clich&eacute; pr&eacute;sent&eacute; sur la Figure III.19 b indique une dispersion homog&egrave;ne des petites
particules de ruth&eacute;nium. La distribution en taille obtenue sur une population de 100 particules
pr&eacute;sente une allure gaussienne centr&eacute;e autour d’une taille moyenne de l’ordre de 1,9 nm. Ce
catalyseur est donc relativement homog&egrave;ne en ce qui concerne la taille des particules.
L’image microscopique pr&eacute;sent&eacute;e par L. Li et coll. [17] dans son article montre une
distribution homog&egrave;ne des particules de ruth&eacute;nium avec une taille moyenne de 5 nm alors que
l’analyse par chimisorption de CO a donn&eacute; une dispersion &eacute;gale &agrave; 71,3 % correspondant &agrave; une
taille moyenne de 1,5 nm.
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2.4.2. Catalyseurs &agrave; base de platine
Les catalyseurs &agrave; base de platine ont &eacute;t&eacute; analys&eacute;s par microscopie &eacute;lectronique pour
d&eacute;terminer la morphologie et la taille des particules m&eacute;talliques. Les r&eacute;sultats sont repr&eacute;sent&eacute;s
sur les Figures III.20.
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Figure III.20a : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Pt/Al2O3.
L’image microscopique montre bien les particules m&eacute;talliques dispers&eacute;es sur le
support. L’allure de l’histogramme du catalyseur 5 % Pt/Al2O3 pr&eacute;sente une distribution des
tailles comprise entre 2 nm et 4,5 nm et la taille moyenne observ&eacute;e est de 3,2 nm. Le nombre
de particules pris en consid&eacute;ration est autour de 680. Les analyses microscopiques de S. K.
Jain et coll. [23] ont montr&eacute; que leur catalyseur 5 % Pt/Al2O3 est bien dispers&eacute; et ne pr&eacute;sente
pas d’’agglom&eacute;rations de platine. La distribution de taille des particules appartient &agrave; un
intervalle compris entre 2-7 nm o&ugrave; la majorit&eacute; des diam&egrave;tres sont entre 4 et 5 nm. Par ailleurs,
le catalyseur 5 % Pt/γ-Al2O3 [34] a donn&eacute; par analyse des images microscopiques en comptant
plus de 300 particules, une taille moyenne de 2,04 nm correspondant &agrave; une dispersion &eacute;gale &agrave;
48 %. K. Lehnert et coll. [35] ont obtenu des dispersions de 60 % correspondant &agrave; des tailles
d’environ 1,8 nm pour les catalyseurs 3 % Pt/Al2O3. L’analyse par MET a confirm&eacute;e ce
r&eacute;sultat o&ugrave; une taille moyenne de 1,6 nm a &eacute;t&eacute; calcul&eacute;e.
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Figure III. 20b : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Pt/TiO2
L’allure de l’histogramme du catalyseur 5 % Pt/TiO2 montre une large distribution des
particules. Le diam&egrave;tre des particules est compris entre 1 nm et 2,7 nm, et la taille moyenne
est de 1,7 nm. Le nombre de particules pris en consid&eacute;ration est autour de 280. N. Perkas et
coll. [18] ont obtenu pour leurs catalyseurs 4,2 % Pt/TiO2 une taille moyenne de platine &eacute;gale
&agrave; 2,6 nm.
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Figure III. 20c : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission et histogrammes de
r&eacute;partition en taille des particules du catalyseur 5 % Pt/ZrO2
Les particules m&eacute;talliques du catalyseur 5 % Pt/ZrO2 repr&eacute;sent&eacute;es sur l’image de
microscopie &eacute;lectronique apparaissent bien dispers&eacute;es sur le support. Nous pouvons noter que
l’histogramme de distribution des particules est centr&eacute; autour de la taille moyenne 1,7 nm.
Nous pouvons donc dire que ce catalyseur est plut&ocirc;t homog&egrave;ne. Le nombre de particules pris
en consid&eacute;ration est d’environ 500 particules. Dans la m&ecirc;me &eacute;tude, N. Perkas et coll. [18] ont
signal&eacute; que leurs catalyseurs 4 % Pt/ZrO2 pr&eacute;sentent des particules dont la taille moyenne ne
d&eacute;passe pas 2,6 nm. De plus, S. M. de Lima et coll. [36] ont obtenu pour le catalyseur 1,5 %
Pt/ZrO2 une taille moyenne de particules de 3,22 nm.
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2.5.3. Catalyseurs &agrave; base de cobalt
Les images microscopiques des catalyseurs &agrave; base de cobalt montrent la formation
d’agglom&eacute;rations ce qui rend l’estimation de la taille moyenne des particules impossible. De
plus, l’analyse par diffraction des rayons X a r&eacute;v&eacute;l&eacute; la coexistence de deux esp&egrave;ces oxydes de
cobalt (Co3O4 et CoO). La taille moyenne des agglom&eacute;rations des deux catalyseurs est
comprise entre 8-10 nm.
5 nm
5%Co/Al2O3
5 %Co/ZrO2
(a)
(b)
Figure III.21 : Images de Microscopie Electronique &agrave; transmission des catalyseurs
5 %Co/Al2O3 et 5 %Co/ZrO2
L’analyse microscopique de l’oxyde Co3O4 r&eacute;alis&eacute;e par L. Zhou et coll. [37] a r&eacute;v&eacute;l&eacute;
que cet oxyde pr&eacute;sente une morphologie de plaquette formant dans la plupart des cas des
agglom&eacute;rations assez larges.
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2.6. Comparaison des r&eacute;sultats obtenus par chimisorption et microscopie
Les catalyseurs &eacute;tudi&eacute;s ont &eacute;t&eacute; caract&eacute;ris&eacute;s par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par
microscopie &eacute;lectronique en transmission. La premi&egrave;re m&eacute;thode permet de d&eacute;terminer
l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique des catalyseurs tandis que la microscopie conduit &agrave; une taille
moyenne de particules. Pour comparer les r&eacute;sultats des deux m&eacute;thodes, nous avons calcul&eacute;
pour chaque m&eacute;tal la valeur du produit d x D (produit de la taille moyenne des particules d en
nm, et de la valeur de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique D en %) en supposant que les particules sont
cubiques avec 5 faces accessibles. Les calculs sont d&eacute;taill&eacute;s dans le chapitre II et les r&eacute;sultats
sont report&eacute;s dans le Tableau III.18.
Tableau III.18: Valeurs calcul&eacute;s du produit d x D pour les diff&eacute;rents m&eacute;taux
dxD
Ru
Pt
Co
107,4
93,6
/
A partir de ces valeurs, on peut calculer la taille moyenne des particules d’un
catalyseur &agrave; partir de son accessibilit&eacute; m&eacute;tallique et inversement. Le tableau 18 r&eacute;capitule les
r&eacute;sultats obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par microscopie &eacute;lectronique en
transmission.
2.6.1. Catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
Le Tableau III.19 r&eacute;capitule les r&eacute;sultats obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par
microscopie &eacute;lectronique en transmission pour tous les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium.
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Tableau III.19: Comparaison des r&eacute;sultats obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par
microscopie &eacute;lectronique en transmission.
Catalyseur
Ru/Al2O3
Ru/TiO2
Ru/CeO2
Ru/ZrO2
Ru/SiO2
Ru/MgO
Teneur en
m&eacute;tal
Chimisorption
d’hydrog&egrave;ne
Microscopie &eacute;lectronique
en transmission
(%)
d (nm)
D (%)
d (nm)
D (%)
1,02
5,3
20
5,8
18
3,71
4, 3
25
4,4
24
5,56
2,4
45
2,5
42
0,91
2,0
52
1,9
56
3,69
2,9
37
2,6
41
4,4
4,9
22
5,2
20
3,8
28
3,71
4,76
/
/
3,1
34
0,95
3,6
30
/
/
3,70
3,2
34
3,6
30
4,94
2,8
38
3,0
36
3,30
3,7
29
3,5
30
4,98
4,0
27
3,8
28
3,70
4,6
23
4,1
26
Nous pouvons constater une bonne corr&eacute;lation entre les deux techniques employ&eacute;es
pour caract&eacute;riser les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium. Les l&eacute;g&egrave;res diff&eacute;rences que l’on observe
sont en effet tout &agrave; fait acceptables compte tenu des incertitudes inh&eacute;rentes &agrave; ces techniques.
Les r&eacute;sultats obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne sont donc valid&eacute;s par les analyses en
microscopie &eacute;lectronique en transmission.
A l’aide des r&eacute;sultats obtenus nous constatons que les tailles des particules pour les
catalyseurs support&eacute;s sur Al2O3 diminuent avec l’augmentation de la teneur en ruth&eacute;nium. Ce
constat est not&eacute; &eacute;galement pour les catalyseurs support&eacute;s sur CeO2 et ZrO2. Par contre, une
augmentation de taille des particules avec la teneur en m&eacute;tal est observ&eacute;e pour les catalyseurs
support&eacute;s sur TiO2 et SiO2.
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2.6.2. Catalyseurs &agrave; base de platine
De m&ecirc;me, l’analyse des catalyseurs &agrave; base de platine confirme la bonne corr&eacute;lation
entre la chimisorption de l’hydrog&egrave;ne et la microscopie &eacute;lectronique en transmission. Les
r&eacute;sultats sont report&eacute;s dans le Tableau III.20.
Tableau III.20: Comparaison des r&eacute;sultats obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par
microscopie &eacute;lectronique en transmission.
Catalyseur
Teneur en
m&eacute;tal
Chimisorption
d’hydrog&egrave;ne
(%)
Pt/Al2O3
Pt/ZrO2
Pt/TiO2
Microscopie
&eacute;lectronique en
transmission
d (nm)
D (%)
d (nm)
D (%)
1,02
4,7
20
/
/
5,06
3,3
28
3,2
29
0,98
3,02
31
/
/
4,94
1,8
52
1,7
54
1,03
1,5
60
/
/
5,00
2,2
49
1,7
54
Nous observons des r&eacute;sultats recueillis par microscopie et par chimisorption de
l’hydrog&egrave;ne que pour les catalyseurs support&eacute;s sur Al2O3 et ZrO2, l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique
augmente avec l’augmentation de la teneur en platine. Par contre, les catalyseurs support&eacute;s sur
TiO2 montrent une diminution de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique avec l’augmentation de la teneur
en platine. Ce comportement a d&eacute;j&agrave; &eacute;t&eacute; rencontr&eacute; avec les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium
support&eacute;.
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Conclusion
L’objectif de cette &eacute;tude &eacute;tait de pr&eacute;parer des catalyseurs monom&eacute;talliques &agrave; base de
ruth&eacute;nium, de platine et de cobalt support&eacute;s sur des oxydes m&eacute;talliques en vue de leur
&eacute;valuation en oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle. Pour cette
r&eacute;action, nous souhaitons comparer les performances des m&eacute;taux (Ru, Pt et Co) ainsi que
l’influence des diff&eacute;rents supports.
Les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium sont activ&eacute;s uniquement par r&eacute;duction car au
cours de la calcination, l’oxyde de ruth&eacute;nium form&eacute; se sublime et une perte de 26 % en m&eacute;tal
est observ&eacute;e. Leurs diffractogrammes confirment la pr&eacute;sence de l’esp&egrave;ce m&eacute;tallique et
indiquent l’absence de particules cristallis&eacute;es d’oxyde de ruth&eacute;nium.
Ces catalyseurs pr&eacute;sentent une large gamme d’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique et les r&eacute;sultats
obtenus par chimisorption d’hydrog&egrave;ne et par microscopie &eacute;lectronique en transmission sont
concordants.
Les catalyseurs &agrave; base de platine sont activ&eacute;s par calcination et par r&eacute;duction. Les
accessibilit&eacute;s m&eacute;talliques observ&eacute;es pour ces catalyseurs sont plus &eacute;lev&eacute;es.
Les diffractogrammes des catalyseurs &agrave; base de cobalt montrent la formation d’oxydes
de cobalt (CoO et Co3O4) et l’absence de m&eacute;tal. Les images microscopiques r&eacute;v&egrave;lent la
pr&eacute;sence d’agglom&eacute;rations de ces oxydes. Ainsi une &eacute;tude de chimisorption d’hydrog&egrave;ne n’a
pu &ecirc;tre r&eacute;alis&eacute;e.
Les catalyseurs ainsi caract&eacute;ris&eacute;s vont &ecirc;tre &eacute;tudi&eacute;s en oxydation du cyclohexane par
l’hydroperoxyde de tertiobutyle en conditions douces.
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Avant de commencer l’&eacute;tude des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s en oxydation
du cyclohexane, nous avons r&eacute;alis&eacute; une premi&egrave;re &eacute;tude visant de d&eacute;finir les conditions
op&eacute;ratoires. Un certain nombre de param&egrave;tres doivent &ecirc;tre optimis&eacute;s avant de pouvoir
r&eacute;ellement entamer l’&eacute;tude de l’oxydation du cyclohexane. En effet, pour pouvoir mener une
comparaison pertinente des diff&eacute;rents catalyseurs, il est indispensable que la r&eacute;action soit
&eacute;tudi&eacute;e dans des conditions rigoureusement identiques pour permettre une reproductibilit&eacute; des
exp&eacute;riences.
Nous avons ainsi test&eacute; les supports (Al2O3, SiO2, CeO2, TiO2, ZrO2, MgO et Fe2O3) autant que
catalyseurs pour l’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence de deux solvants (acide ac&eacute;tique ou
ac&eacute;tonitrile). Nous nous sommes aussi int&eacute;ress&eacute;s &agrave; l’influence de diff&eacute;rents param&egrave;tres
op&eacute;ratoires tels que la masse du catalyseur, la temp&eacute;rature ou la quantit&eacute; d’oxydant.
De plus, pour mieux comprendre la r&eacute;action, nous avons &eacute;tudi&eacute; l'oxydation du cyclohexanol
en cyclohexanone dans les m&ecirc;mes conditions que celles utilis&eacute;es pour l'oxydation du
cyclohexane.
1. Etudes pr&eacute;liminaires :
Tout d’abord nous avons r&eacute;alis&eacute; quelques tests afin d’&eacute;valuer les possibilit&eacute;s de
r&eacute;action en l’absence de catalyseur ou en l’absence d’hydrop&eacute;roxyde de tertiobutyle (TBHP).
Les r&eacute;sultats sont rassembl&eacute;s dans le Tableau IV.1 suivant.
Tableau IV.1 : essais pr&eacute;liminaires
C6H12
TBHP
Solvant = 50 ml
Catalyseur
R&eacute;sultats apr&egrave;s
3,7% Ru/Al2O3
6 h; (T = 70 &deg;C)
60 mmoles
60 mmoles
Ac&eacute;tonitrile
Sans catalyseur
Pas d’oxydation
60 mmoles
-
Ac&eacute;tonitrile
0,05 g
Pas d’oxydation
60 mmoles
-
Acide ac&eacute;tique
-
Pas d’oxydation
60 mmoles
-
Acide ac&eacute;tique
0,05 g
Pas d’oxydation
60 mmoles
60 mmoles
Acide ac&eacute;tique
-
Pas d’oxydation
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Nous avons constat&eacute; que la r&eacute;action ne peut avoir lieu qu’en pr&eacute;sence simultan&eacute;e de
catalyseur et d’hydrop&eacute;roxyde de tertiobutyle. Notons que l’acide ac&eacute;tique ; qui peut jouer le
r&ocirc;le d’agent oxydant ; n’a aucun effet sur la r&eacute;activit&eacute; m&ecirc;me en pr&eacute;sence du catalyseur.
Afin de tester nos conditions exp&eacute;rimentales, nous avons aussi suivi la quantit&eacute; de
cyclohexane dans le ballon durant 6 h en pr&eacute;sence de TBHP et d’ac&eacute;tonitrile mais sans
catalyseur. Apr&egrave;s 6 h &agrave; 70&deg;C, la quantit&eacute; de cyclohexane trouv&eacute;e par chromatographie en
phase gazeuse est toujours de 60 mmoles. Nous pouvons donc conclure que nos conditions
exp&eacute;rimentales ne provoquent pas l’&eacute;vaporation et donc la perte de notre r&eacute;actif.
De plus, nous avons titr&eacute; la quantit&eacute; de TBHP restant en solution, dans ces m&ecirc;mes
conditions. Apr&egrave;s 6 h &agrave; 70&deg;C, la quantit&eacute; de TBHP est toujours de 60 mmoles ce qui montre
que ce produit ne se d&eacute;compose pas au cours du temps en l’absence de r&eacute;action et de
catalyseur.
1.1. R&eacute;action en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique
1.1.1. Activit&eacute; des supports :
Afin d‘&eacute;valuer l’activit&eacute; des supports pour la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane,
nous les avons test&eacute;s. Les r&eacute;sultats sont repr&eacute;sent&eacute;s sur le Tableau IV.2.
Tableau IV.2 : Oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des supports
Produits apr&egrave;s 6 h
support
Conversion
(mmole)
(%)
Olone
s&eacute;lectivit&eacute; One/Olone
C6H12
C6H10OH
C6H10O
Autres
Al2O3
51,6
1
0,4
7
14
16,8
0,30
TiO2
50
0,8
0,4
8,8
13,7
15
0,35
CeO2
53,7
0,4
0,3
5,5
10,5
12,4
0,44
ZrO2
53,5
0,4
0,4
5,7
10,8
12,1
0,47
SiO2
53,8
0,7
1,1
4,4
10,3
28,6
0,62
MgO
55,2
0,4
0,6
3,7
8,0
21,4
0,60
(%)
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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L’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des oxydes m&eacute;talliques a donn&eacute; comme
produits : du cyclohexanol, de la cyclohexanone et d’autres sous produits qui n’ont pas &eacute;t&eacute;
identifi&eacute;s par chromatographie. Certains auteurs ont pu identifier certains de ces sous produits
tels que : l’hydrop&eacute;roxyde de cyclohexyle [1-3], l’acide adipique [3-6], des ol&eacute;fines et des
ald&eacute;hydes [7,6]. Pour notre part, nous avons identifi&eacute; par CPG/SM : l’hydroperoxyde de
cyclohexyle CHHP, le dialdehyde (C6H10O2) et l’heptanal.
Ces oxydes pr&eacute;sentent des conversions ne d&eacute;passant pas 15 % avec des s&eacute;lectivit&eacute;s en
m&eacute;lange olone (environ 30 %). Ses r&eacute;sultats sont en concordance avec ceux de Bellifa et al.
[8]. L’alumine a donn&eacute; la meilleure conversion (14 %) avec une s&eacute;lectivit&eacute; en produits olone
de 17 %. Les r&eacute;sultats de l’oxyde de titane ne sont pas trop diff&eacute;rents de ceux de l’alumine et
donne la quantit&eacute; la plus &eacute;lev&eacute;e en sous produits (8,8 mmoles). Les oxydes CeO2 et ZrO2 ont
conduit &agrave; des r&eacute;sultats tr&egrave;s proches en activit&eacute; et s&eacute;lectivit&eacute;. L’oxyde amorphe SiO2 donne une
conversion similaire &agrave; celles de CeO2 et ZrO2 et une meilleure s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone
(environ 29 %).
Nous constatons que la conversion la plus enlev&eacute;e est obtenue en pr&eacute;sence d’alumine qui est
le support le plus acide de la s&eacute;rie, alors que MgO qui est le plus basique, a le moins converti
le cyclohexane. Ainsi nous pouvons dire que le caract&egrave;re acide d’un support a un effet direct
sur l’oxydation. D’autre part, TiO2 qui est tr&egrave;s peu acide, a montr&eacute; une conversion en
cyclohexane comparable &agrave; celle obtenue avec l’alumine. Ce r&eacute;sultat peut &ecirc;tre expliqu&eacute; par la
propri&eacute;t&eacute; de l’oxyde de titane &agrave; avoir de fortes interactions avec l’acide ac&eacute;tique ( formation
de complexe peracide).
1.1.2. Influence du ruth&eacute;nium
Nous avons ensuite test&eacute;s les catalyseurs contenant 3.7% de ruth&eacute;nium d&eacute;pos&eacute;s sur le
support afin d’&eacute;valuer la modification des performances. Afin de comparer l’activit&eacute; de ces
catalyseurs, il serait int&eacute;ressant de calculer l’activit&eacute; ou les fr&eacute;quences de travail des sites
actifs (TOF, turnover frequencies). Pour cela, il faut calculer le nombre de moles de
cyclohexane converties, le diviser par le nombre de moles du m&eacute;tal &agrave; la surface du catalyseur
(calcul&eacute; &agrave; partir de la masse du catalyseur et de son accessibilit&eacute; m&eacute;tallique) puis le diviser
par le temps (6 h).
La Figure IV.1 pr&eacute;sente les conversions des supports et des catalyseurs &agrave; base de
ruth&eacute;nium (3,7%).
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Figure IV.1 : Effet des supports sur l’activit&eacute;
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Nous remarquons en effet que tous les supports sont actifs lors de l’oxydation du
cyclohexane, mais la pr&eacute;sence du m&eacute;tal am&eacute;liore nettement l’activit&eacute; de la r&eacute;action. Notons
que cette am&eacute;lioration n’est pas la m&ecirc;me pour tous les catalyseurs. Nous pouvons donc parler
ici d’une r&eacute;action bi fonctionnelle o&ugrave; le support et le m&eacute;tal interviennent en m&ecirc;me temps.
Ce r&eacute;sultat a &eacute;t&eacute; aussi rencontr&eacute; par A. Ebadi et coll. [7] lors de l’oxydation du
cyclohexane en pr&eacute;sence de m&eacute;tallophtalocyanine support&eacute; sur l’alumine. Ils ont obtenu une
am&eacute;lioration tr&egrave;s nette de l’activit&eacute; des catalyseurs.
De m&ecirc;me, nous avons repr&eacute;sent&eacute; sur les Figures IV.2 et IV.3 les s&eacute;lectivit&eacute;s en
cyclohexanol et en cyclohexanone des supports et celles des catalyseurs.
En comparant la s&eacute;lectivit&eacute; molaire en cyclohexanol des catalyseurs &agrave; celles des
supports, nous constatons que la pr&eacute;sence du m&eacute;tal permet d’augmenter consid&eacute;rablement la
s&eacute;lectivit&eacute; en alcool. L’oxyde de titane est le plus s&eacute;lectif en alcool.
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Figure IV.2 : Effet des supports sur la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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Figure IV.3 : Effet des supports sur la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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Par ailleurs, en comparant la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone des supports &agrave; celle
de leurs catalyseurs correspondants nous notons une augmentation de celle-ci en
pr&eacute;sence du m&eacute;tal. La silice est la plus s&eacute;lective en c&eacute;tone.
1.1.3. Effet de la masse du catalyseur
Nous nous sommes int&eacute;ress&eacute;s &agrave; &eacute;valuer l’impact de la masse du catalyseur sur
l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; de la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane. Nous avons ainsi test&eacute; le
3,7 % Ru/Al2O3 avec trois masses distinctes : 0,025 g ; 0,05 g et 0,1 g en pr&eacute;sence de l’acide
ac&eacute;tique.
Tableau IV.3 : Evolution des produits d’oxydation du cyclohexane dans l’acide
ac&eacute;tique en fonction de la masse du catalyseur
Produits apr&egrave;s 6 h
(mmole)
Masse
Conversion S&eacute;lectivit&eacute; S&eacute;lectivit&eacute;
TOF
(%)
en ol
en one
One/Olone
(h-1)
C6H10OH C6H10O Autres
(%)
(%)
(g)
C6H12
0,025
41,4
3,5
1,7
13,3
31
19
28,1
0,33
1355
0,05
41,6
1,7
4
12,6
30,7
9,3
31,3
0,70
671
0,1
45,1
4,2
10,1
0,5
24,8
28,4
67,8
0,70
271
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50 ml ; 3,7 % Ru/Al2O3 ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
On peut ainsi noter du Tableau IV.3, que la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
catalys&eacute;e avec 0,025 g de Ru/Al2O3 donne comme produit le cyclohexanol (3,5 mmole), la
cyclohexanone (1,7 mmole) avec une conversion de 31 %. En utilisant la masse de 0,05 g, la
conversion du cyclohexane reste inchang&eacute;e mais nous
produisons deux fois plus de
cyclohexanone. Cette s&eacute;lectivit&eacute; devient alors 4,2 mmole en cyclohexanol et 10,1 mmole
cyclohexanone lorsqu’une masse de 0,1 g de catalyseur est utilis&eacute;e. Une baisse de conversion
est alors not&eacute;e. La formation de sous produits pour les deux masses (0,025g et 0,05g) est
presque la m&ecirc;me alors que en utilisant 0,1 g de catalyseur elle ne d&eacute;passe pas 0,5 mmole et
une s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone tr&egrave;s importante (97 %) est obtenue malgr&eacute; que le rapport
One/Olone n’a pas &eacute;volu&eacute;.
A faible masse de catalyseur, la phase m&eacute;tallique active est petite, elle ne parvient qu’&agrave;
produire le cyclohexanol. L’oxydation de l’alcool en c&eacute;tone n’a pu d&eacute;marrer qu’&agrave; partir de la
masse de 0,05 g, d’o&ugrave; la diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et l’augmentation de la
cyclohexanone. Cette diminution de s&eacute;lectivit&eacute; est plus importante avec la masse de 0,1 g car
126
Evaluation des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s
Chapitre IV
la phase m&eacute;tallique active est assez grande pour permettre &eacute;galement l’oxydation de l’alcool
en cyclohexanone. Ce comportement devient plus explicite lorsque la masse du catalyseur est
grande.
La diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute;
en cyclohexanone avec l’augmentation de la masse du catalyseur a &eacute;t&eacute; rapport&eacute;e par C. Guo et
coll. [20] qui ont fait varier la quantit&eacute; du metalloporphyrine lors de l’oxydation du
cyclohexane par O2.
Ce r&eacute;sultat est &agrave; l’oppos&eacute; avec ceux de B. R. Jermy et coll. [9] qui ont &eacute;tudi&eacute;
l’oxydation du cyclohexane par H2O2 en pr&eacute;sence de catalyseur &agrave; base de vanadium, dans
l’acide ac&eacute;tique comme solvant. Ils ont constat&eacute; une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanol et une diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone.
La Figure IV.2 pr&eacute;sente les activit&eacute;s sp&eacute;cifiques du catalyseur pour les masses
1600
0,8
1400
0,7
1200
0,6
1000
0,5
800
0,4
600
0,3
400
0,2
200
0,1
0
TOF
rapport
Rapport (one/ol+one)
TOF (h-1)
&eacute;tudi&eacute;es.
0
0,025
0,05
0,1
Masse (g)
Figure IV. 2 : Evolution de l’activit&eacute; en fonction de la masse du catalyseur.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50 ml ; 3,7 % Ru/Al2O3 ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
On peut observer une diminution progressive de l’activit&eacute; du catalyseur 3,7 %
Ru/Al2O3 avec l’augmentation de sa masse en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique. Pour la masse de
0,025 g l’activit&eacute; intrins&egrave;que est cinq fois plus grande qu’avec une masse de 0,1 g. De plus on
constate un faible rapport one/olone (0,33) pour la masse de 0,025 g et qui se stabilise &agrave; 0,70
pour les masses de 0,05 g et 0,1 g.
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Jermy et coll. [9] ont constat&eacute; que pour une masse optimum, l’activit&eacute; est maximale en
milieu acide. Alors que Guo et coll. [4] ont not&eacute; une augmentation de l’activit&eacute; avec la masse
du catalyseur en absence de solvant.
1.1.4. Oxydation du cyclohexanol
Pour mieux comprendre la r&eacute;action, nous avons &eacute;tudi&eacute; l'oxydation du cyclohexanol en
cyclohexanone dans les m&ecirc;mes conditions que celles utilis&eacute;es pour l'oxydation du
cyclohexane. Nous avons test&eacute; le catalyseur 3,7 % Ru/TiO2. La Figure IV.3 montre
l’&eacute;volution du cyclohexanol et la cyclohexanone au cours du temps.
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Figure IV.3: Oxydation du cyclohexanol en fonction du temps
C6H11 O= 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50ml ; 3,7 % Ru/TiO2 = 0,05 g ; t = 6h.
L’oxydation du cyclohexanol est tr&egrave;s lente m&ecirc;me apr&egrave;s 6 h et la conversion atteint
environ 10%. Vu la quantit&eacute; de cyclohexanone produite lors de l'oxydation du cyclohexane
(3,5 moles de cyclohexanol, 1,4 moles de cyclohexanone), il est impossible de produire cette
quantit&eacute; par l'oxydation seulement du cyclohexanol. Nous pouvons donc supposer que la
cyclohexanone est un produit primaire de l'oxydation du cyclohexane et non pas un produit
secondaire d&ucirc; &agrave; l'oxydation du cyclohexanol. Une des possibilit&eacute;s serait la d&eacute;shydratation de
l’hydroperoxyde de cyclohexyle, interm&eacute;diaire principal de cette r&eacute;action [10].
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1.2. R&eacute;action en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile comme solvant
1.2.1. Effet de la masse du catalyseur
Nous avons aussi test&eacute; le catalyseur 3,7 % Ru/Al2O3 avec les trois masses distinctes :
0,025 g ; 0,05 g et 0,1 g en pr&eacute;sence d’acetonitrile. Les r&eacute;sultats sont repr&eacute;sent&eacute;s sur le
Tableau IV.4.
Tableau IV.4 : Evolution des produits d’oxydation du cyclohexane dans l’ac&eacute;tonitrile en
fonction de la masse du catalyseur
Produits apr&egrave;s 6 h
(mmole)
Masse
Conversion S&eacute;lectivit&eacute; S&eacute;lectivit&eacute;
TOF
(%)
en ol
en one
One/Olone
(h-1)
C6H10OH C6H10O Autres
(%)
(%)
(g)
C6H12
0,025
56,1
0,8
0
3
6,4
21
0
0
280
0,05
49,2
1,4
0,5
8,7
18
13,2
5
0,28
393
0,1
52
2,4
1,2
4,2
13,2
30,7
15,4
0,33
1442
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; ac&eacute;tonitrilre = 50 ml ; 3,7 % Ru/Al2O3 ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
En pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, nous constatons de faible taux de conversion du
cyclohexane en comparaison &agrave; ceux obtenus en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique. Pour la masse de
0,025 g la cyclohexanone n’est pas form&eacute;e et une faible quantit&eacute; de cyclohexanol (0,8 mmole)
est observ&eacute;e. Une conversion maximale (18,6 %) est obtenue pr&eacute;sence de 0,05 g de catalyseur
mais une quantit&eacute; importante de sous produits (9 mmole) est m&ecirc;me temps produite. En
doublant la masse du catalyseur (0,1 g), la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et en cyclohexanone
augmente et la quantit&eacute; de sous produits diminue. En g&eacute;n&eacute;ral, nous remarquons une
augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone avec la masse du catalyseur.
En repr&eacute;sentant le TOF et le rapport one/ol+one en fonction de la masse du catalyseur
utilis&eacute;, nous avons obtenu la Figure IV.4.
129
Evaluation des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s
1600
0,35
1400
0,3
TOF (h-1)
1200
0,25
1000
0,2
800
0,15
600
0,1
400
0,05
200
0
TOF
Rapport
Rapport (one/ol+one)
Chapitre IV
0
0,025
0,05
0,1
masse (g)
Figure IV.5 : Evolution de l’activit&eacute; et du rapport one/ol+one en fonction de la masse du
catalyseur.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50 ml ; 3,7 % Ru/Al2O3 ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
L’activit&eacute; catalytique augmente avec la masse du catalyseur. Pour la masse de 0,025 g,
elle est de l’ordre de 280 h-1 et en quadruplant la masse (0,1 g) elle est cinq fois plus grande.
Ce r&eacute;sultat est tout &agrave; fait inverse &agrave; celui obtenu en milieu acide et avec un m&ecirc;me rapport. De
faibles rapports one/ol+one sont aussi obtenus et qui ne d&eacute;passent pas 0,33.
1.2.2. Oxydation du cyclohexanol
Aussi nous avons oxyd&eacute; le cyclohexanol en pr&eacute;sence de 3,7 % Ru/TiO2 dans
l’ac&eacute;tonitrile. La Figure IV.5 repr&eacute;sente l’&eacute;volution du cyclohexanol et la cyclohexanone au
cours du temps.
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Figure IV.6 : Oxydation du cyclohexanol en fonction du temps
C6H11 O= 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; ac&eacute;tonitrile = 50ml ; 3,7 % Ru/TiO2 = 0,05 g ; t = 6h.
En pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, l’oxydation du cyclohexanol est aussi lente qu’en milieu
acide. La conversion ne d&eacute;passe pas 14 %. L’oxydation du cyclohexane donne 2 mmole de
cyclohexanol et 1,5 mmole de cyclohexanone. L’explication reste la m&ecirc;me que dans le cas de
l’acide ac&eacute;tique.
Conclusion :
Au cours de ces &eacute;tudes pr&eacute;liminaires, nous avons d&eacute;montr&eacute; que la r&eacute;action
d’oxydation du cyclohexane ne peut avoir lieu et donner de produit en absence de catalyseur
ou d’agent oxydant. De plus, l’acide ac&eacute;tique semble r&eacute;agit r&eacute;ellement comme solvant et ne
joue pas le r&ocirc;le d’oxydant ou de co-oxydant. Les catalyseurs support&eacute;s ont montr&eacute; une double
fonctionnalit&eacute; car en testant les supports seuls, ils ont pu catalyser la r&eacute;action d’oxydation. En
oxydant le cyclohexanol en cyclohexanone nous avons pu confirmer que la cyclohexanone
form&eacute;e au cours de l’oxydation du cyclohexane n’est pas seulement un produit secondaire
apr&egrave;s le cyclohexanol.
Nous avons &eacute;galement d&eacute;fini les conditions exp&eacute;rimentales d’&eacute;valuation catalytique.
L’oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle sera &eacute;tudi&eacute;e &agrave; reflux (70 &deg;C),
en pr&eacute;sence de 0,05 g de catalyseur. Une fois ces &eacute;tudes pr&eacute;liminaires effectu&eacute;es, nous
pouvons d&eacute;buter l’&eacute;tude des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s en oxydation du
cyclohexane. Notre &eacute;tude se d&eacute;veloppera autour des axes suivants : effet du solvant, effet de
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l’oxydant, effet de la temp&eacute;rature, effet du m&eacute;tal, effet du pourcentage m&eacute;tallique et la
r&eacute;g&eacute;n&eacute;rabilit&eacute; des catalyseurs.
2. Etudes des performances des catalyseurs 3,7 % Ru/ MxOy
Nous avons &eacute;valu&eacute; les performances catalytiques en oxydation du cyclohexane des
catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur diff&eacute;rents oxydes, (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2,
CeO2, MgO et Fe2O3). Ces supports ont &eacute;t&eacute; choisis en raison de leurs propri&eacute;t&eacute;s diff&eacute;rentes :
acide (Al2O3), basique (MgO), r&eacute;ductible (CeO2), amorphe (SiO2), qui pr&eacute;sente de faibles
sites d’acide de Lewis(ZrO2), tr&egrave;s r&eacute;ductible(Fe2O3), et enfin un support conduisant &agrave; des
fortes interactions avec le m&eacute;tal (TiO2).
De plus, nous avons r&eacute;alis&eacute; cette &eacute;tude dans deux solvants diff&eacute;rents, &agrave; savoir l’acide ac&eacute;tique
et l’ac&eacute;tonitrile.
2.1. Dans l’acide ac&eacute;tique
L’&eacute;volution de la s&eacute;lectivit&eacute; au cours du temps pour les diff&eacute;rents catalyseurs est
repr&eacute;sent&eacute;e sur les Figures IV.7a (cyclohexanol) et IV.7b (cyclohexanone).
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Figure IV.7: Evolution de la s&eacute;lectivit&eacute; au cours du temps pour les diff&eacute;rents catalyseurs.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
La s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol semble se stabiliser apr&egrave;s 2 h de r&eacute;action pour
l’ensemble des catalyseurs et la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone se stabilise apr&egrave;s 3 h.
Yuan et coll. [11] ont &eacute;tudi&eacute; l’&eacute;volution des produits olone de la r&eacute;action d’oxydation
du cyclohexane catalys&eacute; par le Co/ZSM-5. Ils ont remarqu&eacute; que le cyclohexanol se forme d&egrave;s
les premiers temps de la r&eacute;action, mais subit une l&eacute;g&egrave;re diminution avant de se stabiliser apr&egrave;s
4 h de r&eacute;action.
I. Sokmen et coll. [12] ont utilis&eacute; des catalyseurs &agrave; base de (Pb, Cu, Co) support&eacute;s sur
la z&eacute;olithe NaY. Ils ont constat&eacute; une formation du cyclohexanol au d&eacute;but de la r&eacute;action alors
que la cyclohexanone s’est form&eacute;e un peu plus tard. De plus le trac&eacute; de l’&eacute;volution des
produits en fonction du temps est semblable au n&ocirc;tre.
Le catalyseur 3,7 % Ru/TiO2 donne la meilleure s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol apr&egrave;s 6 h,
par contre sa s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone est plut&ocirc;t faible.
Les catalyseurs 3,7 % Ru/CeO2, 3,3 % Ru/SiO2 et 3,7 % Ru/MgO montrent une
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol tr&egrave;s proche (2 mmoles) et leurs courbes se confondent totalement.
Le cyclohexanol appara&icirc;t d&egrave;s les 5 premi&egrave;res minutes de r&eacute;action et la cyclohexanone apr&egrave;s
les 10 premi&egrave;res minutes. Par contre les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanone de ces trois catalyseurs
sont tr&egrave;s diff&eacute;rentes. En effet, 3,7 % Ru/CeO2 montre une faible production de c&eacute;tone et le
catalyseur support&eacute; sur la silice donne environ 5 mmoles de cyclohexanone.
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La s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol des catalyseurs 3,7 % Ru/ Al2O3 ; 3,7 % Ru/ZrO2 et 4
% Ru/Fe2O3 est faible, mais le premier donne cependant une bonne s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanone.
En tenant compte de l’acidit&eacute; des catalyseurs, la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol est plut&ocirc;t
favoris&eacute;e en pr&eacute;sence du catalyseur &agrave; faible force d’acide de Lewis. En effet le catalyseur 3,7
% Ru/TiO2 donne apr&egrave;s 6 h de r&eacute;action environ 3,5 mmole de cyclohexanol et poss&egrave;de une
faible acidit&eacute; de Lewis (6 &micro;mol.g-1) et une faible quantit&eacute; de cyclohexanone (1,4 mmole). Le
catalyseur 3,7 % Ru/ Al2O3 qui pr&eacute;sente une acidit&eacute; de Lewis assez importante (150 &micro;mol.g-1)
donne une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol plus petite (2 mmole) mais une meilleure s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanone (4 mmole).
Le catalyseur support&eacute; sur la c&eacute;rine donne une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol comparable
&agrave; celle de 3,7 % Ru/Al2O3. Ce support est facilement r&eacute;ductible par transfert d’&eacute;lectrons du
m&eacute;tal vers le support. M. J. Perez-Zurita et coll. [13] ont prouv&eacute; que plus le support du
catalyseur est r&eacute;ductible plus il est s&eacute;lectif en alcool. Ils ont expliqu&eacute; ce comportement par un
transfert d’&eacute;lectrons du m&eacute;tal vers le support. Ceci explique aussi la faible quantit&eacute; de
cyclohexanone form&eacute;e (0,5 mmole). De plus, ces auteurs [13] ont pu d&eacute;terminer le caract&egrave;re
acido-basique des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur Al2O3, ZrO2 et TiO2 pour
l’obtention des alcools &agrave; partir de la r&eacute;action de Fischer-Tropsh. Ils ont trouv&eacute; que Ru/Al2O3
pr&eacute;sente une forte acidit&eacute; et une bonne activit&eacute; en formation d’alcool. Alors que les
catalyseurs Ru/TiO2 et Ru/ZrO2 sont moins acides, respectivement, que celui support&eacute; sur
alumine. Leurs activit&eacute;s diminuent avec la diminution de leurs acidit&eacute;s.
Notons que le m&eacute;tal joue un r&ocirc;le primordial en ce qui concerne la force de l’acidit&eacute; des
catalyseurs. Le Palladium support&eacute; sur (Al2O3, ZrO2, SiO2 et MgO) [14] donne un classement
d’acidit&eacute; de Lewis diff&eacute;rent : Pd/Al2O3 &gt; Pd/SiO2 &gt; Pd/ZrO2 &gt; Pd/MgO.
En comparant l’acidit&eacute; des catalyseurs &agrave; leurs activit&eacute;s nous ne pouvons constater une
corr&eacute;lation entre elles. Le classement des catalyseurs par ordre croissant d’acidit&eacute; est :
Ru/Al2O3 &gt; Ru/ZrO2 &gt; Ru/SiO2 &gt; Ru/CeO2 &gt; Ru/TiO2 &gt; Ru/MgO
Alors que le classement des catalyseurs par ordre croissant d’activit&eacute; est :
Ru/Al2O3 = Ru/SiO2 &gt; Ru/MgO &gt;Ru/ZrO2 &gt; Ru/TiO2 &gt; Ru/CeO2
En comparant la taille des particules des catalyseurs avec la s&eacute;lectivit&eacute; en
cyclohexanol, il en r&eacute;sulte une certaine diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en alcool avec celle de la
taille des particules m&eacute;talliques. Ceci veut dire que le cyclohexanol est moins lib&eacute;r&eacute; &agrave;
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l’interface des particules de petite taille par rapport aux grandes et subit par la suite une
seconde oxydation en c&eacute;tone.
En g&eacute;n&eacute;ral, nous remarquons une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en alcool et en c&eacute;tone
au cours du temps. La cyclohexanone peut &ecirc;tre obtenue soit directement par d&eacute;shydratation de
l’hydropreoxyde de cyclohexyle, soit par oxydation du cyclohexanol form&eacute;. Shylesh et coll.
[3] ont trouv&eacute; avec des catalyseurs &agrave; base de chrome que la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol
diminuait au cours du temps alors que celle de la cyclohexanone augmentait. D. Yang et coll.
[15] ont test&eacute; une s&eacute;rie de catalyseurs M/ZSM-5 (Co, Mn, Zn, Fe et Ni) dans l’oxydation du
cyclohexane par O2. Ils ont obtenu une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone au
cours du temps. Z. Wangcheng et coll. [16] retrouvent ce r&eacute;sultat avec la c&eacute;rine dop&eacute;e sur
MCM-48. Une diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et une augmentation de la
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone ont &eacute;t&eacute; rapport&eacute;es.
Le Tableau IV.5 regroupe les r&eacute;sultats de conversion de s&eacute;lectivit&eacute; et d’activit&eacute; des
catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les diff&eacute;rents oxydes.
Tableau IV.5 : Oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents catalyseurs
Catalyseurs
Produits apr&egrave;s 6H
Conv
(mmole)
(%)
C6H12 TBHP C6H10OH C6H10O Autres
Ole
One
One/
TOF
s&eacute;lec s&eacute;lec
Olone
(h-1)
(%)
(%)
Ru/Al2O3
41,6
37,5
2
4
12,6
30,6
11
21,5
0,66
671
Ru/TiO2
40,3
38,5
3,5
1,4
14,7
32,8
18
7,2
0,28
484
Ru/CeO2
47
39,5
2
0,5
10,4
21,6
15,5
4
0,2
423
Ru/ZrO2
38,5
37
1,5
0,6
19,3
35,8
7
3
0,32
575
Ru/SiO2
41
38
1,8
4,8
12,5
32
9,4
25,1
0,75
672
Ru/MgO
44,7
44
2,2
2
11,2
25,5
14,3
13
0,47
606
Ru/ Fe2O3
52
/
1,2
0,6
6,2
13,3
15
7,5
0,33
/
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Acide ac&eacute;tique = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Nous constatons que la conversion maximale (36 %) est atteinte avec le catalyseur
Ru/ZrO2. Toutefois, il pr&eacute;sente la plus faible s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone (10 %), une
s&eacute;lectivit&eacute; &eacute;lev&eacute;e en sous produits et un TOF de l’ordre de 575 h-1. Les catalyseurs Ru/Al2O3,
Ru/SiO2 et Ru/TiO2 donnent des conversions aux alentours de 32 % et des TOF proches sauf
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pour le troisi&egrave;me. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en m&eacute;langes olone et en sous produits des deux premiers
catalyseurs sont de l’ordre de 34 % et 12,5 % respectivement, alors que le troisi&egrave;me ne donne
que 25 % en m&eacute;lange olone et 15 % en sous produits. Les catalyseurs Ru/MgO et Ru/CeO2
conduisent &agrave; des conversions de l’ordre de 21 % avec mais la s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone et
le TOF du premier sont plus grands. Et enfin le catalyseur Ru/Fe2O3 convertit faiblement le
cyclohexane (17 %) avec une s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone de 22 %. Ce catalyseur donne peu
de sous produits. Son TOF n’a pas &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute; pour les raisons cit&eacute;es dans le chapitre III.
L’activit&eacute; des catalyseurs peut &ecirc;tre reli&eacute;e &agrave; la taille des particules m&eacute;talliques
dispers&eacute;es sur diff&eacute;rents supports. Il est connu que la taille des particules d’un catalyseur
influe directement
sur son activit&eacute;. Plus le catalyseur est
dispers&eacute;, plus la particule
m&eacute;tallique est petite et plus il est actif. Yuan et coll. [17] ont montr&eacute; que l’activit&eacute; des
catalyseurs &agrave; base d’or support&eacute; sur la c&eacute;rine augmente lorsque les tailles de particules
diminuent. Un r&eacute;sultat similaire a &eacute;t&eacute; rapport&eacute; par P. Betancourt et coll. [18] lors des
r&eacute;actions d’hydrog&eacute;nation-d&eacute;shydrog&eacute;nation en pr&eacute;sence de Ru/Al2O3. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que
l’activit&eacute; augmente avec l’augmentation de la dispersion.
Paradoxalement, le catalyseur Ru/TiO2 pr&eacute;sente les particules les plus petites (2,6 nm)
et il n’est pas le plus actif (484 h-1). Les catalyseurs Ru/Al2O3 et Ru/MgO ont des particules
grandes (4,4 - 4,6 nm) avec des activit&eacute;s les plus importantes (671- 606 h-1). Les tailles des
particules des catalyseurs Ru/SiO2 et Ru/ZrO2 et Ru/CeO2 sont 3,5 nm, 3,6 nm et 3,8 nm
leurs activit&eacute;s respectives sont 672 h-1, 575 h-1 et 423 h-1.
N. Perkas et coll. [19] ont synth&eacute;tis&eacute; des catalyseurs de ruth&eacute;nium support&eacute; sur
l’oxyde de titane et la zircone pour des r&eacute;actions d’oxydation des acides (ac&eacute;tique, succinique
et coumarique [acide-ph&eacute;nol ou acide hydroxycinnamique]) en phase aqueuse. Ils ont obtenu
des tailles de particules du catalyseur Ru/TiO2 allant de 2,5 nm &agrave; 3,0 nm et des tailles allant de
2,9 nm &agrave; 4,0 nm pour ceux support&eacute;s sur la zircone Ru/ZrO2. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que plus la
particule de m&eacute;tal est grosse moins le catalyseur est actif, r&eacute;sultat en contradiction avec le
n&ocirc;tre. T. Mitsui et coll. [20] ont pr&eacute;par&eacute; du ruth&eacute;nium support&eacute; sur Al2O3, ZrO2 et CeO2 pour
la r&eacute;action d’oxydation compl&egrave;te du tolu&egrave;ne, de l’ac&eacute;tald&eacute;hyde et de l’ac&eacute;tate d’&eacute;thyle. Ils ont
obtenu des dispersions suivantes : 20,7 ; 31,6 et 29,6 correspondant &agrave; des tailles de ruth&eacute;nium
&eacute;galent &agrave; 6,5 ; 4,2 et 4,5 nm, respectivement. Ils ont rapport&eacute; que les catalyseurs support&eacute;s sur
ZrO2 et CeO2 sont toujours plus dispers&eacute;s et donc plus actifs que le catalyseur support&eacute; sur
Al2O3. Nous retrouvons ce r&eacute;sultat pour la dispersion (voir chapitre III). En revanche, le
catalyseur support&eacute; sur l’alumine Ru/Al2O3 est plus actif que celui support&eacute; sur la zircone
Ru/ZrO2, alors que le catalyseur support&eacute; sur la c&eacute;rine Ru/CeO2 l’est moins.
136
Evaluation des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s
Chapitre IV
V. Mazeri et coll. [21] ont men&eacute; une &eacute;tude sur les catalyseurs 4 % Ru/Al2O3 et 4 %
Ru/SiO2 pour la r&eacute;action d’hydrog&eacute;nation du benz&egrave;ne. Ils ont remarqu&eacute; que le catalyseur 4%
Ru/SiO2 pr&eacute;sente une dispersion plus grande que celle du catalyseur 4 % Ru/Al2O3 car les
interactions entre le m&eacute;tal et le support sont plus importantes avec la silice qu’avec l’alumine.
En outre, des esp&egrave;ces form&eacute;es (hydroxydes) avec les sites basiques de l’alumine &agrave; la surface
inhibent la diffusion du Ru &agrave; l’int&eacute;rieur des pores. Ils ont not&eacute; que la dispersion n’influe pas
sur l’activit&eacute;, et qu’elle est identique pour les deux catalyseurs.
Ainsi, l’activit&eacute; des catalyseurs
ne semble pas d&eacute;pendre de la taille des particules de
ruth&eacute;nium et aucune corr&eacute;lation claire ne peut &ecirc;tre &eacute;tablie entre elles.
2.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
La Figure IV.8 compare les s&eacute;lectivit&eacute;s au cours du temps obtenus sur les catalyseurs &agrave;
base de ruth&eacute;nium Ru/MxOy.
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Figure IV.8: Evolution de la s&eacute;lectivit&eacute; au cours du temps pour les diff&eacute;rents catalyseurs.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; ac&eacute;tonitrile = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Le cyclohexanol appara&icirc;t d&egrave;s les premi&egrave;res minutes de la r&eacute;action d’oxydation du
cyclohexane alors que la cyclohexanone n’appara&icirc;t en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents catalyseurs
qu’apr&egrave;s 4 h.
Nous voyons bien que la r&eacute;action en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile conduit &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s
en cyclohexanol et cyclohexanone plus faibles que celles obtenues en pr&eacute;sence d’acide
ac&eacute;tique. N&eacute;anmoins le catalyseur support&eacute; sur TiO2 demeure le catalyseur qui donne le plus
de cyclohexanol. De plus les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone semblent se
stabiliser &agrave; partir de 4h. Les catalyseurs support&eacute;s sur MgO et Fe2O3 ne donnent pas de
cyclohexanone.
Le Tableau IV.6 regroupe les r&eacute;sultats de conversion, de s&eacute;lectivit&eacute; et d’activit&eacute; des
catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les diff&eacute;rents oxydes en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile.
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Tableau IV.6 : Oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents catalyseurs
Catalyseurs
Produits apr&egrave;s 6H
Conv
(mmole)
(%)
C6H12 TBHP C6H10OH C6H10O Autres
Ole
One
One/
TOF
s&eacute;lec
s&eacute;lec
Olone
(h-1)
(%)
(%)
Ru/Al2O3
49,2
42
2,1
1,7
7
18,0
19,4
15,8
0,44
393
Ru/TiO2
47,8
42,5
2
1,5
8,7
20,3
16,4
12,3
0,43
300
Ru/CeO2
50,2
43,5
1,2
0,5
8,1
16,3
12,2
5,1
0,29
318
Ru/ZrO2
50,6
46
1,1
0,7
7,6
15,7
11,7
7,5
0,38
252
Ru/SiO2
50
44,5
1,1
0,3
8,6
16,7
11
3
0,21
353
Ru/MgO
57,4
44
1,1
0
1,4
4,3
44
0
0
102
Ru/Fe2O3
54,7
/
0,8
0
4,4
8,7
15,4
0
0
/
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Ac&eacute;tonitrile = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Le catalyseur support&eacute; sur TiO2 donne la meilleure conversion (20 %) du cyclohexane
et une s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone de 29 % mais il engendre une s&eacute;lectivit&eacute; assez &eacute;lev&eacute;e en
sous produits. Les catalyseurs Ru/Al2O3, Ru/SiO2, Ru/CeO2 et Ru/ZrO2 donnent des
conversions entre 16 et 18 %. Le catalyseur support&eacute; sur l’alumine est le plus s&eacute;lectif en
m&eacute;lange olone (35 %) avec le meilleur TOF (400 h-1) et une s&eacute;lectivit&eacute; en sous produits la
plus faible pour cette s&eacute;rie, par contre les autres catalyseurs aboutissent &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s en
m&eacute;lange olone de l’ordre de 14-19 % et des s&eacute;lectivit&eacute;s en sous produits plus importantes (8,7
%) que celles constat&eacute;es avec le catalyseur support&eacute; sur l’alumine. L’activit&eacute; intrins&egrave;que du
catalyseur support&eacute; sur la zircone est de l’ordre de 353 h-1.
Les catalyseurs support&eacute;s sur MgO et Fe2O3 sont les moins actifs. Le premier ne
donne pas de c&eacute;tone et son TOF est le plus faible obtenu jusqu’&agrave; pr&eacute;sent alors que le second
ne donne presque pas d’alcool (0,8 mmole) et produit beaucoup plus de sous produits.
Tel qu’il a &eacute;t&eacute; constat&eacute; plus haut, aucune corr&eacute;lation entre l’activit&eacute; des catalyseurs et leur
acidit&eacute; ou la taille de leurs particules m&eacute;talliques n’a pu &ecirc;tre not&eacute;e.
2.3. Comparaison des solvants
Les r&eacute;sultats obtenus au cours de cette &eacute;tude nous ont permis d’appr&eacute;cier l’influence
du solvant (acide ac&eacute;tique et ac&eacute;tonitrile) sur les performances des catalyseurs &agrave; base de
ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les oxydes m&eacute;talliques. Les r&eacute;sultats regroup&eacute;s dans le Tableau IV.7
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pr&eacute;sentent les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, cyclohexanone et sous produits ainsi que les
activit&eacute;s de chaque catalyseur en pr&eacute;sence des deux solvants.
Tableau IV.7 : Activit&eacute; et s&eacute;lectivit&eacute; du cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants
Acide ac&eacute;tique
Catalyseurs Conv
Ac&eacute;tonitrile
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
(%)
(h-1)
Ole
One
Autres
(%)
(h-1)
Ole
One
Autres
Ru/Al2O3
30,6
671
2
4
12,6
18,0
393
2,1
1,7
7
Ru/TiO2
32,8
484
3,5
1,4
14,7
20,3
300
2
1,5
8,7
Ru/CeO2
21,6
423
2
0,5
10,4
16,3
318
1,2
0,5
8,1
Ru/ZrO2
35,8
575
1,5
0,6
19,3
15,7
252
1,1
0,7
7,6
Ru/SiO2
32
672
1,8
4,8
12,5
16,7
353
1,1
0,3
8,6
Ru/MgO
25,5
606
2,2
2
11,2
4,3
102
1,1
0
1,4
Ru/Fe2O3
13,3
/
1,2
0,6
6,2
8,7
/
0,8
0
4,4
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Tous les catalyseurs montrent une meilleure activit&eacute; en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique o&ugrave;
elle atteint avec les catalyseurs Ru/Al2O3, Ru/SiO2 environ 672 h-1. Au contraire, en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tonitrile, les TOF obtenus ne d&eacute;passent pas 393 h-1. Le catalyseur d&eacute;pos&eacute; sur l’alumine
semble &ecirc;tre le plus actif dans les deux solvants.
Les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et en cyclohexanone en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique
sont plus importantes pour tous les catalyseurs par rapport &agrave; celles obtenues en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tonitrile.
A. Bellifa et coll. [8] ont &eacute;tudi&eacute; l’oxydation du cyclohexane catalys&eacute;e par V2O5-TiO2
en pr&eacute;sence de diff&eacute;rents solvants (ac&eacute;tone, m&eacute;thanol, acetonitrile et acide ac&eacute;tique). Ils ont
obtenu en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol de 47 % et en pr&eacute;sence
d’acide ac&eacute;tique, une s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol de 56 %. En ce qui concerne l’activit&eacute; de
leur catalyseur, elle semble &ecirc;tre meilleure en milieu acide &agrave; cause de la formation du
complexe peracide. Ainsi, ils ont am&eacute;lior&eacute; leur s&eacute;lectivit&eacute; en alcool et leur activit&eacute; en milieu
acide. Pour notre part, cette am&eacute;lioration en s&eacute;lectivit&eacute; du cyclohexanol et en activit&eacute; en
pr&eacute;sence de Ru/TiO2 est plus importante. W. Yao et coll. [22] ont &eacute;tudi&eacute; l’effet du solvant
(ac&eacute;tonitrile, acide ac&eacute;tique, ac&eacute;tone, m&eacute;thanol) sur la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
par H2O2 en pr&eacute;sence de Co/MTiO2. En pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique, ils ont obtenu 100 % de
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conversion avec 93 % de s&eacute;lectivit&eacute; en olone, alors qu’en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile la
conversion atteint &agrave; peine 23 % avec une s&eacute;lectivit&eacute; en olone de 89 %. Yao a propos&eacute; que
l’acide ac&eacute;tique agisse aussi comme agent oxydant (formation du complexe peracide).
3. Effet des conditions de la r&eacute;action
3.1. Impact du TBHP
Nous avons aussi &eacute;tudi&eacute; l’influence de la quantit&eacute; de l’hydroperoxyde de tertiobutyle
sur la r&eacute;action d’oxydation. Ainsi nous avons vari&eacute; le rapport cyclohexane/oxydant : 1 :0,5 ;
1 :1 et 1 :2. Ces essais ont &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;s avec le catalyseur 3,7 % Ru/Al2O3 en pr&eacute;sence soit de
l’ac&eacute;tonitrile ou de l’acide ac&eacute;tique. Les r&eacute;sultats sont repr&eacute;sent&eacute;s sur les Figures IV.9 (a) et
IV.9 (b).
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Figures IV.9 : Effet de l’oxydant sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du cyclohexane.
C6H12 = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; 3,71 % Ru/Al2O3 = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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Nous constatons qu’en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol
augmente lentement avec la quantit&eacute; en oxydant, alors que la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone est
nulle pour le rapport 1/0,5 puis elle augmente avec l’augmentation de l’oxydant. L’activit&eacute;
quant &agrave; elle, semble stable pour les rapports 1/0,5 et 1/1 ou des TOF de l’ordre de 361 h-1 et
393 h-1 sont obtenus respectivement puis diminue pour le rapport 1/2 pour atteindre un TOF
de l’ordre de 142 h-1. Nous remarquons que la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produits est la m&ecirc;me pour
les premiers rapports, en revanche en doublant la quantit&eacute; de TBHP (1/2) la s&eacute;lectivit&eacute; en
chaque produits est d’environ 33 %.
En milieu acide, un comportement diff&eacute;rent est observ&eacute;. Pour le rapport molaire
1/0,5 les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone sont tr&egrave;s importantes par rapport &agrave;
celle des sous produits (1mmole) o&ugrave; nous avons obtenu environ (5,5 mmole en alcool et en
c&eacute;tone). Pour le rapport molaire 1/1 la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produit est tr&egrave;s importante (12,6
mmole) et celle de la cyclohexanone est presque deux fois celle du cyclohexanol. De m&ecirc;me
en doublant la quantit&eacute; de TBHP (1/2) la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone est presque deux fois
celle du cyclohexanol mais une tr&egrave;s faible quantit&eacute; de sous produits est analys&eacute;e. Une
augmentation de l’activit&eacute; avec le rapport molaire est obtenue.
R. B. Jermy et coll. [9] ont &eacute;tudi&eacute; l’influence du rapport molaire cyclohexane/H2O2
(1/1 ; 1/2 ; 1/4 ; 1/6 ; 1/8 et 2/1) sur l’oxydation du cyclohexane dans l’acide ac&eacute;tique comme
solvant en pr&eacute;sence de catalyseur &agrave; base de vanadium. Ils ont observ&eacute; une l&eacute;g&egrave;re diminution
de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol pour des rapports molaires allant de 1/1 vers 1/2 et une
augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone. Une croissance de l’activit&eacute; est not&eacute;e avec
l’augmentation du rapport molaire.
S. Santos et coll. [23] ont utilis&eacute; des complexes tungstophosphonates de (Co, Mn et Fe)
dans l’oxydation du cyclohexane par H2O2 en pr&eacute;sence de l’ac&eacute;tonitrile comme solvant. En
variant le rapport molaire cyclohexane/H2O2 (1/2 ; 1/4 et 2/4) ils ont obtenu une diminution
de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol de 41 % &agrave; 20 % alors que la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone
augmente de 6 % &agrave; 14 % puis d&eacute;cro&icirc;t pour atteindre 10 %. L’activit&eacute; des catalyseurs
augmente avec l’augmentation du rapport molaire.
Cette &eacute;tude nous a permis de constater que la quantit&eacute; d’hydrop&eacute;roxyde mise en jeu
influe directement sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute;. En milieu acide et avec un rapport 1/2 nous
obtenons les meilleurs rendements en produits d&eacute;sir&eacute;s.
3.2. Effet de la temp&eacute;rature
La temp&eacute;rature de r&eacute;action peut avoir une grande influence sur les performances des
catalyseurs. En effet, les grandeurs thermodynamiques relatives &agrave; la r&eacute;action sont fonction de
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la temp&eacute;rature de la r&eacute;action. De plus, la temp&eacute;rature est un facteur cin&eacute;tique important. Enfin,
les propri&eacute;t&eacute;s d’adsorption des r&eacute;actifs et d&eacute;sorption des produits varient en fonction de la
temp&eacute;rature. Ainsi, l’activit&eacute;, la s&eacute;lectivit&eacute; mais &eacute;galement la stabilit&eacute; des catalyseurs peuvent
&ecirc;tre modifi&eacute;es par une temp&eacute;rature de r&eacute;action diff&eacute;rente. Notre &eacute;tude a port&eacute; sur l’&eacute;valuation
de ces changements pour des temp&eacute;ratures de r&eacute;action de 25 &deg;C, 45 &deg;C et 70 &deg;C.
Cette &eacute;tude s’est port&eacute;e sur deux catalyseurs 3,7 % Ru/Al2O3 et 3,7 % Ru/TiO2 dans
les deux solvants l’acide ac&eacute;tique et l’acetonitrile.
La Figure IV.10 pr&eacute;sente les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone au cours
du temps &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures.
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Figure IV.10: Oxydation du cyclohexane &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures catalys&eacute;e par 3,7% Ru/TiO2
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; ac&eacute;tonitrile = 50 ml ; 3,7 % Ru/TiO2= 0,05 g ; t = 6 h.
En augmentant la temp&eacute;rature, la production du cyclohexanol et de la cyclohexanone
est observ&eacute;e. La formation de la cyclohexanone avec l’augmentation de la temp&eacute;rature est
plut&ocirc;t favoris&eacute;e. Un comportement similaire a &eacute;t&eacute; not&eacute; par Zhou et al. [24-25] dans
l'oxydation du cyclohexane sur Co3O4 par l'oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire et par Shylesh et al. [3,26]
qui a obtenu avec catalyseur &agrave; base de chrome, une l&eacute;g&egrave;re augmentation de la conversion avec
la temp&eacute;rature (16%) et une r&eacute;partition en produit consistant en 30% de cyclohexanol et 70%
de cyclohexanone. Comme nous l’avons d&eacute;montr&eacute; au cours de notre &eacute;tude pr&eacute;liminaire, la
cyclohexanone est un produit primaire de la r&eacute;action et non pas un produit secondaire d&ucirc; &agrave;
l'oxydation du cyclohexanol, on peut supposer que la formation de la cyclohexanone a besoin
d'&eacute;nergie d'activation plus &eacute;lev&eacute; que le cyclohexanol.
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La distribution des produits d’oxydation du cyclohexane sur 3,7 % Ru/TiO2 &agrave;
diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures (25&deg;C, 45&deg;C et 70&deg;C) en pr&eacute;sence des deux solvants : acetonitrile et
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acide ac&eacute;tique sont repr&eacute;sent&eacute;s sur les Figures IV.11.
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Figure IV.11 : Activit&eacute; et distribution des produits de la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Solvant = 50 ml ; 3,7 % Ru/TiO2= 0,05 g ; t = 6 h.
Comme pr&eacute;vu, la conversion augmente en fonction de la temp&eacute;rature dans les deux
solvants. L’activit&eacute; intrins&egrave;que en milieu acide ac&eacute;tique est nettement plus importante quelque
soit la temp&eacute;rature de la r&eacute;action. Nous ne constatons pas de formation de cyclohexanone &agrave;
25&deg;C. En augmentant la temp&eacute;rature la production de la cyclohexanone est favoris&eacute;e en
pr&eacute;sence d’acetonitrile alors qu’en milieu acide ac&eacute;tique la production du cyclohexanol l’est.
En tenant compte des sous produits nous avons constat&eacute; une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en
fonction de la temp&eacute;rature dans les deux solvants. Une forte production est not&eacute;e en milieu
acide.
La m&ecirc;me &eacute;tude a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e sur le catalyseur 3,7 % Ru/Al2O3. Les r&eacute;sultats sont
regroup&eacute;s sur les Figures IV.12.
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Figure IV.12 : Activit&eacute; et distribution des produits de la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; Solvant = 50 ml ; 3,7 % Ru/Al2O3= 0,05 g ; t = 6 h.
Il appara&icirc;t clairement que le catalyseur 3,7 % Ru/Al2O3 se comporte dans les deux
solvants comme le catalyseur support&eacute; sur l’oxyde de titane. N&eacute;anmoins, la cyclohexanone ne
se forme qu’&agrave; la temp&eacute;rature de 70&deg;C dans les deux solvants. En effet, &agrave; 25 &deg;C et 45 &deg;C on
n’observe que le cyclohexanol et les sous produits. De plus, la quantit&eacute; de sous produits est
plus petite que celle obtenue avec 3,7 % Ru/TiO2. L’activit&eacute; intrins&egrave;que augmente en fonction
de la temp&eacute;rature pour atteindre un maximum (671 h-1) &agrave; 70 &deg;C dans l’acide ac&eacute;tique et (393
h-1) dans l’ac&eacute;tonitrile.
3.2.1. D&eacute;termination de l’&eacute;nergie d’activation
L’&eacute;tude men&eacute;e nous a permis aussi d’&eacute;tablir une &eacute;tude cin&eacute;tique de la r&eacute;action. La
relation
d’Arrhenius
montre que la constante de vitesse d’une r&eacute;action
varie
exponentiellement avec la temp&eacute;rature T.
k = A e – (Ea/RT)
ou k est la constante de vitesse de la r&eacute;action.
A partir de cette &eacute;quation, on obtient, en prenant les logarithmes n&eacute;p&eacute;riens
Log (k) = Log(A) – Ea /RT
En d&eacute;terminant exp&eacute;rimentalement les constantes de vitesse &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures,
on peut tracer le graphe Log (k) = f (1/T) qui est une droite lin&eacute;aire de pente – (Ea /R) et on en
d&eacute;duit l’&eacute;nergie d’activation Ea.
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Pour v&eacute;rifier, &agrave; partir d’un ensemble de donn&eacute;es exp&eacute;rimentales [C] = f (t), que l’ordre
d’une r&eacute;action est &eacute;gale &agrave; 2, on trace 1/[C] = f (t) : si la courbe obtenue est une droite, on peut
affirmer que la r&eacute;action est du second ordre par rapport &agrave; C.
Nous reportons sur la Fig. IV.13 a le trac&eacute; 1/[r&eacute;actif] en fonction du temps. De plus, nous
avons estim&eacute; l’&eacute;nergie d’activation comme il est montr&eacute; sur la Figure IV.13 b.
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Figure IV.13: Etude cin&eacute;tique de la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence de 3,69 %
Ru/TiO2.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50 ml ; 3,69 % Ru/TiO2 = 0,05 g ; t = 6 h.
Ainsi, nous avons pu v&eacute;rifier de l’ensemble des r&eacute;sultats exp&eacute;rimentaux, que la
r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane est d’ordre 2 par rapport au cyclohexane. De plus, nous
avons estim&eacute; l’&eacute;nergie d’activation qui est pr&eacute;sent&eacute; dans le Tableau IV.8.
Tableau IV.8: Estimation de l’&eacute;nergie d’activation de l’oxydation du cyclohexane
dans les deux solvants
Ea (KJ/mol)
Catalyseur
CH3COOH
CH3CN
3,7 % Ru/Al2O3
31,6
84,5
3,7 % Ru/TiO2
23,5
61
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50ml ; catalyseur = 0,05g ; t = 6h.
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Nous constatons de ces r&eacute;sultats que l’acide ac&eacute;tique facilite &eacute;norm&eacute;ment la r&eacute;action
d’oxydation vu qu’elle ne n&eacute;cessite que 23,5 KJ.mol-1 et 31,6 KJ.mol-1 en pr&eacute;sence des
catalyseurs 3,69 % Ru/TiO2 et 3,71 % Ru/Al2O3 respectivement, alors qu’en pr&eacute;sence
d’acetonitrile, la r&eacute;action n&eacute;cessite 61 KJ.mol-1 et 84,5 KJ.mol-1. Par ailleurs, nous
remarquons qu’en milieu acide ac&eacute;tique, l’&eacute;nergie d’activation est plut&ocirc;t petite en pr&eacute;sence du
catalyseur 3,69 % Ru/TiO2. Ceci confirme par la formation du complexe m&eacute;tal- acide
perac&eacute;tique [9].
S. S. Lin et coll. [27] ont r&eacute;alis&eacute; une &eacute;tude cin&eacute;tique de la r&eacute;action
d’oxydation du cyclohexane catalys&eacute; par CoAPO-5 en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique comme
solvant. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que la r&eacute;action est d’ordre 2 par rapport au cyclohexane et ont
obtenu une &eacute;nergie d’activation de l’ordre de 167 KJ.mol-1. Y. Suzuki et coll. [28] ont trouv&eacute;
pour la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane par O2 en pr&eacute;sence de nitrite d’isoamyle, d’ions
de cobalt et de mangan&egrave;se, une &eacute;nergie d’activation de l’ordre de 107 KJ.mol-1.
Nous avons &eacute;galement oxyd&eacute; le cyclohexanol en pr&eacute;sence de 3,7 % Ru/TiO2 dans les
deux solvants ; acetonitrile et acide ac&eacute;tique et &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures ; 60 &deg;C, 65 &deg;C et 70
&deg;C. Notons que pour des temp&eacute;ratures plus basses nous ne remarquons aucune activit&eacute;. La
Figure IV.14 montre l’&eacute;volution du cyclohexanol et la cyclohexanone au cours du temps.
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Figure IV.14: Oxydation du cyclohexanol en fonction du temps
C6H11 O= 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; acide ac&eacute;tique = 50ml ; 3,69 % Ru/TiO2 = 0,05g ; t = 6h.
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Nous constatons que la disparition du cyclohexanol est directement li&eacute;e &agrave; l’apparition
de la cyclohexanone et ceci &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures. A 70 &deg;C, la consommation du
cyclohexanol est beaucoup plus importante qu’&agrave; 65 &deg;C ou 60 &deg;C. Notons que cette formation
n’est que partielle ; comme nous l’avons cit&eacute; plus haut, la cyclohexanone est un produit
primaire de la r&eacute;action.
En suivant le mod&egrave;le de calcul cit&eacute; pr&eacute;c&eacute;demment, nous avons aussi pu v&eacute;rifier que la
r&eacute;action d’oxydation du cyclohexanol est une r&eacute;action d’ordre 2, ensuite nous avons calcul&eacute;
les &eacute;nergies d’activations en pr&eacute;sence des deux solvants. Les r&eacute;sultats sont pr&eacute;sent&eacute;s dans le
Tableau IV.9.
Tableau IV.9: Estimation de l’&eacute;nergie d’activation de l’oxydation du cyclohexanol dans les
deux solvants
Solvant
Ea ( KJ.mol-1)
CH3CN
141,8
CH3COOH
70,4
C6HO11 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50ml ; 3,69% Ru/TiO2 = 0,05g ; t = 6h.
Nous pouvons donc voir, des r&eacute;sultats du Tableau IV.9 que l’&eacute;nergie d’activation est
nettement plus petite en milieu acide.
4. Etude du vieillissement du catalyseur
Dans le but de v&eacute;rifier la stabilit&eacute; et la r&eacute;g&eacute;n&eacute;ration des catalyseurs, nous avons utilis&eacute;
cinq fois le catalyseur 3,7% Ru/TiO2 dans la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane. Apr&egrave;s
chaque r&eacute;action, le catalyseur est r&eacute;cup&eacute;r&eacute; par filtration puis r&eacute;utilis&eacute; dans les m&ecirc;mes
conditions op&eacute;ratoires. Apr&egrave;s d&eacute;sactivation, il a subit un chauffage &agrave; 350 &deg;C pendant 2 h sous
argon. Le catalyseur r&eacute;g&eacute;n&eacute;r&eacute; a &eacute;t&eacute; par la suite &eacute;tudi&eacute; dans la r&eacute;action d’oxydation du
cyclohexane dans les m&ecirc;mes conditions.
Par ailleurs, l’analyse du m&eacute;lange r&eacute;actionnel par ICP-OES, a r&eacute;v&eacute;l&eacute; que (&lt; 50 ppm)
de ruth&eacute;nium a &eacute;t&eacute; d&eacute;tect&eacute;, probablement d&ucirc; &agrave; la perte des ions ruth&eacute;nium dans le milieu
r&eacute;actionnel.
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Figure IV.15 : Etude du recyclage du catalyseur Ru/TiO2.
C6H12 = 6,5 ml; TBHP = 8,5 ml; acide ac&eacute;tique = 50 ml; 3,7 % Ru/TiO2 = 0,05 g; t = 2 h; T = 70 &deg;C.
Nous remarquons que la s&eacute;lectivit&eacute; en produits olone diminue apr&egrave;s chaque cycle du
catalyseur jusqu’&agrave; sa d&eacute;sactivation apr&egrave;s sa cinqui&egrave;me utilisation.
En testant le catalyseur r&eacute;g&eacute;n&eacute;r&eacute; nous avons constat&eacute; que la s&eacute;lectivit&eacute; du
cyclohexanol et de la cyclohexanone est l&eacute;g&egrave;rement inferieure &agrave; celle rencontr&eacute; avec le
catalyseur frais. Cette &eacute;tude montre bien que notre catalyseur est stable, utilisable plusieurs
fois et surtout qu’un simple chauffage sous argon, lui conf&egrave;re son activit&eacute; initiale. L’analyse
DRX du catalyseur apr&egrave;s r&eacute;action confirme sa stabilit&eacute;.
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Figure IV.16 : Diffraction DRX du catalyseur avant et apr&egrave;s r&eacute;action.
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5. Effet de la teneur en m&eacute;tal
L’&eacute;tude men&eacute;e jusqu’&agrave; pr&eacute;sent a principalement compar&eacute; des catalyseurs ayant des
teneurs en m&eacute;tal tr&egrave;s voisines. Il est toutefois int&eacute;ressant de voir l’influence de la teneur en
m&eacute;tal des catalyseurs support&eacute;s sur la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane par
l’hydroperoxyde de tertiobutyle. Afin de pouvoir r&eacute;aliser cette comparaison, nous avons test&eacute;
des catalyseurs &agrave; 5 % en m&eacute;tal puis nous avons compl&eacute;t&eacute; l’&eacute;tude avec ceux &agrave; 1 % en m&eacute;tal.
Pour les catalyseurs &agrave; 1 %, notre choix s’est limit&eacute; sur 1,02 % Ru/Al2O3, 0,91 %
Ru/TiO2 et 0,95 % Ru/ZrO2.
5.1. Support : Alumine
Les r&eacute;sultats regroup&eacute;s dans le Tableau IV.10 pr&eacute;sentent les s&eacute;lectivit&eacute;s en
cyclohexanol, cyclohexanone et en sous produits ainsi que les activit&eacute;s intrins&egrave;ques en
pr&eacute;sence des deux solvants.
Tableau IV.10 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Ru/Al2O3 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
en
d
Acide ac&eacute;tique
(nm) Conv
m&eacute;tal
Ac&eacute;tonitrile
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
(%)
5,56
2,40
35,6
288
3,5
4,4
13,4
29,4
238
3,2
3,8
11,7
3,71
4,4
1,02
5,31
30,6
18,8
671
1863
2
0,8
4
2
12,6
8,3
18,0
6,3
393
624
2,1
1,3
1,7
1
7
1,5
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
5.1.1. Dans l’acide ac&eacute;tique
Nous notons des r&eacute;sultats recueillis que l’activit&eacute; en milieu acide diminue avec
l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal. Pour une teneur en ruth&eacute;nium de 1,02 % un TOF de
l’ordre de 1863 h-1 ; correspondant &agrave; une conversion de 18,8 % ; est obtenu. En revanche pour
la teneur en ruth&eacute;nium de 5,56 % un TOF de 288 h-1 est calcul&eacute; correspondant &agrave; une
conversion de 35,6 %.
Ces catalyseurs semblent plus s&eacute;lectifs en cyclohexanone. En effet, la quantit&eacute; de
cyclohexanol produite est toujours plus petite que la quantit&eacute; de cyclohexanone form&eacute;e. Nous
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constatons &eacute;galement que la s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone augmente avec la teneur en m&eacute;tal.
De plus la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produits diminue avec la teneur en m&eacute;tal. Moins le catalyseur
contient de m&eacute;tal moins il ya de sous produits.
En tenant compte des tailles moyennes des particules, l’activit&eacute; augmente avec de la
taille des particules. L. Xu et coll. [29] ont utilis&eacute; x % Au/Al2O3 lors de l’oxydation du
cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne. Ils ont obtenu une augmentation de l’activit&eacute; avec la teneur en or
et une s&eacute;lectivit&eacute; stable en cyclohexanol (49-54 %), alors que Lu et coll. [30, 31] ont obtenu
lors de l’oxydation du cyclohexane par O2 en pr&eacute;sence en de x % Au/MCM-41, une
diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec l’augmentation du pourcentage m&eacute;tallique.
L’activit&eacute; quant &agrave; elle diminue avec l’augmentation de la teneur en or.
5.1.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
Tout comme pour le milieu acide, en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, l’activit&eacute; intrins&egrave;que
diminue avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal. Pour le catalyseur 1,02 % Ru/Al2O3
l’activit&eacute; atteint 624 h-1 correspondant &agrave; une conversion de 6,3 %, alors que le catalyseur 5,56
Ru/Al2O3 donne un TOF de l’ordre de 238 h-1 correspondant &agrave; une conversion de 29 %. En
tenant compte des tailles moyennes des particules, l’activit&eacute; augmente avec de la taille des
particules. La s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone augmente avec la teneur en m&eacute;tal avec un rapport
one/ol toujours sup&eacute;rieur &agrave; 1.
5.1.3. Comparaison des solvants
Cette &eacute;tude nous a permis de constater que les catalyseurs support&eacute;s sur l’alumine sont
plus actifs en milieu acide ac&eacute;tique. L’activit&eacute; et la conversion sont nettement plus
importantes en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique par rapport &agrave; l’ac&eacute;tonitrile. A titre d’exemple, pour
une teneur de 1,02 % en ruth&eacute;nium le TOF en milieu acide est 3 fois plus grande que celui
obtenu en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. Ce rapport devient alors 1,7 pour la teneur 3,7 %. Nous
constatons que l’activit&eacute; dans les deux solvants augmente avec la taille des particules
m&eacute;talliques. La s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique est toujours plus
grande qu’en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. La s&eacute;lectivit&eacute; en alcool ne varie pas beaucoup entre les
deux solvants. En revanche, celle des sous produits est plus r&eacute;duite en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile.
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5.2. Support : Oxyde de titane TiO2
Les r&eacute;sultats d’activit&eacute;s et de s&eacute;lectivit&eacute;s en pr&eacute;sence des catalyseurs support&eacute;s sur
l’oxyde de titane en pr&eacute;sence des solvants sont regroup&eacute;s dans le Tableau VI.11.
Tableau IV.11 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Ru/TiO2 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
Acide ac&eacute;tique
en
d
m&eacute;tal
(nm)
(%)
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
(%)
(h-1)
Ol
One
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
Autres
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
4,4
5,23
31,4
656
4,2
1
13,6
25,5
532
1,8
1,1
12,5
3,69
2,60
0,91
1,90
32,8
9,7
484
414
3,5
1,7
1,4
0,8
14,7
3,38
20,3
6,5
300
278
2
0,7
1,5
0,9
8,7
2,3
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
5.2.1. Dans l’acide ac&eacute;tique
L’activit&eacute; intrins&egrave;que des catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane diminue avec la
teneur en m&eacute;tal et la taille des particules de ruth&eacute;nium. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en produits
d’oxydation (cyclohexanol, cyclohexanone et sous produits) diminuent &eacute;galement en milieu
acide avec la teneur en m&eacute;tal. Les catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane semblent plut&ocirc;t
actifs en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique. Ceci est d&ucirc; &agrave; la formation des peracides. En effet, il
acqui&egrave;re une bonne activit&eacute; &agrave; cause de l’acide ac&eacute;tique. Un complexe acide m&eacute;tal-perac&eacute;tique
tr&egrave;s stable se forme entre TiO2 et le solvant, et qui r&eacute;agit par la suite avec l’oxydant, donnant
naissance &agrave; une bonne interaction entre le complexe et le cyclohexane [9].
5.2.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
En pr&eacute;sence d’acetonitrile, le comportement de ses catalyseurs reste le m&ecirc;me &agrave; savoir
une diminution de l’activit&eacute; intrins&egrave;que et des s&eacute;lectivit&eacute;s en produits d’oxydation
(cyclohexanol, cyclohexanone et sous produits) avec la teneur en m&eacute;tal et la taille des
particules de ruth&eacute;nium.
152
Evaluation des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s
Chapitre IV
5.2.3. Comparaison des solvants
Les catalyseurs support&eacute;s sur oxyde de titane ont montr&eacute; une diminution des activit&eacute;s
intrins&egrave;ques avec la teneur en m&eacute;tal et la taille des particules de ruth&eacute;nium dans les deux
solvants. Nous notons que ces activit&eacute;s sont nettement plus grandes en milieu acide. Pour la
teneur 0,91 % en ruth&eacute;nium le TOF en milieu acide est 1,5 fois plus grand que celui obtenu
en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en milieu acide sont &eacute;galement plus grandes.
5.3. Support : Cerine CeO2
L’&eacute;tude des activit&eacute;s et des s&eacute;lectivit&eacute;s des catalyseurs support&eacute;s sur cerine s’est
limit&eacute;e &agrave; deux teneurs en m&eacute;tal (3,7 % et 4,76 %). Les r&eacute;sultats sont repr&eacute;sent&eacute;s dans le
Tableau IV.12.
Tableau IV.12 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Ru/CeO2 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
Acide ac&eacute;tique
en
d
m&eacute;tal
(nm)
(%)
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
(%)
(h-1)
Ol
One
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
Autres
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
4,76
3,13
23,7
296
2,6
3
8,7
13
162
2,6
0,8
4,5
3,70
3,80
21,6
423
2
0,5
10,4
16,3
318
1,2
0,5
8,1
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
5.3.1. Dans l’acide ac&eacute;tique :
Ces catalyseurs montrent une diminution de l’activit&eacute; intrins&egrave;que lorsque la teneur en
m&eacute;tal augmente. Un TOF &eacute;gale &agrave; 423 h-1 est obtenu sur le catalyseur 3,7 % Ru/CeO2. En
revanche les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, cyclohexanone et sous produits augmentent avec la
teneur en m&eacute;tal. En augmentant la teneur en m&eacute;tal, la taille moyenne des particules ne varient
pas beaucoup par contre l’activit&eacute; &eacute;volue &eacute;norm&eacute;ment.
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5.3.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
La diminution de l’activit&eacute; et l’augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en produits d’oxydation
avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal sont aussi constat&eacute;es en pr&eacute;sence d’acetonitrile. Les
quantit&eacute;s d’alcool et c&eacute;tone form&eacute;es ont presque doubl&eacute; pour le pourcentage 4,76 %.
5.3.3. Comparaison des solvants
Les catalyseurs support&eacute;s sur la c&eacute;rine ont montr&eacute; une diminution des activit&eacute;s
intrins&egrave;ques avec la teneur en m&eacute;tal dans les deux solvants. Nous notons que ces activit&eacute;s sont
nettement plus grandes en milieu acide. En augmentant la teneur en m&eacute;tal, la taille moyenne
des particules ne varient pas beaucoup par contre l’activit&eacute; &eacute;volue &eacute;norm&eacute;ment. Nous
constatons que les sous produits sont moins form&eacute;s en pr&eacute;sence d’acetonitrile par rapport au
milieu acide.
5.4. Support : Zircone ZrO2
Le Tableau IV.13 rassemble les activit&eacute;s des catalyseurs support&eacute;s sur la zircone ainsi
que les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone pour la r&eacute;action test.
Tableau IV.13 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Ru/ZrO2 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
Acide ac&eacute;tique
en
d
m&eacute;tal
(nm)
(%)
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
(%)
(h-1)
Ol
One
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
Autres
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
4,94
3,00
20,6
222
2,1
0,7
9,6
16
172
1,4
1,7
6,5
3,71
3,60
0,95
3,58
35,8
15
575
1064
1,5
1,2
0,6
0,5
19,3
7,3
15,7
8,4
252
567
1,1
0,8
0,7
0,5
7,6
3,74
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
5.4.1. Dans l’acide ac&eacute;tique
Les catalyseurs Ru/ZrO2 semblent tr&egrave;s actifs avec la teneur 0,95 % o&ugrave; un TOF
maximal 1064 h-1 est calcul&eacute;. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, cyclohexanone en milieu acide
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augmentent avec la teneur en m&eacute;tal alors que la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produit est maximale (19
mmole) pour la teneur 3,7 %.
Ce catalyseur se comporte aussi comme celui support&eacute; sur la cerine, la taille des
particules diminue lorsque la teneur en m&eacute;tal augmente et l’activit&eacute; diminue avec la taille des
particules m&eacute;talliques.
5.4.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
Le comportement de ces catalyseurs n’a pas chang&eacute; dans l’acetonitrile. Une
diminution de l’activit&eacute; et une augmentation les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone
avec la teneur en m&eacute;tal sont not&eacute;es. Toutefois la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produits est maximale (7,6
mmole) sur le catalyseur 3,7 %.
5.4.3. Comparaison des solvants
Des r&eacute;sultats obtenus, nous pouvons voir que les catalyseurs support&eacute;s sur zircone sont
nettement plus actifs dans l’acide ac&eacute;tique et ce quelque soit la teneur en m&eacute;tal mise en jeu.
Les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol augmentent avec le pourcentage m&eacute;tallique, et sont
meilleures en milieu acide.
5.5. Support : Silice SiO2
L’&eacute;tude des activit&eacute;s et des s&eacute;lectivit&eacute;s des catalyseurs support&eacute;s sur la silice s’est
aussi limit&eacute;e &agrave; deux teneurs en m&eacute;tal (3,3 % et 4,98 %). Les r&eacute;sultats sont regroup&eacute;s dans le
Tableau IV.14.
Tableau IV.14: Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur Ru/SiO2
en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
en
d
Acide ac&eacute;tique
(nm) Conv
m&eacute;tal
Ac&eacute;tonitrile
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
TOF
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
(%)
(h-1)
Ol
One
Autres
(%)
4,98
3,80
24,5
368
2,6
3
9,1
23
346
2,3
1,3
10,2
3,3
3,50
32
672
1,8
4,8
12,5
16,7
353
1,1
0,3
8,6
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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5.5.1. Dans l’acide ac&eacute;tique
Des r&eacute;sultats rassembl&eacute;s, nous observons une diminution des activit&eacute;s intrins&egrave;ques
avec l’augmentation de la teneur en ruth&eacute;nium. Le TOF calcul&eacute; pour la teneur 3,3 % est deux
fois plus important que celui obtenu sur le catalyseur 5 %. La taille des particules de
ruth&eacute;nium ne varie pas beaucoup lorsqu’on passe de la teneur 3,3 % &agrave; 5 % alors que la
conversion et l’activit&eacute; &eacute;voluent fortement. En ce qui concerne la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol,
elle augmente avec la teneur en m&eacute;tal alors les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanone et en sous
produits diminuent. Nous constatons aussi que ce catalyseur favorise la formation de la c&eacute;tone.
5.5.2. Dans l’ac&eacute;tonitrile
En pr&eacute;sence d’acetonitrile, les activit&eacute;s des catalyseurs n’&eacute;voluent pas beaucoup
lorsque le taux de m&eacute;tal augmente malgr&eacute; que la conversion ait augment&eacute;. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en
alcool sont plus importantes que celles en c&eacute;tone et augmentent avec la teneur en ruth&eacute;nium.
La quantit&eacute; en sous produits reste toujours la plus importante.
5.4.3. Comparaison des solvants
Cette &eacute;tude nous a permis de constater que les catalyseurs support&eacute;s sur la silice sont
plus actifs en milieu acide ac&eacute;tique. L’activit&eacute; et la conversion sont plus importantes en
pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique par rapport &agrave; l’ac&eacute;tonitrile. A titre d’exemple, pour une teneur de
3,3 % en ruth&eacute;nium le TOF en milieu acide est 2 fois plus grande que celui obtenu en
pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et en cyclohexanone en pr&eacute;sence
d’acide ac&eacute;tique sont toujours plus grandes qu’en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. La s&eacute;lectivit&eacute; en
alcool ne varie pas beaucoup entre les deux solvants. En revanche, celle en cyclohexanone est
plus r&eacute;duite en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile.
Conclusion
Les r&eacute;sultats obtenus au cours de cette &eacute;tude nous ont permis d’appr&eacute;cier l’impact de
la teneur m&eacute;tallique et du solvant (acide ac&eacute;tique et ac&eacute;tonitrile) sur les performances des
catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les oxydes m&eacute;talliques.
Tous les catalyseurs sont plus actifs en milieu acide. Cette activit&eacute; diminue avec
l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal pour tous les m&eacute;taux sauf pour celui support&eacute; sur
l’oxyde de titane. Les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, en cyclohexanone et en sous produits sont
plus importantes en milieu acide pour la plupart des catalyseurs. Elles augmentent en g&eacute;n&eacute;rale
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avec la teneur en ruth&eacute;nium. Par ailleurs, la production de sous produits en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tonitrile est nettement moins importante que celle obtenue en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique.
6. Effet de la nature du m&eacute;tal
Les catalyseurs de ruth&eacute;nium support&eacute;s sur les diff&eacute;rents oxydes ont montr&eacute; des
performances int&eacute;ressantes en oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique ou
d’ac&eacute;tonitrile comme solvant. Nous avions voulu &eacute;galement &eacute;valuer des catalyseurs &agrave; base de
platine et cobalt d&eacute;pos&eacute;s sur (Al2O3, TiO2 et ZrO2). Nous avons donc souhait&eacute; mesurer
l’&eacute;ventuel impact du m&eacute;tal aux propri&eacute;t&eacute;s sp&eacute;cifiques de l’oxydation du cyclohexane dans nos
conditions. Nous avons alors pr&eacute;par&eacute; des catalyseurs &agrave; base de platine et d’autres &agrave; base de
cobalt avec les teneurs suivantes : 5 et 1 %.
6.1. Etude des catalyseurs 5 % et 1 % Pt/ MxOy
L’application du platine support&eacute; dans l’oxydation du cyclohexane n’a &eacute;t&eacute; rapport&eacute;e
que par N.I. Kuznetsova et coll. [32]. Leur syst&egrave;me compos&eacute; d’un m&eacute;lange gazeux (O2-H2)
qui joue le r&ocirc;le d’oxydant, donne en pr&eacute;sence d’additifs (HPC) chlorures de
tetrahexylammonium, du cyclohexanol et de la cyclohexanone tel qu’il est pr&eacute;sent&eacute; dans le
Tableau ci-dessous.
Tableau IV.15 : Produits d’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents chlorures de
tetrahexylammonium (THACl) ou HPC
Additif
Cyclohexanol
(&micro; mol)
Cyclohexanone
(&micro; mol)
THACl
11,5
3,5
TBA-PW11
38,7
9,3
TBA-PW11Fe
39,6
17,3
TBA-PW11Mn
13,4
1,4
TBA-PW11Cr
12,6
1,6
TBA-PW11Co
6,3
1,3
TBA-PW11Cu
0
0
PMo12
64,8
16,9
TBA- PMo12
22,0
13,1
10 mg 5% Pt/C, 10 mg HPC, 1ml CH3CN, 950 &micro; mol C6H12, H2/O2 = 2/1; T= 35 &deg;C; 1 h.
TBA : sels Tetrabutylammonium, PW11M: H5PW11MOx&middot;yH2O , PMo12 : H3PMo12O40&middot;14H2O,
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N. Radic et coll. [33] ont men&eacute; des &eacute;tudes sur l’oxydation compl&egrave;te de l’hexane et le
tolu&egrave;ne en pr&eacute;sence de Pt/Al2O3. Ils ont d&eacute;montr&eacute; que l'activit&eacute; sp&eacute;cifique de l'oxydation
d'hydrocarbures en pr&eacute;sence des catalyseurs &agrave; base de platine et du palladium support&eacute;s est
connue pour d&eacute;pendre de la taille des cristallites du m&eacute;tal [34-40]. L’&eacute;volution des activit&eacute;s
sp&eacute;cifiques en fonction de la taille de la particule du m&eacute;tal noble a &eacute;t&eacute; attribu&eacute;e aux effets
morphologiques des m&eacute;taux qu'aux effets chimiques. Les TOF des m&eacute;taux nobles support&eacute;s
sont am&eacute;lior&eacute;es avec l’augmentation de leur dimension.
6.1.1. Support : Al2O3
Les r&eacute;sultats d’activit&eacute;s et de s&eacute;lectivit&eacute;s en pr&eacute;sence des catalyseurs support&eacute;s sur
alumine en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants sont repr&eacute;sent&eacute;s sur la Figure IV.17
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Figure IV.17 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs Pt/Al2O3 en
pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
En pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique, les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et en cyclohexanone ne
sont que tr&egrave;s peu modifi&eacute;es par la variation de la teneur en m&eacute;tal. Nous ne constatons
uniquement une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en sous produits. Elle passe de 6,3 mmole pour
la teneur de 1 % &agrave; 14,5 mmole pour la teneur 5 %. L’activit&eacute; intrins&egrave;que chute lorsque la
teneur en platine augmente.
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En pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile, il appara&icirc;t clairement que le platine ne favorise pas la
formation de la cyclohexanone. La s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol diminue alors que celle en sous
produits triple lorsque le teneur en platine passe de 1 % &agrave; 5 %. Comme pour l’acide ac&eacute;tique,
l’activit&eacute; intrins&egrave;que diminue avec l’augmentation du platine.
En comparant les deux solvants, nous constatons que l’acide ac&eacute;tique conduit &agrave; des
s&eacute;lectivit&eacute;s tr&egrave;s &eacute;lev&eacute;es en sous produits par rapport &agrave; celle obtenues en pr&eacute;sence
d’acetonitrile. Par ailleurs, des activit&eacute;s &eacute;lev&eacute;es sont obtenues en milieu acide en comparaison
&agrave; celles obtenues en milieu acetonitrile et qui diminuent lorsque le teneur en platine augmente.
6.1.2. Support : TiO2
La Figure IV.18 rassemble les activit&eacute;s des catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane
ainsi que les s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, cyclohexanone et en sous produits pour la r&eacute;action
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Figure IV.18 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs Pt/TiO2 en
pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Les catalyseurs &agrave; base de platine support&eacute;s sur oxyde de titane &agrave; faible teneur (1%) ne
donnent pas de cyclohexanone dans les deux solvants. Une faible s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol
est obtenue, en revanche la quantit&eacute; de sous produits est nettement grande. Ceci veut dire que
le platine oriente la r&eacute;action vers d’autres produits autres que l’oxydation en cyclohexanol et
cyclohexanone.
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Pour les teneurs de 5 % en platine, la cyclohexanone est produite. En milieu acide, 4
mmole de cyclohexanol et 1,4 mmole de cyclohexanone sont produites et la s&eacute;lectivit&eacute; en
sous produits ne d&eacute;passe pas 1 mmole. En milieu acetonitrile, des s&eacute;lectivit&eacute;s plus faibles en
m&eacute;langes olone sont obtenues alors que la quantit&eacute; de sous produits est importante.
Les activit&eacute;s intrins&egrave;ques en milieu acide demeurent toujours plus grandes que celle en
pr&eacute;sence d’acetonitrile et elles d&eacute;croissent lorsque la teneur en platine augmente.
6.1.3. Support : ZrO2
Les r&eacute;sultats d’activit&eacute;s et de s&eacute;lectivit&eacute;s en pr&eacute;sence des catalyseurs support&eacute;s sur
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oxyde de zircone en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants sont repr&eacute;sent&eacute;s sur la Figure IV.19
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Figure IV.19 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs Pt/ZrO2 en
pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
En ce qui concerne les catalyseurs &agrave; base de platine support&eacute; sur oxyde de zircone,
l’&eacute;volution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol en fonction de la teneur en m&eacute;tal est moins
marqu&eacute;e en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. En effet, nous ne remarquons aucune hausse de la
s&eacute;lectivit&eacute; lorsque la teneur augmente et aucune production de cyclohexanone n’est visible.
Par contre, la formation de sous produits augmente sensiblement avec la teneur en platine
pour atteindre environ 13 mmole en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile et 14,6 mmole en pr&eacute;sence
d’acide ac&eacute;tique. Nous voyons alors que ces catalyseurs conduisent principalement &agrave; des
produits autres que le m&eacute;lange olone.
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Conclusion
L’&eacute;valuation des performances des diff&eacute;rents catalyseurs &agrave; base de platine en
oxydation du cyclohexane a montr&eacute; que les &eacute;chantillons conduisent &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s tr&egrave;s
&eacute;lev&eacute;es en sous produits en
pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique par rapport &agrave; celle obtenues en
pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. Par ailleurs, des activit&eacute;s &eacute;lev&eacute;es sont obtenues en milieu acide en
comparaison &agrave; celles obtenues en milieu ac&eacute;tonitrile et qui diminuent lorsque le teneur en
platine augmente.
6.2. Etude des catalyseurs 5 % et 1 % Co/ MxOy
Les performances en oxydation du cyclohexane des catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium et
de platine ont &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute;es pr&eacute;c&eacute;demment. Nous voulions &eacute;galement &eacute;valuer des catalyseurs &agrave;
base de cobalt d&eacute;pos&eacute;s sur les m&ecirc;mes supports et avec les m&ecirc;mes teneurs 5 % et 1 %.
Diverses &eacute;tudes employant des catalyseurs &agrave; base de cobalt pour l’oxydation du cyclohexane
ont &eacute;t&eacute; publi&eacute;es. Le cobalt incorpor&eacute; dans AlPO-5 [2] a montr&eacute; une s&eacute;lectivit&eacute; de 85 % en
produits oxyg&eacute;n&eacute;s (cyclohexanol, cyclohexanone et hydroperoxyde de cyclohexyle) avec une
conversion de 7,8 %. Les phtalocyannines de cobalt propos&eacute; par A. Ebadi et coll. [7] ont
convertie 28,78 % de cyclohexane avec une s&eacute;lectivit&eacute;
de 38 % en cyclohexanol et
cyclohexanone. Alors que les deuteroporphyrine de cobalt test&eacute; par B. Hu et coll. [41] ont
donn&eacute; une s&eacute;lectivit&eacute; de 84,63 % en m&eacute;lange olone correspondant &agrave; une conversion du
cyclohexane &eacute;gale &agrave; 18,58 %. Des silicates m&eacute;soporeux contenant du cobalt Co-TUD-1 ont
&eacute;t&eacute; propos&eacute;s par R. Anand et coll. [42] pour l’oxydation du cyclohexane par O2. Ils ont obtenu
une conversion de 5,56 % avec une s&eacute;lectivit&eacute; 93 % en m&eacute;lang&eacute; olone.
Le cobalt incorpor&eacute; dans la SBA-15 a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute; par S. S. Reddy et coll. [6] dans
l’oxydation par O2 du cyclohexane. Une conversion de 9,4 % et une s&eacute;lectivit&eacute; de 95 % en
cyclohexanol et cyclohexane ont &eacute;t&eacute; rapport&eacute;es. De plus, le cobalt support&eacute; sur ZSM-5 [43] a
donn&eacute; pour l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne en pr&eacute;sence du N-hydroxyphthalimide
(NHPI), une conversion de 28,4 % avec une s&eacute;lectivit&eacute; de 50,5 % en cyclohexanone, 14,2 %
en acide adipique et 5,8 % en hydroperoxyde de cyclohexyle. En absence du NHPI, une
conversion de 2,4 % est obtenue. Les nano cristaux Co3O4 ayant des particules de tailles
comprises entre 30 et 50 nm ont &eacute;t&eacute; propos&eacute;s par L. Zhou et coll. [23] pour catalyser
l’oxydation du cyclohexane par l’oxyg&egrave;ne mol&eacute;culaire. Une conversion de 7,6 % et une
s&eacute;lectivit&eacute; en produits oxyg&eacute;n&eacute;s de 89,1 % sont obtenues.
Les diffractogrammes des catalyseurs &agrave; base de cobalt ont r&eacute;v&eacute;l&eacute; l’existence d’oxydes
m&eacute;talliques (CoO et Co3O4 et l’absence du Co m&eacute;tallique) (Chap. III. Fig. III.14). Ainsi, nous
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n’avons pas pu r&eacute;aliser une &eacute;tude de chimisorption de ces catalyseurs et par cons&eacute;quent, nous
n’avons pas pu estimer les TOF.
6.2.1. Support : Al2O3
Le Tableau IV.16 regroupe l’ensemble des r&eacute;sultats catalytiques dans l’oxydation du
cyclohexane en pr&eacute;sence des catalyseurs support&eacute;s sur alumine, dans les trois solvants.
Tableau IV.16 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs
Co/Al2O3 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
en
m&eacute;tal
Acide ac&eacute;tique
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Conv
Conv
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
(%)
Ol
One
Autres
(%)
Ol
One
Autres
5,08
20 ,7
3
0,3
9
27,8
0,5
0,6
15,6
1,07
14,8
1
0,5
7,4
12,3
0,5
0,3
6,4
(%)
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Les catalyseurs &agrave; base de cobalt support&eacute;s sur alumine montrent de tr&egrave;s faible
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanone dans l’acide ac&eacute;tique qui diminue avec la teneur en m&eacute;tal. La
conversion et la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol et en sous produits augmentent avec la teneur en
cobalt. En pr&eacute;sence d’acetonitrile, de faible s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone est not&eacute; et une l&eacute;g&egrave;re
hausse en cyclohexanone est remarqu&eacute;e. Par contre, la quantit&eacute; de sous produits augmente
largement avec la teneur en m&eacute;tal et est tr&egrave;s importante dans l’acetonitrile.
Il semble aussi que ces catalyseurs orientent la r&eacute;action du cyclohexane vers d’autres
produits autres que le cyclohexanol et la cyclohexanone.
6.1.2. Support : TiO2
L’&eacute;tude des s&eacute;lectivit&eacute;s des catalyseurs support&eacute;s sur l’oxyde de titane sont
repr&eacute;sent&eacute;s dans le Tableau IV.17.
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Tableau IV.17 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Co/TiO2 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
Acide ac&eacute;tique
en
Conv
m&eacute;tal
(%)
(%)
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Ol
One
Autres
Conv
(%)
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Ol
One
Autres
4,76
29,7
1
0,7
16,2
21,4
0,8
0,5
11,6
0,87
15,3
0,6
0,4
8,2
13,6
0,3
0
7,8
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
Les catalyseurs support&eacute;s sur oxyde de titane montrent une augmentation des
s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol, en cyclohexanone et en sous produits avec la teneur en m&eacute;tal
dans les deux solvants. Les rendements restent encore plus importants en pr&eacute;sence d’acide
ac&eacute;tique. A faible teneur en cobalt la cyclohexanone ne se forme pas dans l’acetonitrile. La
haute conversion du catalyseur 5 % Co/ TiO2 en milieu acide peut s’expliquer par la
formation de peracides actifs.
6.2.3. Support : ZrO2
Les r&eacute;sultats de l’&eacute;tude catalytique des catalyseurs support&eacute;s sur la zircone sont
repr&eacute;sent&eacute;s dans le Tableau IV.18.
Tableau IV.18 : Effet de la teneur en m&eacute;tal sur l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; du catalyseur
Co/ZrO2 en pr&eacute;sence des diff&eacute;rents solvants.
Teneur
Acide ac&eacute;tique
en
Conv
m&eacute;tal
(%)
(%)
Ac&eacute;tonitrile
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Ol
One
Autres
Conv
(%)
S&eacute;lectivit&eacute; (mmole)
Ol
One
Autres
5,07
24,8
4
1
10
27,4
0,8
0,4
15,2
0,92
7,8
0,8
0,3
3,6
12
0,6
0
6,6
C6H12 = 60 mmole ; TBHP = 60 mmole ; solvant = 50 ml ; catalyseur = 0,05 g ; t = 6 h; T = 70 &deg;C
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Nous observons des r&eacute;sultats obtenus que les catalyseurs support&eacute;s sur la zircone &agrave;
faible teneur en m&eacute;tal montrent de faible conversion du cyclohexane, qui ne d&eacute;passe pas les
12 %. En l’occurrence, les teneurs &agrave; 5 % ont donn&eacute; des conversions plus importantes
atteignant plus de 27 % dans l’ac&eacute;tonitrile. Ces catalyseurs sont s&eacute;lectifs en cyclohexanol
dans les deux solvants. Cette s&eacute;lectivit&eacute; augmente avec la teneur en m&eacute;tal. En pr&eacute;sence
d’acide ac&eacute;tique, une s&eacute;lectivit&eacute; de 4 mmole en cyclohexanol est obtenue alors qu’en pr&eacute;sence
d’acetonitrile, elle ne d&eacute;passe pas 0,8 mmole malgr&eacute; que la conversion soit plus grande.
Conclusion
L’&eacute;valuation des performances des diff&eacute;rents catalyseurs &agrave; base de cobalt en oxydation
du cyclohexane a montr&eacute; que les &eacute;chantillons sont plut&ocirc;t actifs en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique et
conduisent &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s &eacute;lev&eacute;es en sous produits par rapport &agrave; celle obtenues en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tonitrile. Ceci est expliqu&eacute; par l’absence de formation de complexe entre le m&eacute;tal et le
solvant.
7. Conclusion g&eacute;n&eacute;rale
Nous avons &eacute;tudi&eacute; les performances de catalyseurs monom&eacute;talliques support&eacute;s sur
diff&eacute;rents oxydes en oxydation du cyclohexane par l’hydrop&eacute;roxyde de tertiobutyle en
pr&eacute;sence de l’acide ac&eacute;tique ou l’ac&eacute;tonitrile comme solvant.
Au cours de ces &eacute;tudes pr&eacute;liminaires, nous avons montr&eacute; que la r&eacute;action d’oxydation
du cyclohexane ne peut donner de produits en absence de catalyseur ou d’agent oxydant. De
plus, l’acide ac&eacute;tique r&eacute;agit r&eacute;ellement comme solvant et ne joue pas le r&ocirc;le d’oxydant ou de
co-oxydant. Les supports test&eacute;s comme catalyseurs ont montr&eacute; une activit&eacute; ainsi, une double
fonctionnalit&eacute; des catalyseurs a &eacute;t&eacute; confirm&eacute;e. En oxydant le cyclohexanol en cyclohexanone
nous avons pu confirmer que la cyclohexanone form&eacute;e au cours de l’oxydation du
cyclohexane n’est pas un produit secondaire apr&egrave;s le cyclohexanol mais peut &ecirc;tre le produit de
d&eacute;shydratation de l’hydroperoxyde de cyclohexyle interm&eacute;diaire form&eacute; au cours de la r&eacute;action.
Nous avons &eacute;galement d&eacute;fini les conditions exp&eacute;rimentales d’&eacute;valuation catalytique.
L’oxydation du cyclohexane par l’hydrop&eacute;roxyde de tertiobutyle est &eacute;tudi&eacute;e &agrave; reflux (70 &deg;C),
en pr&eacute;sence de 0,05 g de catalyseur. Une fois ces &eacute;tudes pr&eacute;liminaires effectu&eacute;es, nous avons
d&eacute;but&eacute; l’&eacute;tude des performances des catalyseurs pr&eacute;par&eacute;s en oxydation du cyclohexane en
pr&eacute;sence de deux solvants. Notre &eacute;tude s’est d&eacute;velopp&eacute;e autour des axes suivants : effet de
l’oxydant, effet de la temp&eacute;rature, effet du m&eacute;tal, effet du pourcentage m&eacute;tallique et la
regenerabilit&eacute; des catalyseurs.
En &eacute;tudiant les catalyseurs 3,7 % Ru/MxOy, nous avons constat&eacute; que Ru/Al2O3 et
Ru/SiO2 sont les plus actifs dans les deux solvants. Ils donnent en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique,
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des conversions aux alentours de 32 % et des TOF identiques (671 h-1) et en pr&eacute;sence
d’ac&eacute;tonitrile, des conversions aux alentours de 18 % et des TOF proches (393 h-1). Des
s&eacute;lectivit&eacute;s en m&eacute;langes olone et en sous produits des ces catalyseurs en milieu acide sont de
l’ordre de 34 % et 12,5 % respectivement. Le catalyseur Ru/TiO2 acqui&egrave;re en milieu acide une
bonne activit&eacute; due &agrave; la formation de complexe peracide tr&egrave;s stable et le catalyseur Ru/ZrO2
oriente la r&eacute;action vers la formation de sous produits en pr&eacute;sence des deux solvants alors que
le catalyseur Ru/CeO2 favorise la formation de cyclohexanol. Le catalyseur support&eacute; sur MgO
ne donne pas de cyclohexanone en pr&eacute;sence d’ac&eacute;tonitrile. Ru/Fe2O3 est peu actif dans les
deux milieux. Nous notons &eacute;galement que tous les catalyseurs montrent une meilleure activit&eacute;
et s&eacute;lectivit&eacute;s en produits en milieu acide ac&eacute;tique. En essayant de corr&eacute;ler entre l’acidit&eacute; des
catalyseurs ou la taille des particules m&eacute;talliques avec l’activit&eacute; nous avons constat&eacute; que
l’oxydation du cyclohexane est une r&eacute;action qui ne d&eacute;pend ni de la taille des particules
m&eacute;talliques, ni de l’acidit&eacute; des catalyseurs.
Nous avons d&eacute;montr&eacute; que l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; sont sensibles &agrave; la temp&eacute;rature de
la r&eacute;action. En effet, l’activit&eacute; des catalyseurs en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique est nettement plus
importante lorsque la r&eacute;action est &agrave; 70 &deg;C plut&ocirc;t qu’&agrave; 45 &deg;C ou 25 &deg;C. Cette &eacute;tude nous a
permis d’estimer l’ordre et les &eacute;nergies d’activations de la r&eacute;action en pr&eacute;sence des deux
solvants (acide ac&eacute;tique et ac&eacute;tonitrile). Une &eacute;tude plus approfondie sur l’oxydation du
cyclohexanol &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures a &eacute;t&eacute; men&eacute;e dans le but d’une part, de confirmer la
formation de la cyclohexanone par oxydation du cyclohexanol et d’autre part de d&eacute;terminer
l’ordre et l’&eacute;nergie d’activation de cette r&eacute;action.
L’influence du rapport cyclohexane/oxydant en pr&eacute;sence de l’acide ac&eacute;tique ou de
l’acetonitrile a montr&eacute; que l’activit&eacute; augmente en milieu acide et donne un TOF maximal (775
h-1) avec une s&eacute;lectivit&eacute; en m&eacute;lange olone plus importante que celle des sous produits.
Nous avons aussi v&eacute;rifi&eacute; la stabilit&eacute; et la r&eacute;g&eacute;n&eacute;ration des catalyseurs. Cette &eacute;tude a
montr&eacute; que nos catalyseurs sont stables, utilisables plusieurs fois (5 fois) et surtout qu’un
simple chauffage sous argon, leur conf&egrave;re leurs activit&eacute;s initiales.
Les r&eacute;sultats obtenus au cours de l’&eacute;tude de l’influence de la teneur en m&eacute;tal (5 % et 1
%) nous ont permis de reli&eacute; l’influence de la taille des particules, la nature du support ainsi
que celle du solvant employ&eacute;. Les catalyseurs support&eacute;s sur Al2O3 ont donn&eacute; les meilleurs
r&eacute;sultats d’activit&eacute; dans l’acide ac&eacute;tique qui a atteint 1863 h-1 pour la teneur de 1 %.
L’activit&eacute; augmente avec de la taille des particules dans les deux solvants.
L’activit&eacute; intrins&egrave;que des &eacute;chantillons d&eacute;pos&eacute;s sur TiO2 diminue avec la teneur en
m&eacute;tal et la taille des particules de ruth&eacute;nium. Les &eacute;chantillons d&eacute;pos&eacute;s sur ZrO2, CeO2 et SiO2
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ont montr&eacute; une diminution de l’activit&eacute; avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal. Les
s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol des diff&eacute;rents catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium augmentent avec
la teneur en m&eacute;tal en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique.
En ce qui concerne la nature du m&eacute;tal, nous avons &eacute;valu&eacute; des catalyseurs &agrave; base de
platine et de cobalt d&eacute;pos&eacute;s sur (Al2O3, TiO2 et ZrO2) ayant des teneurs 5 et 1 %. Ainsi les
&eacute;chantillons de platine d&eacute;pos&eacute;s sur Al2O3, TiO2 et ZrO2 ont montr&eacute; une diminution de
l’activit&eacute; avec la teneur en m&eacute;tal en pr&eacute;sence des deux solvants. En comparant les deux
solvants, nous constatons que l’acide ac&eacute;tique conduit &agrave; des s&eacute;lectivit&eacute;s tr&egrave;s &eacute;lev&eacute;es en sous
produits par rapport &agrave; celle obtenues en pr&eacute;sence d’acetonitrile. Par ailleurs, des activit&eacute;s
&eacute;lev&eacute;es sont obtenues en milieu acide en comparaison &agrave; celles obtenues en milieu acetonitrile
et qui diminuent lorsque la teneur en platine augmente.
Les catalyseurs &agrave; base de cobalt sont sous forme d’oxydes (CoO et Co3O4). L’&eacute;tude a
montr&eacute; une augmentation de la conversion du cyclohexane avec la teneur en cobalt. Ces
catalyseurs sont s&eacute;lectifs en cyclohexanol dans les deux solvants.
Nous avons ainsi &eacute;tabli le classement des m&eacute;taux suivant par ordre d’activit&eacute;
d&eacute;croissante : Ru ˃ Pt ˃ Co. De plus, le support le plus int&eacute;ressant est l’alumine car son
caract&egrave;re acide (150 &micro;mol.g-1) et son aire sp&eacute;cifique (95 m2.g-1) conf&egrave;rent au catalyseur les
meilleures activit&eacute;s.
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Discussion et conclusion g&eacute;n&eacute;rale
L’objectif de ce travail a consist&eacute; &agrave; &eacute;valuer les performances de catalyseurs support&eacute;s
&agrave; base de diff&eacute;rents m&eacute;taux (Ru, Pt et Co) en oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde
de tertiobutyle en phase liquide. Pour cela, nous avons pr&eacute;par&eacute; et caract&eacute;ris&eacute; des catalyseurs &agrave;
base de m&eacute;taux support&eacute;s sur des oxydes (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3 et MgO).
L’analyse de la litt&eacute;rature nous a en effet montr&eacute; qu’aucune &eacute;tude comparative des
m&eacute;taux support&eacute;s n’est disponible pour l’oxydation du cyclohexane. Pourtant, les catalyseurs
&agrave; base de ruth&eacute;nium semblent prometteurs pour r&eacute;aliser cette r&eacute;action. En effet, les complexes
de ruth&eacute;nium ont montr&eacute; des conversions &eacute;lev&eacute;es (97 %) avec de bonnes s&eacute;lectivit&eacute;s en
cycohexanol et cyclohexanone. Dans notre travail nous avons &eacute;tudi&eacute;, le r&ocirc;le du support, du
m&eacute;tal et du solvant, param&egrave;tres clefs qui reviennent dans beaucoup de r&eacute;action catalytique et
pour diff&eacute;rents types de mat&eacute;riaux.
Une premi&egrave;re partie du travail r&eacute;alis&eacute; nous a permis de pr&eacute;parer et de caract&eacute;riser les
catalyseurs support&eacute;s sur des supports ayant des caract&eacute;ristiques diff&eacute;rentes : acide (Al2O3) ou
basique (MgO), r&eacute;ductible (CeO2), amorphe (SiO2), &agrave; faible site acide de Lewis (ZrO2), tr&egrave;s
r&eacute;ductible (Fe2O3), et enfin un support conduisant &agrave; de fortes interactions avec le m&eacute;tal (TiO2).
Les r&eacute;sultats des analyses de l’acidit&eacute; des supports nous a permis d’&eacute;tablir un classement par
ordre d’acidit&eacute; d&eacute;croissante : Al2O3 &gt;ZrO2 &gt;SiO2 &gt;CeO2 &gt;TiO2 &gt;MgO. Ce classement est
conserv&eacute; lorsque le ruth&eacute;nium est support&eacute; sur ces oxydes.
Lors de la pr&eacute;paration des catalyseurs support&eacute;s sur le ruth&eacute;nium, nous avons not&eacute; une
forte perte en m&eacute;tal au cours de la calcination (26 %) due &agrave; la sublimation de l’oxyde de
ruth&eacute;nium form&eacute;. Ainsi, les catalyseurs &agrave; base de ruth&eacute;nium ne doivent subir que des
traitements de r&eacute;ductions. Nous avons par la suite d&eacute;termin&eacute; l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique de nos
catalyseurs pour lesquels nous avons constat&eacute; une d&eacute;pendance de la dispersion avec la nature
du support. En effet, plus le support est acide plus la mobilit&eacute; des particules m&eacute;talliques &agrave; la
surface est favoris&eacute;e et par cons&eacute;quent la formation de grosses particules est obtenue
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conduisant &agrave; de faibles dispersions. De plus, nous avons remarqu&eacute; que pour tous les
catalyseurs, une augmentation de la dispersion avec la teneur en m&eacute;tal sauf pour le cas de
l’oxyde de titane. Notons que les analyses microscopiques ont appuy&eacute; les r&eacute;sultats de la
chimisorption.
La seconde partie du travail r&eacute;alis&eacute; nous a permis de comparer les performances du
ruth&eacute;nium support&eacute; sur les diff&eacute;rents supports dans la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane
par l’hydroperoxyde de teriobutyle en pr&eacute;sence de l’acide ac&eacute;tique.
Nous avons reli&eacute; l’influence des tailles de particules m&eacute;talliques &agrave; l’activit&eacute; et &agrave; la
s&eacute;lectivit&eacute; des catalyseurs. Nous avons ainsi v&eacute;rifi&eacute; que l’oxydation du cyclohexane est une
r&eacute;action sensible &agrave; la structure des catalyseurs. En effet, les fr&eacute;quences intrins&egrave;ques TOF des
catalyseurs diminuent avec l’augmentation de la taille des particules de ruth&eacute;nium. Aussi,
nous avons pu relier la force des sites acides de Lewis des catalyseurs &agrave; leur activit&eacute;
intrins&egrave;que. L’activit&eacute; des catalyseurs augmente avec l’acidit&eacute;, et le classement des activit&eacute;s
des catalyseurs en milieu acide ac&eacute;tique est le suivant : Ru/Al2O3 &gt;Ru/TiO2 &gt; Ru/ZrO2 &gt;
Ru/SiO2 &gt; Ru/CeO2 &gt;Ru/MgO. Nous avons ainsi confirm&eacute; que la r&eacute;action est directement li&eacute;e
&agrave; l’acidit&eacute; des supports. L’oxyde de titane TiO2 a un comportement exceptionnel, vu qu’en
milieu acide il parvient &agrave; cr&eacute;er avec le solvant un complexe m&eacute;tal acide-perac&eacute;tique tr&egrave;s
stable, et qui r&eacute;agit par la suite avec l’oxydant, donnant naissance &agrave; une bonne interaction
entre le complexe et le cyclohexane. En ce qui concerne la s&eacute;lectivit&eacute;, nous avons constat&eacute;
une augmentation de la s&eacute;lectivit&eacute; en alcool avec celle de la taille des particules m&eacute;talliques et
avec la diminution de l’acidit&eacute;. Enfin, nous avons prouv&eacute; que l’oxydation du cyclohexane en
pr&eacute;sence des catalyseurs est bi fonctionnelle, o&ugrave; le m&eacute;tal et le support interviennent en m&ecirc;me
temps.
Par la suite, nous avons &eacute;tudi&eacute; l’influence du solvant (l’acetonitrile) sur l’activit&eacute; et la
s&eacute;lectivit&eacute; et nous avons &eacute;tabli un classement d&eacute;croissant d’activit&eacute; dans l’acetonitrile (solvant
polaire) : Ru/TiO2 &gt; Ru/ZrO2 = Ru/SiO2 &gt; Ru/CeO2&gt; Ru/Al2O3 &gt; Ru/MgO. Nous avons
constat&eacute; que le catalyseur &agrave; support acide Ru/Al2O3 est tr&egrave;s actif en milieu acide ac&eacute;tique.
Cette activit&eacute; diminue en pr&eacute;sence de l’acetonitrile. Les activit&eacute;s des autres catalyseurs
semblent conserver plus ou moins leur classement, mais il semblerait que l’activit&eacute; diminue
en milieu tr&egrave;s polaire (acetonitrile).
La r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane est plut&ocirc;t orient&eacute;e vers la production du
cyclohexanol avec des s&eacute;lectivit&eacute;s &eacute;lev&eacute;es atteignant 100 % pour les catalyseurs support&eacute;s sur
la cerine et l’oxyde de fer (oxydes r&eacute;ductibles). Il est connu que plus un solvant est polaire
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plus il peut cr&eacute;er des liaisons hydrog&egrave;nes avec le cyclohexanol et la cyclohexanone. Les
r&eacute;actifs ainsi seront solvat&eacute;s et ne vont plus r&eacute;agir.
Nous avons aussi r&eacute;alis&eacute; une &eacute;tude des diff&eacute;rents param&egrave;tres influen&ccedil;ant la r&eacute;action
d’oxydation du cyclohexane dans l’acide ac&eacute;tique et l’acetonitrile, en pr&eacute;sence des deux
meilleurs catalyseurs (Ru/Al2O3 et Ru/TiO2). Nous avons aussi estim&eacute; leurs activit&eacute;s et leurs
s&eacute;lectivit&eacute;s en cyclohexanol et cyclohexanone.
L’influence de la masse du catalyseur a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute; sur Ru/Al2O3 (m= 0,025 g ; 0,05 g
et 0,1 g). Nous avons constat&eacute; qu’en milieu acide ac&eacute;tique, l’activit&eacute; passe par un maximum
pour une masse de 0,05 g. En revanche, en pr&eacute;sence d’acetonitrile, l’activit&eacute; du catalyseur
Ru/Al2O3 augmente progressivement avec sa masse. En ce qui concerne la s&eacute;lectivit&eacute; et en
comparant les deux solvants, nous avons not&eacute; que le milieu acide ac&eacute;tique favorise la
formation de la c&eacute;tone alors que l’acetonitrile favorise la formation de l’alcool et ceci quelque
soit la masse utilis&eacute;e.
L’influence de la quantit&eacute; de TBHP sur la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane dans
les solvants acide ac&eacute;tique et acetonitrile a &eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute; sur le catalyseur Ru/Al2O3 en variant le
rapport cyclohexane : oxydant : 1 :0,5 ; 1 :1 et 1 :2. Nous avons constat&eacute; qu’en pr&eacute;sence de
l’acetonitrile une diminution de l’activit&eacute; et de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec
l’augmentation du rapport molaire cyclohexane/oxydant. Par contre, en pr&eacute;sence d’acide
ac&eacute;tique, l’activit&eacute; passe par maximum pour le rapport 1 :1 et la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol
diminue avec l’augmentation du rapport molaire cyclohexane/oxydant. Ce r&eacute;sultat montre
bien l’influence du solvant sur la r&eacute;activit&eacute; du catalyseur. Le solvant polaire (acetonitrile)
semble solvater l’oxydant TBHP, ce qui l’emp&ecirc;che d’oxyder l’alcane engendrant ainsi une
faible s&eacute;lectivit&eacute; en alcool.
L’influence de la temp&eacute;rature (T= 25 &deg;C, 45 &deg;C, 60 &deg;C, 65 &deg;C et 70 &deg;C) a &eacute;galement
&eacute;t&eacute; &eacute;tudi&eacute;e sur les catalyseurs Ru/Al2O3 et Ru/TiO2 en pr&eacute;sence de l’acide ac&eacute;tique et de
l’acetonitrile. Nous avons not&eacute; dans les deux solvants, une augmentation de l’activit&eacute; et une
diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec l’augmentation de la temp&eacute;rature. Nous
avons ensuite estim&eacute; l’&eacute;nergie d’activation dans les deux cas et nous avons montr&eacute; que la
r&eacute;action d’oxydation du cyclohexane est d’ordre 2 par rapport au cyclohexane. Nous
constatons de ces r&eacute;sultats que l’acide ac&eacute;tique facilite la r&eacute;action d’oxydation vu qu’elle ne
n&eacute;cessite que 0,438 KJ/mole et 31,32 KJ/mole en pr&eacute;sence des catalyseurs Ru/TiO2 et
Ru/Al2O3 respectivement, alors que l’acetonitrile n&eacute;cessite 99,06 KJ/mole et 84,51 KJ/mole.
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Par ailleurs, nous remarquons qu’en milieu acide ac&eacute;tique, l’&eacute;nergie d’activation est
plut&ocirc;t petite en pr&eacute;sence du catalyseur Ru/TiO2, ce qui confirme la formation du complexe
m&eacute;tal- acide perac&eacute;tique.
Enfin, nous avons identifi&eacute; la cause de la d&eacute;sactivation de nos catalyseurs apr&egrave;s cinq (5)
cycles d’utilisation. Celle-ci est en effet principalement due &agrave; un empoisonnement des sites
actifs du catalyseur par des esp&egrave;ces fortement adsorb&eacute;es. L’activit&eacute; initiale du catalyseur peut
&ecirc;tre retrouv&eacute;e par un simple traitement thermique sous atmosph&egrave;re inerte.
Une investigation plus pouss&eacute;e sur l’oxydation du cyclohexanol a &eacute;t&eacute; r&eacute;alis&eacute;e. Cette
&eacute;tude a &eacute;t&eacute; men&eacute;e dans le but d’une part, de confirmer la formation du cyclohexanone par
oxydation du cyclohexanol et d’autre part pour d&eacute;terminer l’ordre et l’&eacute;nergie d’activation de
cette r&eacute;action. Ainsi nous avons oxyd&eacute; le cyclohexanol en pr&eacute;sence de Ru/TiO2 dans les deux
solvants ; acetonitrile et acide ac&eacute;tique et &agrave; diff&eacute;rentes temp&eacute;ratures ; 60&deg;C, 65&deg;C et 70&deg;C.
Nous avons ainsi pu v&eacute;rifier que la r&eacute;action d’oxydation du cyclohexanol est une r&eacute;action
d’ordre 2. En estimant les &eacute;nergies d’activations dans chaque solvant, nous avons constat&eacute;
que l’&eacute;nergie d’activation est petite en milieu acide ac&eacute;tique (70,44 KJ/mole) alors qu’en
pr&eacute;sence de l’acetonitrile elle atteint (141,78 KJ/mole). Comparativement aux r&eacute;sultats
mentionn&eacute;s dans la litt&eacute;rature, nous pouvons dire que nos catalyseurs sont nettement plus
actifs.
La troisi&egrave;me partie du travail effectu&eacute;e nous a permis de voir l’influence de la teneur
en m&eacute;tal des catalyseurs support&eacute;s (x= 1 % et 5 %) sur la r&eacute;action d’oxydation du
cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle en pr&eacute;sence des trois solvants. Nous avons
obtenu en pr&eacute;sence d’acide ac&eacute;tique, une diminution de l’activit&eacute; et une augmentation de la
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal pour la majorit&eacute; des
catalyseurs &agrave; l’exception de Ru/TiO2 et Ru/ZrO2 qui ont montr&eacute; une activit&eacute; meilleure pour la
teneur de 3,7 %. En pr&eacute;sence du cyclohexane, nous avons constat&eacute; une diminution de
l’activit&eacute; et de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal pour la
plupart des catalyseurs &agrave; l’exception de Ru/TiO2 et Ru/ZrO2 qui ont montr&eacute; une activit&eacute;
meilleure pour la teneur de 3,7 %. En pr&eacute;sence de l’acetonitrile, nous avons not&eacute; une
augmentation de l’activit&eacute; et une diminution de la s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec
l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal pour la majorit&eacute; des catalyseurs &agrave; l’exception de
Ru/TiO2 et Ru/ZrO2 qui ont montr&eacute; une activit&eacute; meilleure pour la teneur de 3,7 %.
Nous avons ensuite pr&eacute;par&eacute; et caract&eacute;ris&eacute; des catalyseurs &agrave; base de m&eacute;tal noble
(platine) et autres &agrave; base de m&eacute;tal classique (cobalt). Ainsi, nous avons pr&eacute;par&eacute; des
catalyseurs &agrave; diff&eacute;rentes teneur en m&eacute;tal (x= 1 % et 5 %) et support&eacute;s sur : Al2O3, TiO2 et
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ZrO2. L’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique des catalyseurs &agrave; base de platine support&eacute;s sur Al2O3 et ZrO2
augmentent avec de la teneur en platine. Par contre, les catalyseurs support&eacute;s sur TiO2
montrent une diminution de l’accessibilit&eacute; m&eacute;tallique avec l’augmentation de la teneur en
platine. Ces catalyseurs ont d&eacute;voil&eacute; une augmentation de l’activit&eacute; et une diminution de la
s&eacute;lectivit&eacute; en cyclohexanol avec l’augmentation de la teneur en m&eacute;tal, en pr&eacute;sence des trois
solvants. L’acide ac&eacute;tique a donn&eacute; les meilleurs TOF. Par ailleurs, ces catalyseurs semblent
plus s&eacute;lectifs en alcool que ceux support&eacute;s sur le ruth&eacute;nium. Les activit&eacute;s intrins&egrave;ques des
catalyseurs &agrave; base de cobalt qui se composent de deux oxydes m&eacute;talliques CoO et Co3O4
n’ont pas &eacute;t&eacute; d&eacute;termin&eacute;es. Les conversions obtenues ont augment&eacute; avec la teneur en cobalt Il
semble des r&eacute;sultats obtenus que ces catalyseurs sont s&eacute;lectifs en alcool dans les trois solvants
&agrave; l’exception des catalyseurs Co/TiO2. Notons que l’acide ac&eacute;tique oriente la r&eacute;action vers la
formation &eacute;quimolaire en m&eacute;lange olone.
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R&eacute;sum&eacute;
L’objectif de ce travail a &eacute;t&eacute; ax&eacute; sur la pr&eacute;paration des catalyseurs &agrave; base de diff&eacute;rents m&eacute;taux (Ru, Pt et Co)
support&eacute;s sur des oxydes m&eacute;talliques (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3 et MgO). Leurs performances ont &eacute;t&eacute; par la
suite &eacute;valu&eacute;es en oxydation du cyclohexane par l’hydroperoxyde de tertiobutyle (TBHP) en phase liquide. Ces catalyseurs
ont &eacute;t&eacute; caract&eacute;ris&eacute;s par diff&eacute;rentes techniques : Mesure de surface par BET, IR de la thermod&eacute;sorption de la pyridine pour
estimer l’acidit&eacute;, DRX, ICP-OES, Chimisorption d’hydrog&egrave;ne et MET. L’influence des divers param&egrave;tres sur la r&eacute;action
d’oxydation du cyclohexane en pr&eacute;sence de 3-4 % Ru/oxydes a montr&eacute; que l’activit&eacute; et la s&eacute;lectivit&eacute; en produits ne
d&eacute;pendent ni de la taille des particules m&eacute;talliques et ni de l’acidit&eacute; des catalyseurs. Les supports test&eacute;s comme catalyseurs
ont montr&eacute; une activit&eacute; et une s&eacute;lectivit&eacute; en produits qui sont largement am&eacute;lior&eacute;es en pr&eacute;sence du m&eacute;tal. Un m&eacute;canisme
bifonctionnel de la r&eacute;action est confirm&eacute;. L’augmentation de la temp&eacute;rature (25-70&deg;C) favorise la formation de la
cyclohexanone qui n&eacute;cessite une &eacute;nergie d'activation plus &eacute;lev&eacute;e que celle du cyclohexanol. La pr&eacute;sence de diff&eacute;rents
solvants (acide ac&eacute;tique et acetonitrile) influence directement sur le m&eacute;canisme de la r&eacute;action ; l'acide ac&eacute;tique favorise la
formation du cyclohexanol. Les catalyseurs subissent une d&eacute;sactivation progressive apr&egrave;s cinq cycles et sont facilement
r&eacute;g&eacute;n&eacute;r&eacute;s par simple traitement thermique sous atmosph&egrave;re inerte. Des catalyseurs &agrave; base de m&eacute;tal noble (platine) et autres &agrave;
base de m&eacute;tal classique (cobalt) &agrave; diff&eacute;rentes teneurs en m&eacute;tal (x = 1 % et 5 %) et support&eacute;s sur : Al2O3, TiO2 et ZrO2 ont &eacute;t&eacute;
pr&eacute;par&eacute;s, caract&eacute;ris&eacute;s et test&eacute;s. Une diminution de l’activit&eacute; avec l’augmentation de la teneur en Pt a &eacute;t&eacute; not&eacute;e alors que les
catalyseurs &agrave; base de cobalt ont montr&eacute; une augmentation de la conversion du cyclohexane avec la teneur en cobalt. Ces
catalyseurs sont s&eacute;lectifs en cyclohexanol dans les deux solvants.
Mots cl&eacute;s : Cyclohexane, Oxydation, TBHP, Ruth&eacute;nium, oxydes m&eacute;talliques, Platine, Cobalt.
Abstract
The objective of this work was centered on the preparation of catalysts containing various metals (Ru, Pt and Co)
supported on metallic oxides (Al2O3, TiO2, SiO2, ZrO2, CeO2, Fe2O3 and MgO), then evaluated their performances in
oxidation of cyclohexane by hydroperoxide of tertiobutyle (TBHP) in liquid phase. These catalysts were characterized by
various techniques: Measure of surface by BET, IR of the pyridine thermodesorption to estimate acidity, DRX, ICP-OES,
Chimisorption of hydrogen and TEM. The influence of the various parameters on the reaction of oxidation of cyclohexane in
the presence of 3-4 % Ru/oxydes showed that the activity and the selectivity don’t depend on the size of the metal particles
and the acidity of catalysts.Supports tested as catalysts showed an activity and a selectivity in products which are largely
improved in the presence of metal. A bifunctional mechanism of the reaction is thus confirmed.The increase in the
temperature (25-70&deg;C) favours the formation of the cyclohexanone which requires an activation energy higher than
cyclohexanol one.The presence of various solvents (acid acetic and acetonitrile) influence directly on the mechanism of the
reaction;the acetic acid favours the formation of cyclohexanol.The catalysts undergo a progressive desactivation after five
cycles of the reaction. A regeneration is possible by heat treatment under inert atmosphere. Catalysts contain noble metal
(platinum) and others containing traditional metal (Cobalt) with various contents of metal (x = 1 % and 5 %) and supported
on: Al2O3, TiO2 and ZrO2 were prepared, characterized and tested. A reduction in the activity with the increase in the Pt
content was noted whereas the catalysts containing cobalt showed an increase in the cyclohexane conversion with the cobalt
content. These catalysts are selective to cyclohexanol in two solvents.
Key word: Cyclohexane, Oxidation, TBHP, Ruthenium, metallic oxides, Platine, Cobalt.
ملخص
( Al2O3,TiO2,SiO2,
 ( محملة على اكسيدات معدنيةRu,Pt,Co) الھدف من ھذا العمل ھو تحضير محفزات معدنية
 تلقت ھذه المواد المحضرة. TBHP  في وسط سائل بوجود مؤكسدcyclohexane  تم تطبيق ھذه المحفزات في دراسة اكسدة.( ZrO2,CeO2,Fe2O3,MgO
 بوجودcyclohexane  بينت مختلف العوامل المؤثرة على اكسدة. و االمتزاز الكميائي للھيدروجينBET, IR, DRX, ICP-OES:عدة تحاليل تقنية منھا
.  ان الفاعلية و االنتقائية للمواد الناتجة غير مرتبطة بمقياس او بحامضية الحبيبات المعدنية بل بطبيعة المذيب الموجود في الوسط3-4 % Ru/MxOy المحفزات
 ّأد ارتفاع درجة حرارة. اعطت فاعلية و انتقائية للمواد الناتجة و وجود معدن محمل عليھا حسنھماcyclohexane تطبيق االكسيدات المعدنية كمحفزات الكسدة
acide ac&eacute;tique وجود مذيبات مختلفة ) حمض الخل. cyclohexanol  بطاقة تفاعل اكبر من طاقةcyclohexanone م الى انتاج&deg;70  م الى&deg;25 التفاعل من
يتم
ّ  تنعدم فاعلية المحفزات بعد خمسة إستعماالت متتالية و.cyclohexanol ( ّاثرت مباشرة على آلية التفاعل حيث أن حمض الخل يفضل تشكيلac&eacute;tonitrile و
( وأختبرت في اكسدةAl2O3,TiO2, ZrO2)
( المحملة على%
ّ
5 ـ1) (Pt,Co) اعدت محفزات البالتين والكوبالت
.إسترجاعھا بواسطة التسخين
 ھذه المحفزات ذات انتقائية.Co  مع الكوبالتcyclohexane  مع ارتفاع محتويات المعدن في حين ظھرت زيادة في تحويلPt  إنخفضت فاعلية.cyclohexane
. (ac&eacute;tonitrile  وacide ac&eacute;tique  في المذيبان) حمض الخلcyclohexanol اللسيكلوھيكسانول
.Ruth&eacute;nium, Platine, Cobalt , اكسيدات معدنية,TBHP , اكسدة, cyclohexane :كلمات مفتاحية
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