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Abréviations :

Dioxane = 1,4-dioxane

EtOAc = Acétate d’éthyle

iPrOH = isopropanol

TEMPO = 2,2,6,6-tetraméthylpiperidine-oxyl
2-KLG = Acide 2-céto-gulonique

BiONO; = Sous nitrate de bismuth

NaBH, = Borohydrure de sodium

TBHP = Tert-butyl-hydroperoxyde

NOVOLAC = résine a base de phénol et formaldéhyde
HMTA = Hexaméthylénetetramine

TPAP = Perruthénate de tetrapropylammonium
HAP = Hydroxyapatite

HT = Hydrotalcite

ARP = Résine polymérique amphiphile

Pl CB = catalyseurs bimétalliques incarcérés dans un polymére et supportés sur charbon

STEM = Microscopie électronique a balayage par transmission

EDX = Spectroscopie de dispersion de I'énergie des rayons X

EXAFS = Spectroscopie d’absorption des rayons X pour la structure fine

DRIFT = Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de la réflexion diffuse

ATR-IR = Spectroscopie infrarouge par réflexion totale atténuée

XANES = Spectroscopie des rayons X d’absorption du seuil

XPS = Spectroscopie des photoélectrons induits par rayons X

ICP-OES = Spectroscopie d’émission optique par torche a plasma

RMN = Résonance magnétique nucléaire
CPG = Chromatographie phase gaz
BET = Brunauer, Emmet et Teller

BJH = Barret, Joyner et Halenda
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Introduction générale

L’industrie chimique est un secteur en expansion continue. Elle constitue I'un des piliers sur lequel
est fondée notre vie quotidienne : les industries pharmaceutique, alimentaire et pétroliere
transforment chaque jour des quantités extraordinaires de produits d'importance fondamentale
dans tous les domaines.

Alors que le volume généré par ces procédés augmente régulierement, la qualité de ces
transformations n’est pas toujours suffisante pour garantir un impact limité sur 'environnement. En
1998, deux chimistes américains, Paul Anastas et John C. Warner, membres de I'EPA
(Environmental Protection Agency), ont introduit le concept de Chimie Verte. Il prévoit de réduire et
d’éliminer 'usage ou la génération de substances néfastes pour I'environnement, par de nouveaux
procédés chimiques et des voies de synthéses « propres », c'est-a-dire respectueuses de
I'environnement [1].

L’oxydation sélective des alcools en aldéhydes, acides ou cétones est une transformation trés
importante en chimie. Ces composés peuvent étre utilisés tels quels comme solvants, produits
alimentaires, cosmétiques ou pharmaceutiques, ou entrer dans la synthése de molécules
fonctionnalisées. De nombreux exemples mettent en évidence I'importance de cette famille de
composeés [2].

Les méthodes traditionnelles d’oxydation, encore tristement abondantes, consistent en I'utilisation
d’'oxydants inorganiques généralement mis en oeuvre en quantité stcechiométrique comme le
permanganate [3], les chromates [4] ou [l'utilisation d’oxydants chlorés [5] souvent en milieu
organique. Ces méthodes produisent de grandes quantités de déchets et sont inacceptables du
point de vue des pratiques de la chimie verte. Mettre au point et optimiser des réactions qui
permettent de remplacer ces oxydants non respectueux de I'environnement est un défi qui tient
occupés les chercheurs depuis 40 ans.

Parmi les oxydants alternatifs possibles, 'oxygéne moléculaire et le peroxyde d’hydrogéne sont
naturellement les plus intéressants : la formation d’eau comme sous-produit de réaction permet de
limiter effectivement les dépenses de mise en ceuvre de ces procédés et de minimiser I'impact de
la réaction sur I'environnement. Cependant ces réactifs sont peu, voire pas actifs, seuls et il est
nécessaire de les mettre en ceuvre en présence d’un catalyseur. L’'oxygéne moléculaire représente
mieux que le peroxyde d’hydrogéne 'oxydant de choix pour ce type de réaction.

Au laboratoire, I'oxydation aérobie d’alcools primaires aromatiques (alcools benzyliques plus ou
moins substitués, pyridine ou thiophéne-méthanol) et de quelques alcools secondaires a été
explorée avec un certain succes, en présence de catalyseurs au platine supporté sur charbon [6]
[7]. Cependant la validité de cette procédure restait a démontrer pour une gamme plus étendue
d’alcools.

Cette thése a été développée autour de I'oxydation catalytique d’alcools primaires (1-octanol,
géraniol) et d’alcools secondaires (2-octanol, 1-phényléthanol, alcools hétéroaromatiques
secondaires dérivés de la pyridine). Ces alcools ont été choisis comme représentant de certaines

familles de composés peu étudiés malgré I'importance des synthons oxydés correspondants. Ce
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Introduction générale

sont les alcools aliphatiques saturés, les alcools allyliques trés utiles dans l'industrie des parfums,
les cétones possédant un cycle hétéroaromatique (phényle, pyridile...) en a qui sont des
intermédiaires dans la synthése de molécules a activité biologique.

Aprés un chapitre bibliographique qui résume I'état de I'art sur ce type d’oxydation en présence de
catalyseurs au Pt, Pd, Ru et Au, une partie expérimentale présentera les catalyseurs étudiés, les
procédures des réactions catalytiques et les techniques analytiques. Les chapitres suivants seront
dédiés a la réactivité des différents substrats étudiés et a I'analyse des résultats obtenus. Une
attention particuliére sera portée a l'influence des conditions réactionnelles sur I'activité catalytique
et les sélectivités des produits.

Ce projet s’inscrit dans le Cluster de Recherche n°5 « Chimie durable et chimie pour la santé » de
la région Rhoéne-Alpes, avec un financement provenant de la Région suite a une Allocation

Doctorale de Recherche de 2008, et en relation avec la Société Activation, partenaire du projet.
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|. Bibliographie — Oxydation sélective aérobie d’alcools

1. Introduction

L’oxydation aérobie d’alcools constitue une voie de synthése propre vers I'obtention de nombreux
synthons importants pour l'industrie chimique. L’emploi d’oxygéne moléculaire comme oxydant et
la formation d’eau comme sous-produit principal rendent cette transformation trés attractive du
point de vue économique et environnemental.

En phase liquide, 'oxydation aérobie est un procédé intéressant parce que cette méthode permet
de convertir des molécules complexes avec plusieurs fonctionnalités a faible température en
sauvegardant la structure des molécules, ce qui n’est pas toujours possible en phase gaz qui
nécessite généralement des températures plus élevées. Cette méthode représente une voie
synthétique trés prometteuse et a montré des résultats intéressants.

Les réactions en présence de catalyseurs métalliques peuvent étre effectuées soit par catalyse
homogéne, soit par catalyse hétérogéne. Nous illustrerons la catalyse homogéne par quelques
exemples, pour ensuite décrire I'oxydation aérobie d’alcools en phase liquide en présence de
catalyseurs solides métalliques : cette deuxiéme voie, pour la simplicité des séparations et la
facilité de recyclage du métal, représente une méthode de préférence pour les procédés

industriels.

1.1 Alcools primaires et secondaires

Concernant I'oxydation d’alcools, il est indispensable de différencier les alcools primaires, qui
peuvent conduire en fonction des conditions expérimentales soit aux aldéhydes correspondants,

soit aux acides, des alcools secondaires qui sont exclusivement oxydés en cétones.

O

H o 0 (0]
R/t H —— RJ\H RJ\OH

OH o o
R/ER' 1] RJJ\R'

Schéma 1.1 : Oxydation générale d’un alcool primaire (haut) et secondaire (bas) et produits principaux.

1.2 Voie homogéne

Les exemples d’oxydation aérobie en phase homogéne en présence de catalyseurs métalliques
mettent en ceuvre des sels ou des complexes a base de nombreux métaux : les complexes au
palladium ont été principalement étudiés [8-10], mais aussi ceux a base de Ru [11], Au, Co, Cu, Fe

et V [12]. La plupart du temps ces réactions sont menées en milieu organique et nécessitent la
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présence de co-oxydants, ce qui rend ces transformations peu attractives du point de vue
environnemental. Sheldon et coll. [13] en 2002 ont étudié I'oxydation aérobie de divers alcools en
présence de complexes de ruthénium et de palladium : le complexe RuCl,(PPh3);, est actif dans
'oxydation aérobie de différents alcools primaires et secondaires en présence de 2,2,6,6-
tetraméthylpipéridine-1-oxyl (TEMPO) comme co-catalyseur dans le toluéne ou le chlorobenzéne.
La mise en ceuvre de complexes hydrosolubles a permis de réaliser dans certains cas cette
transformation en phase aqueuse. Ainsi, I'utilisation d’'un complexe de palladium hydrosoluble
(disulfonate de bathophénanthroline, PhenS, ligand 1, Tableau I.1) permet de conduire la réaction
en milieu aqueux.

Le groupe de Buffin [14] a étudié un systéme pour I'oxydation toujours en milieu aqueux de
différents alcools primaires et secondaires, en présence d’'un complexe de palladium ligandé a une
biquinoline dicarboxylique (ligand 2, Tableau 1.1). Les performances de ces systémes sont

illustrées ci-dessous dans le Tableau I.1.

Tableau I.1 : Oxydation d’alcools en phase homogene. Ligand = bathophénantroline (1) ou biquinoline (2).
Conditions : cat. 1 = 50 mL H,O, NaOAc 1 mmol, pH 6.5 ~ 11.5, 10 mmol (alc. primaires), 20 mmol (alc.

secondaires), Pd (0.5% mol).
O O

R, = H R1JLH * R1JJ\OH
oH Pd(L)(OAC)
_PAL)IOAC),
R‘/ERZ H,0, 100°C o
Pair
RJJ\R
1 2
R, = alkyl, aryl, allyl
SO3zNa NaO3S
KO,C COK
7 N/ N\
=0 =)
L= 1 2
i Conv. Sél. (%) (aldéhyde /
Entrée Alcools primaires Cat. T(°C) P (bar) t(h)
(%) acide)
1 OH 1 100 30 10 100 100/0
2 ©) 2 115 32 24 50 82/18
3 2 125 42 24 98 26/74
/\/\/\
4 OH 1 100 30 12 95 7193
NN

5 OH 4 125 42 24 92 0/100
6 SNN"0H 2* 100 30 15 98 97/3
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Alcools , .
. Sél. (%) (cétone)
secondaires

7 OH 1 100 30 10 90 100
8 Ej/K 2 125 42 24 100 100
9 OH 1 100 30 10 100 100

10 \/\)\ 2 125 27 24 100 100

* = TEMPO (0.2 mmol) ajouté ; cat. 2 = 10 mmol alcool, 50 mL eau, pH 11, Pd (1% mol).

Ces deux complexes hydrosolubles, mis en ceuvre dans des conditions similaires (T = 100-125°C,
P = 30-42 bar) ont permis de réaliser I'oxydation quantitative d’alcools secondaires en cétones,
que ce soit pour des alcools aliphatiques (entrées 9-10) ou a-aromatiques (entrées 7-8).

Dans le cas d’alcools primaires, les alcools a-aromatiques (type alcool benzylique) conduisent
majoritairement ou exclusivement a la formation d’aldéhydes correspondants (entrées 1-2).
Néanmoins en menant la réaction en conditions Iégérement plus sévéres, I'acide est formé (entrée
3). Dans le cas des alcools aliphatiques primaires, ces systéemes homogénes conduisent a la
formation d’acide (entrées 4-5) sauf en présence de TEMPO (entrée 6).

A priori, les catalyseurs peuvent étre facilement séparés en fin de réaction par décantation, et
recyclés ; il n’y a pas non plus formation de noir de palladium comme parfois observé pour ce
métal [14].

Afin d’éviter les séparations liquide-liquide, une alternative repose sur l'utilisation de systémes

hétérogénes pouvant étre séparés du milieu par simple filtration.

1.3 Catalyseurs hétérogénes a base de métaux nobles

L’oxydation sélective d’alcools en phase liquide (eau ou solvant organique) en présence de
catalyseurs hétérogénes a été largement étudiée ces derniéres décades : plusieurs systémes ont
montré des activités catalytiques élevées et des bonnes sélectivités. lls sont décrits dans des
revues [15] [16].

Les travaux pionniers de Heyns dans les années 60 [17] sur I'oxydation de groupements alcools
primaires ou secondaires ou de carbohydrates en présence de catalyseurs a base de platine ou de
palladium supportés sur charbon, par I'oxygéne moléculaire ont montré le potentiel de cette
réaction par rapport aux autres méthodes. Ce systéme a été ensuite étudié et optimisé, en ajoutant
par exemple un promoteur métallique (Bi par exemple) pour résoudre des problémes de
désactivation ou de contrdle de la sélectivité [16] .

Les recherches ont ensuite porté sur d’autres systémes catalytiques, comme [I'utilisation de

catalyseurs métalliques supportés a base d’or ou de ruthénium, d’hydroxyapatites échangées, de
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nanoparticules métalliques stabilisées par des polyméres ou supportées sur polymeére, et enfin sur
I'étude de systémes polymétalliques, supportés ou non.

Nous développerons principalement les catalyseurs a base de Pt, Pd, Ru ou Au. Les oxydations
aérobies hétérogénes décrites dans la littérature en présence d’autres métaux (Ag [18], V [19]),
sont menées généralement en milieu organique ou en phase gaz et ne seront pas traitées dans ce
manuscrit. De méme pour la photocatalyse impliquant TiO, [20], qui est également une possible
stratégie pour oxyder sélectivement les alcools: quelques succés ont été rapportés dans

I'acétonitrile, 'eau ou dans des systémes sans solvant [21].

1.3.1 Métaux du groupe du platine

1.3.1.1 Mécanisme

Les catalyseurs a base de platine et de palladium peuvent oxyder sélectivement des alcools en
aldéhydes, cétones ou acides carboxyliques avec l'oxygéne de I'air dans des conditions
relativement douces (40-100°C et pression d’oxygéne < 20 bar).

Le mécanisme généralement accepté pour I'oxydation des alcools sur ces catalyseurs est une
déshydrogénation oxydante avec la perte de 2 atomes d’hydrogéne et la formation d'un

groupement carbonylé [15].

R R, *+120 L +H,0
"R ‘o RTTR

Schéma |.2 : Equation de réaction pour 'oxydation d’un alcool générique. R, = alkyle, aryle, vinyle ; R, = H

(alcools primaires), alkyle, aryle, vinyle.

Ce mécanisme repose notamment sur les observations que 'oxygéne peut étre remplacé par un
alcéne comme accepteur d’hydrogéne, ou le fait que la réaction a lieu plus rapidement sur une
surface métallique que sur une surface oxydée. Des mesures électrochimiques [22] ou par EXAFS
[23] confirment que le site métallique est sous forme réduite pendant I'oxydation.

La réaction a lieu en quatre étapes. Dans la premiére, le substrat subit une adsorption dissociative
sur la surface métallique pour former un alkoxyde et un atome d’hydrogéne adsorbés (étapes 1 et
2 — Figure 1.1) ; la liaison C-H en 3 de I'oxygéne (plus faible a cause de I'effet électron-attracteur
de I'oxygéne) se dissocie a son tour pour former un atome d’hydrogéne adsorbé et un composé
carbonylé qui désorbe du métal (étape 3). Finalement, 'oxygéne libére les sites métalliques en

oxydant les atomes d’hydrogéne adsorbés en eau, pour renouveler les sites catalytiques (étape 4).
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Figure 1.1 : Mécanisme proposé pour la déshydrogénation oxydante d’un alcool

Dans le cas des alcools primaires, les métaux supportés a base de platine et palladium sont
d’excellents catalyseurs pour conduire a la formation d’acides. Dans ce cas, il est communément
admis que l'oxydation en acide passe intermédiairement par la formation du gem-diol de
l'aldéhyde, comme indiqué dans le Schéma 1.3. Selon un mécanisme analogue a celui présenté
dans la figure 1.1 (R, = OH), le gem-diol peut subir une déshydrogénation oxydante pour donner
l'acide. Il a été montré que le milieu aqueux alcalin favorise soit 'hydratation des aldéhydes, soit
I'oxydation successive en acides.

Q H,0 HO OH  -2H

@)
. Ly — L

OH

Schéma 1.3 : Hydratation d’'un aldéhyde en gem-diol avec oxydation successive en acide

Les sélectivités en aldéhydes sont en général faibles, en raison justement de la facilit¢ de
poursuivre la réaction sur I'aldéhyde. Ce probléme est atténué lors de la synthése d’aldéhydes
aromatiques ou a,B-insaturés comme par exemple le citral ou le cinnamaldéhyde. Les alcools qui
présentent en a de I'’hydroxyle un groupement insaturé (par exemple les alcools allyliques ou les
alcools benzyliques) sont sélectivement oxydés en aldéhyde puisque la formation du carbonyle est
favorisée par la conjugaison des 2 systémes 1 : cet effet modifie sensiblement leur réactivite, la

formation du gem-diol conduisant a la perte de conjugaison.
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1.3.1.2 Catalyseurs monométalliques

Les premiers travaux se sont concentrés sur I'oxydation sélective de carbohydrates en présence
de catalyseurs a base de platine et palladium en milieu aqueux : ces composés comportent dans
leur structure des groupements alcools primaires, secondaires ou aldéhydes.

Il a été montré que la réaction est limitée par la désactivation du catalyseur. Plusieurs raisons ont
été évoquées comme la suroxydation des sites actifs, I'adsorption des acides, la décarbonylation
des aldéhydes formés et la formation de fragments carbonés qui se déposent en surface. La
suroxydation des sites actifs pendant la réaction est due a I'adsorption plus forte de 'oxygéne que
de I'alcool [24]. Elle peut étre évitée si la vitesse de I'apport d’oxygéne a la surface du catalyseur
est plus faible que la vitesse de déshydrogénation de I'alcool, par exemple en opérant en limitation
d’oxygene [25] [26].

En particulier, 'oxydation du glucose en acide gluconique a été beaucoup étudiée pour
limportance de ce dernier produit dans les industries pharmaceutique et alimentaire [27]. Par
exemple, Dirkx et Van der Baan [28] ont étudié I'oxydation du glucose (0.2 M) en présence d’un
catalyseur 5% Pt/C, en milieu aqueux alcalin (pH 9) a 55°C et sous débit d’oxygéne contrélé (1 L
min™). L’oxydation de l'aldéhyde en position anomérique étant plus facile que I'oxydation des
alcools primaires et secondaires, dans ces conditions la réaction donne comme produit majoritaire
'acide D-gluconique. Des faibles pourcentages de sous-produits comme I'acide glucuronique et
'acide guluronique, dus a I'oxydation partielle des autres groupements hydroxylés présents sont

observés (Figure 1.2).

HO__O
H OH
HO H HO O
HT7OH - . H—-oH
H—~OH HO——H
H._O / OH H——OH
H OH acide D-gluconique H OH
HO H I Yo
H OH H_O . . _
H OH acide L-guluronique
.. H OH
OH HO——H
N H—OH H__O
D-glucose
H OH
H OH
H ~O "X\ HO——H
H OH
| jaldéh
glucose dialdéhyde H OH
HO O

acide D-glucuronique

Figure 1.2 : Oxydation aérobie du glucose : schéma réactionnel des produits. Conditions : glucose 0,2 M, cat.
5% Pt/C, pH 9, 55°C, oxygéne 1 L min ™.

La vitesse de la réaction subit un fort ralentissement au cours de 'avancement de I'oxydation, que

les auteurs attribuent a I'oxygéne présent dans le milieu qui peut partiellement oxyder la surface
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métallique ainsi qu’aux espéces présentes en solution qui peuvent bloquer le site actif. Les acides
carboxyliques sont capables de coordonner le métal et de conduire a une lixiviation du métal ou a
une adsorption irréversible sur le site catalytique. Un pH basique permet de garder les acides sous
forme de carboxylates et donc de sauvegarder l'activité catalytique [24]. Dans ce cas ou la
désactivation est réversible, l'activité peut aussi étre rétablie par purge d’azote du milieu
réactionnel ainsi que par lavage du catalyseur a I'eau [28].

L'utilisation de ces systémes catalytiques a été étendue a une large gamme de substrats tels que
des alcools benzyliques, substitués ou non, ou dans une moindre mesure des alcools aliphatiques.
La plupart du temps un solvant organique est utilisé afin de solubiliser le substrat. Les solvants les
plus communément utilisés sont le toluéne ou le trifluorobenzene.

Une réaction parasite parfois observée est la décarbonylation des aldéhydes, avec pour

conséquence une forte adsorption de CO et des fragments carbonés formés (Schéma 1.4).

R
R—H
T \O%\H/ co

Schéma 1.4 : Décarbonylation d’'un aldéhyde sur un métal générique M.

|||O
1wy ]
i T

L’adsorption de CO a été mise en évidence par analyse in situ Attenuated Total Reflection Infra
Red (ATR IR) pendant 'oxydation de I'alcool benzylique en benzaldéhyde sur 5% Pd/Al,O; dans le
cyclohexane a 50°C [29].

1.3.1.3 Catalyseurs bimétalliques

Cette premiére génération de catalyseurs platine ou palladium supportés a ensuite évolué vers de
nouveaux matériaux : au cours des études sur l'oxydation des sucres, il a été montré que
l'introduction d’un deuxiéme métal (Bi, Pb et autres) au systtme monométallique pouvait baisser,
voire supprimer, la désactivation tout en maintenant la sélectivité. Le métal promoteur seul est
inactif pour cette réaction. Le développement de cette nouvelle catégorie de catalyseurs
bimétalliques a permis d’optimiser ce type de transformations.

La méthode de préparation est importante, de fagon a déposer le Bi sur les particules de métal
noble. Par exemple dans notre laboratoire [30] la promotion d’'un catalyseur Pd/C a été effectuée
en utilisant BIONO3; comme précurseur de Bi en milieu acide et le glucose comme agent réducteur
(Schéma 1.5). L’analyse STEM-EDX du catalyseur a montré que, grace a cette méthode de
préparation d’oxydo-réduction de surface, le bismuth était principalement déposé sur les particules

de palladium.
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1) D-glucose (270 eq.)
Pd/C » PdBi/C

2 ) BiONO3 dans HCI 1M
3) neutr. avec NaOH

(PdH)surface + BiO* E— (Pd'Bi)sun‘ace + H3O+

Schéma 1.5 : Préparation du catalyseur Pd-Bi / C par oxydo-réduction de surface [30].

Le catalyseur a été ensuite employé dans I'oxydation du glucose en acide gluconique a 40°C en

milieu aqueux a pH 9 : l'effet sur la vitesse de réaction et le mécanisme de la promotion sont
présentés dans la Figure 1.3.

a) b)
100 '
— an. PABI/C(Bi/Pd = 0.2) 0 Bi Pd (0) RCH,OH
EE 80 1 2
§ 607 _
g Bi,O3” \ Pd-H RCHO
2 40 4.7 wi% Pd/C
=
S 20 H,0
0 1 T T

4
time (h)

Figure 1.3 : Effet de la promotion au bismuth pendant I'oxydation aérobie du glucose avec un catalyseur
Pd/C (a) et mécanisme proposé pour la promotion (b). Conditions: glucose 1,7 M, S/M = 787, air (P atm),
40°C,pH9.a=4,7% Pd/C; b =Pd-Bi/ C (Bi/Pd = 0.2 mol/mol) [30].

La promotion du catalyseur favorise sensiblement I'activité catalytique avec conversion totale au
bout de 2 heures et une sélectivité presque totale en acide gluconique. Grace a sa plus grande
affinité pour 'oxygéne, le bismuth est capable de protéger le palladium de la désactivation sans
subir de lixiviation a pH basique (Fig. |.3-a); de plus, il a été montré que le catalyseur est
recyclable sur plusieurs cycles sans perte d’activité ni de sélectivité.

Les catalyseurs au platine promus au bismuth se sont aussi montrés efficaces dans I'oxydation

d’alcools simples comme par exemple le déc-9-én-1-ol (rosalva) en acide déc-9-enoique, un
synthon utilisé dans l'industrie des parfums [31].
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Figure 1.4 : Oxydation du 9-decen-1-ol. Conditions : 6,3% Pt —2,9% Bi / C (Bi/Pt=0,45) 50°C, 1 g catalyseur,
dioxane 50 : 50 eau, 0,5L h™ (air). a) pH non contrdlé ; b) pH = 8 [31].

Un mélange dioxane-eau a été utilisé comme solvant a cause de l'insolubilité du substrat et des
produits dans l'eau. Le contréle du pH est encore une fois important pour prévenir
'empoisonnement du métal de la part de I'acide carboxylique sous sa forme moléculaire et faciliter
la désorption du carboxylate formé.

Bronnimann et coll. [32] quant a eux ont effectué la promotion d'un catalyseur PY/Al,O; par
imprégnation et réduction de nitrate de bismuth avec I'’hydrogéne en milieu aqueux acide, suivie

par un lavage du filtrat avec de I'isopropanol, puis avec NaHCO; pour neutraliser, sous azote pour
maintenir le systéme sous forme réduite (Schéma 1.6).

1) Hy ; T ambiante
Pt /Al,O4 » Pt-Bi /Al,O3
2) Bi(NO3)3 a pH = 3 (CH3;COOH)
3) iPrOH sous débit de N, + NaHCO4

Schéma 1.6 : Préparation d’un catalyseur bimétallique Pt-Bi/Al,O3 [32]

Le catalyseur a été ensuite testé dans I'oxydation du L-sorbose (0,28M) en acide 2-céto-gulonique
(2-KLG) a 50°C en milieu aqueux neutre. Le 2-KLG est un intermédiaire important pour la
synthése de l'acide ascorbique (vitamine C) : il s’agit ici d’oxyder sélectivement un alcool primaire

avec un carbonyle en a en acide. La Figure 1.5 montre la structure du substrat et des produits
d’oxydation détectés.
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Figure 1.5 : Schéma réactionnel pour I'oxydation aérobie du sorbose.

La réaction, effectuée avec un rapport faible substrat sur métal (S/M) de 5, donne pour le
catalyseur 5% Pt/Al,O3; une conversion de 58% du sorbose avec une sélectivité de 67% en 2-KLG
a pH neutre aprés 3 heures de réaction. La promotion avec le Bi augmente la vitesse de réaction,
mais la sélectivité en 2-KLG est plus faible (38%). Les essais a pH plus élevés conduisent a des
sélectivités encore moins bonnes en raison de linstabilité du 2-KLG dans ces conditions.
Finalement, I'ajout de bases azotées qui s’adsorbent a la surface résulte en une activité et une
sélectivité raisonnables [33] [34] : avec 'ajout de hexaméthylénetetramine (HMTA) a un catalyseur
Pt/C (HMTA / Pts mol/mol 0,1) la sélectivité en 2-KLG passe de 51 a 95% a 30% de conversion.
L’influence de I'ajout d’'un second métal sur la sélectivité est clairement observée dans le cas de
'oxydation du glycérol possédant a la fois des alcools primaires et un alcool secondaire (Figure
[.6). En présence d’'un catalyseur monométallique Pd/C, une solution de glycérol (1 M) a été
convertie a 60°C et pH 11 en acide glycérique avec une sélectivité de 70% a conversion totale; la
promotion par le Bi permet d’'orienter la sélectivité vers I'oxydation du groupement hydroxyle
secondaire pour obtenir la dihydroxyacétone avec une sélectivité de 50% a 70% de conversion a
pH 2 [35].

@) OH OH
Ho M _oH _ PABIC o I oy PdIC Ho\)\WOH
dihydroxyacétone pH 2 pH 11 O

glycérol acide glycérique

Figure 1.6 : Schéma réactionnel d’oxydation aérobie du glycérol et produits principaux de réaction selon les

conditions réactionnelles.
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Pour progresser sur la compréhension de I'effet promoteur du Bi, Mondelli et coll. [36] ont analysé
par technique ATR IR in situ les espéces a la surface de deux catalyseurs (un monométallique
Pt/Al,O; et un bimétallique Pt-Bi/Al,O3) sous atmosphére saturée de monoxyde de carbone a
50°C. Les signaux correspondants & I'adsorption du CO a 2064 cm™ et 1840 cm™ sont plus faibles
en présence de promoteur : la modification de la surface du platine par le bismuth réduit les sites
disponibles pour I'adsorption du monoxyde de carbone avec comme résultat final la protection de
la surface active du métal noble soit de la suroxydation, soit de 'empoisonnement de la part du
CO.

1.3.1.4 Autres formulations catalytiques

Les nanoparticules de platine et palladium sont habituellement supportées sur charbon actif ou
alumine. Des travaux ont porté aussi sur d’autres types de support, tels que les hydroxyapatites
(Ca1o(OH)2(POys)e), les hydrotalcites (Mg-Al-CO3) et les montmorillonites (silicates d’aluminium et
magnésium) qui sont des supports multicouches [37].

Le groupe de Mori [38] a obtenu des résultats intéressants dans I'oxydation de différents alcools
benzyliques et allyliques a 90°C, sous 1 bar d’'oxygéne et en milieu organique (trifluorobenzéne)
en présence d'un catalyseur constitué de palladium immobilisé a I'intérieur d’'une hydroxyapatite
(PAHAP). Le catalyseur a été préparé par imprégnation de 'HAP avec une solution organique de
PdCI,(PhCN),. Une analyse « X- Ray Absorption Near Edge Structure » (XANES) du catalyseur
avant et aprés réaction montre que le Pd est présent sous deux formes différentes : I'état
d’oxydation 2+, correspondant a un palladium sous forme monomérique est analysé sur le
catalyseur initial. Cette espéce évolue vers du palladium métallique. Le site catalytique subit donc
une modification au cours de la réaction pour conduire a la formation de nanoparticules, qui restent
stables et actives pour plusieurs cycles catalytiques. La comparaison avec un catalyseur classique

Pd/C est montrée dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Oxydation d’alcools en présence de Pd : effet du support utilisé. Conditions : alcool (1 mmol),
S/M = 500, trifluorobenzene (5mL), 90°C, 1 h, O, (atm.). Sélectivité = aldéhyde ou cétone [38].

Substrat Catalyseur Conv.(%) Sél.(%)
©ﬂ OH PdHAP 99 99
Pd/C 46 90
OH

PdHAP 99 99
©)\ Pd/C 11 95
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Dans les conditions réactionnelles mises en ceuvre (90°C, 1 bar d’oxygéne), 'oxydation d’alcools
primaires conduit exclusivement a la formation des aldéhydes correspondants, avec une
conversion plus importante (99% et 46% respectivement). La différence d’activité est encore plus
marquée pour I'oxydation d’alcools secondaires avec 99% de conversion en 1 h avec PdHAP
contre 11% avec Pd/C.

Uozomi [39] a reporté I'oxydation de différents alcools benzyliques et aliphatiques a 100°C sous
atmosphére d’oxygéne en présence de Pt (1-10% mol) supporté sur une résine de polystyréne —
polyéthyleneglycol amphiphile (Pt-ARP) en milieu aqueux. Le catalyseur est préparé par
complexation avec une résine commerciale aminée (PS-PEG-NH;) d’'un sel de platine suivie d’'une
réduction-précipitation avec I'alcool benzylique a reflux (Schéma 1.7). La nature hydrophobe du
support polymérique permet d’obtenir un environnement réactionnel favorable a I'adsorption des
alcools moins polaires méme en milieu aqueux. Les alcools secondaires aliphatiques ou o-—
aromatiques sont oxydés en cétones en 15-24 h a 60°C en utilisant uniquement 'eau comme

solvant. Le systéme a pu étre recyclé 5 fois pour 'oxydation du 1-phényléthanol sans perte

d’activité.
@ S HPOUCHOMN g h A i o s e
\ PS5 ,-:' o \o -'Iru MH, - {es}—a | b .:|n \ FI'I || fZH,QH, HO, BO "G, 1Ehh- I.'“: ""-"-:"|
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Schéma |.7 : Synthése du catalyseur Pt-ARP a base de nanoparticules de platine actif dans 'oxydation
d’alcools [39].

L’oxydation d’alcools primaires a aussi été évaluée avec ce systeme catalytique. Quels que soient
les substrats (aliphatiques, allyliques, aromatiques) seul I'acide correspondant est obtenu a 60°C
en 18-36 h. Il est a noter que dans le cas d’alcools primaires aliphatiques (1-octanol) la vitesse de
la réaction est beaucoup plus faible et il est nécessaire d’ajouter 1 équivalent de K,CO; pour
obtenir 95% de rendement aprés 36 heures en présence de 10% de catalyseur.

Finalement, le groupe de lIkeda [40] [41] a préparé une série de catalyseurs ou le platine a été
encapsulé a l'intérieur de nanosphéres de carbone « creux ». Ces catalyseurs sont obtenus a
travers une réaction photocatalytique sur le phénol en présence de TiO, et H,PtClg, suivie par une
carbonisation a 700°C sous vide et une dissolution du TiO, incorporé avec de I'acide fluorhydrique
(nPt@hC) [42]. Cette méthode de préparation permet d’obtenir un catalyseur microporeux (taille
des pores = 0,6 nm) avec une surface spécifique élevée (> 1700 m2 g ). Ce catalyseur a été
employé dans une série de tests d’oxydation d’alcools dans le toluéne et une comparaison a été
effectuée avec un catalyseur Pt/C commercial également microporeux (taille des pores = 0,6 nm)

et de surface spécifique inférieure (1254 m2 g™'). Les résultats sont montrés dans le Tableau I.3.
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Tableau 1.3 : Comparaison de deux catalyseurs dans I'oxydation aérobie d’alcools. Conditions : température
ambiante, air (P atm), S/M = 500, toluene (1,5 mL). Sélectivité=100% (aldéhyde ou cétone) [41].

Substrat catalyseur T.O.F.(h ")

OH Pt/C 17,4
nPt@hC 29,9

OH Pt/C 2,8
©)\ nPt@hC 7.1
Pt/C 5,2

7T oH nPt@hC 6,1
OH Pt/C 1,2

o nPt@hC 2,9

Les tests d’oxydation montrent que la structure creuse du catalyseur nPt@hC augmente l'activité
catalytique pour tous les substrats, avec une augmentation plus nette pour les alcools
aromatiques. Les auteurs attribuent cette hausse d’activité a la morphologie différente du site

catalytique ou la diffusion optimale des substrats est favorisée avec une porosité plus élevée.

1.3.2 Catalyseurs a base de ruthénium

Les catalyseurs a base de ruthénium ont également été étudiés en oxydation sélective d’alcools.
Si des perruthénates de tetrapropylammonium (TPAP) supportés sur SiO, ou polymére ont été
développés [43] [44], les études se sont plutdt orientées vers des catalyseurs hétérogenes
supportés tels que Ru/C, Ru(OH),/ Al,O3 ou TiO, ou Ru — hydroxyapatite.

Sous forme métallique, différents catalyseurs métalliques commerciaux supportés sur charbon ou
alumine ont été employés pour I'oxydation d’une série d’alcools dans le toluéne a 60-70°C sous 3
bar d’air [45]. Les catalyseurs Ru/C sont moins actifs que les catalyseurs Pt/C pour I'oxydation
d’alcools aliphatiques, les activités sont comparables pour des alcools aromatiques. Par contre les
catalyseurs au ruthénium oxydent sélectivement les alcools primaires en aldéhydes
correspondants, avec trés peu d’acides, comme par exemple le 1-pentanol ou l'alcool 2- ou 4-
hydroxy benzylique. Un catalyseur commercial 10% Ru/C a été testé avec succés pour I'oxydation
d’alcools benzyliques primaires ou secondaires dans le toluéne a 70°C [46]. Des catalyseurs ou le
ruthénium a été supporté sur nanotubes de carbone avec des tailles des particules de 'ordre de 2

nm se sont montrés trés actifs, sélectifs et stables dans I'oxydation de l'alcool benzylique en
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benzaldéhyde et d’autres alcools primaires et secondaires dans une émulsion toluéne/eau a 85°C
sous 1 bar d’oxygéne [47].

D’autres catalyseurs ou le ruthénium est sous forme d’oxyde hydraté peuvent présenter des
activités élevées. Par exemple un catalyseur Ru(OH),/Al,O; préparé par agitation d’alumine dans
une solution aqueuse de RuCls, basification avec de la soude jusqu’a pH 13,2 et maturation
pendant 24 heures, a été largement étudié [48-52]. Ce type de catalyseur a montré une activité
supérieure a la forme métallique : les tests effectués a 83°C sous 1 bar d’oxygéne moléculaire en
milieu organique (trifluorobenzéne) montrent des sélectivités élevées en aldéhydes sans formation
d’'acide ou en cétones. Le systéme est efficace aussi dans la conversion d’un alcool
hétéroaromatique comme le 2-pyridine-méthanol ou Il'atome d’azote n’interfére pas dans
I'oxydation. Les alcools aliphatiques montrent une faible réactivité. En particulier le 1-octanal n’est
obtenu qu’en présence d’hydroquinone comme piégeur de radicaux [52]. Les résultats sont

montrés dans le Tableau |.4.

Tableau 1.4 : Oxydation aérobie en présence de Ru(OH), supporté sur Al,O;. Conditions : Ru (2,5% mol),
trifluorobenzéne (1,5 mL), 83°C, 1 bar (O,).

Temps Conv. Alcools Temps Conv.
Alcools primaires
(h) (%) secondaires (h) (%)
OH
©AOH 1 100 ©)\ 1 100
X OH
| OH 2 93 e 8 91
N
OH
SN
OH 5 90 * @ 8 92

* Ru (5% mol), 1 eq. Hydroquinone. Sélectivité = aldéhyde ou cétone (> 98%)

Le mécanisme proposé pour la réaction [52] repose sur plusieurs faits expérimentaux comme le
fait qu’elle n’est pas radicalaire, que I'oxydation des alcools primaires est plus rapide que celle des
alcools secondaires et que l'influence des substituants suggére la formation d’un état transitoire
carbocationique pour I'élimination de I'hydrure en (3 et la formation d’'une espéce mono hydrure
métallique aprés I'élimination du produit carbonylé. Les auteurs donnent un rble précis a la
structure du site actif : les hydroxydes adsorbés en surface et le métal dans sa forme oxydée
contribuent a activer l'alcool selon une interaction acide-base de Lewis (activation concertée —
Schéma 1.8). En plus, dans l'étape oxydante de régénération du site actif par l'oxygéne
moléculaire, ils proposent la formation de peroxyde d’hydrogéne qui, a cause des conditions

réactionnelles, se décompose facilement en O, et H,O et n’est donc pas détectable.
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Schéma 1.8 : Mécanisme proposé pour le Ru(OH), et détail de I'activation concertée [52]

Le ruthénium sous cette forme a été préparé également sur des supports comme TiO, [53] ou
CaO0 - ZrO, synthétisé par co-précipitation (Ca/Zr = 0,125) [54]. Dans cette derniere préparation,
lintroduction de CaO augmente la basicité du support et permet d’obtenir une meilleure activité

comme résumé dans le Tableau 1.5 qui compare différents catalyseurs Ru(OH), supportés.

Tableau 1.5 : Comparaison de I'activité du Ru(OH), pour 3 différents supports. Conditions : a) Al,Os: Ru
(2,5% mol), 83°C, trifluorobenzeéne; b) TiO, : Ru (1 mol%), 80°C, toluéne; c) CaO ZrO, : Ru (0,06-0,2% mol),
90°C, o-xylene.

T.O.F. (h ") Ru
Al,0;[52] TiO,[53] CaO ZrO, [54]

Substrat

gOH 40 100 224
OH
©)\ 40 50 80
NN
©MOH 26 14 42
H

O

Les hydroxyapatites (HAP - Ca4,(PO4)s(OH),) ont une structure hexagonale construite a partir de
colonnes d’ions calcium et d’atomes d’oxygéne localisés parallélement a I'axe hexagonal (Figure
1.7).
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Figure 1.7 : Structure d’une hydroxyapatite (HAP) [55]

Dans les HAP, les ions Ca* dans le réseau peuvent facilement étre substitués par des ions
métalliques. Cette propriété a été utilisée par Yamaguchi [56] pour préparer des catalyseurs
RuUHAP a 17% en poids de ruthénium par simple immersion de HAP dans des solutions aqueuses
de RuCl; a 'ambiante. A partir des caractérisations physicochimiques de ce catalyseur, montrant
la présence de chlore dans un rapport atomique Ru: Cl = 1: 1, il a été proposé la structure
suivante ou les espéces actives de ruthénium sont sous la forme de cations monoméres
métalliques avec le métal entouré d’'un atome de chlore et de quatre atomes d’oxygéene (provenant
de deux tétraédres de PO,*) (Figure 1.8).

Cl
I

Ru—
P
I//O O%\\\\\

Fo| | o)

: :

WMannnane WM

Figure 1.8 : Proposition de structure du site actif de RUHAP [56].

L’oxydation de divers alcools primaires et secondaires (benzyliques, allyliques, 1-octanol, 2-
pyridine ou 2-thiophéne-méthanol) en composés carbonyles correspondants a 60-80°C et sous
atmosphére d’'oxygéne, dans le toluéne, a conduit & des conversions importantes avec des trés
bonnes sélectivités en carbonyle (en particulier 94% d’octanal a condition de travailler a 60°C). Le
catalyseur est recyclable et aucune lixiviation du ruthénium n’est détectée. Par contre la méthode
utilisée incorpore 17% en poids de Ru, ce qui conduit & des TOF trés faibles (2 h ™). L’oxydation
serait initiée par un échange de ligand entre un chlore et I'alcool pour donner un Ru — alcoolate,
qui subit une élimination d’H en 3 pour produire le composé carbonylé et un hydrure de ruthénium,
ce dernier réagissant avec O,.

La teneur en Ru a été baissée (3,5 — 4% Ru) et I'accessibilité des espéces Ru isolées a été
améliorée en ajoutant des métaux promoteurs (0,5% Co®* ou 10% Pb 2*). Leur réle est d’occuper
la majorité des sites Ca®* situés a I'intérieur des canaux étroits de la structure apatite [57] [58]. Ces

catalyseurs promus sont plus actifs dans I'oxydation de différents alcools primaires ou
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secondaires, activés ou non, avec des TOF de 78h™ au lieu de 2 h™ pour I'alcool benzylique
(Tableau 1.6).

Tableau 1.6 : Effet promoteur du Co pour RuHAP. Conditions : [56] = 2 mmol alcool, Ru (17% mol), 80°C
(60°C 1-octanol), 5 mL toluéne, 1 atm (O5) ; [57] = 1 mmol alcool, Ru (1,7% mol), Co/ Ru = 0,26 (mol) ,
90°C, 5 mL toluéne, 1 bar (O,) ; 1-octanol = Ru (3.4% mol).

T.O.F. (h7)
Substrat
RuHAP [56] RuCoHAP [57]

Alcool benzylique 2 78
Alcool cinnamique 6 12
2-pyridine-méthanol 0,6 3,5
2-thiophéne-méthanol 3 39
1-octanol 0,4 20

Des caractérisations EXAFS [58] indiquent que la premiére sphére du ruthénium contient deux
ligands hydroxy et quatre atomes d’oxygéne liés a 2 atomes de phosphore comme montré en

Figure 1.9.
HO\ OH

g/ N
'//O })\\\\

P Usp,
f{\o\\\ I I‘D ,//O/%%
O O

Figure 1.9 : Structure proposé pour le RuCoHAP [58].

Le mécanisme proposé est alors le suivant :

HO_ H
X H,0
R R étape 1 2
HO OH Ho o—yR
Ru™ Ru™
1120, 0
R’ )J\ R
, HO H
étape 3 \ / étape 2
Ru"™

Schéma 1.9 — Mécanisme proposé pour RuCoHAP [58].
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Des études spectroscopiques DRIFT (Diffuse Reflection Infrared Fourier Transform) d’adsorption
de CO [59] et I’ATR IR in situ [60] ont ensuite mis en évidence la présence, en plus des espéces
monomeéres Ru**, de particules d’oxyde de ruthénium hydraté (Ru,05xH,0). Ces études montrent
que ce serait ces nanoparticules (1-2 nm) a la surface de 'HAP qui sont les vrais sites actifs,
comme dans les études précédentes sur Ru(OH), supporté sur Al,O5; ou TiO, [52].

Des préparations de catalyseurs au ruthénium dans des hydroxyapatites contenant du F, Cl ou Br
en substitution des OH, multiplient les activités par un facteur 3 [61]. Ces meilleures performances
sont attribuées & la présence d’un plus grand nombre de nanoparticules d’oxyde de Ru®*" hydraté
en surface et a un environnement différent de ces espéces di a la présence des composés

halogénés.

1.3.3 Catalyseurs a base d’or

L’emploi de l'or pour I'oxydation aérobie d’alcools en phase liquide est plus récent [62]. Les
catalyseurs supportés sont actifs et trés sélectifs pour 'oxydation de diols ou de triols en acides
monocarboxyliques, en milieu aqueux et en présence d’un équivalent de base par rapport a
l'alcool. Des sélectivités de 80 a 100% ont été obtenues dans I'oxydation de 1,2 diols en acides a-
hydroxycarboxyliques [63], d’aminoalcools en acides aminés [64], et de glycérol en acide
glycérique [65-67].

Ainsi, Prati et coll. [63] ont étudié I'oxydation de diols en présence de catalyseurs a I'or supportés
sur charbon ou alumine. En particulier, un catalyseur 1% Au/C dans I'oxydation du 1,2-propanediol
a 70°C, 3 bar d’oxygéne et en milieu basique a donné des conversions comparables a celles des
catalyseurs au platine ou au palladium (73-80%) mais la sélectivité en lactate est totale (Tableau
[.7). Dans ce cas, l'oxydation du groupement alcoolique secondaire et la formation d’acide

pyruvique sont défavorisées.

Tableau 1.7 : Oxydation aérobie de 1,2-propanediol (R = Me) en milieu aqueux. Conditions : 3 bar (O;), S/M
=1000,t=1 h, 1 eq. NaOH par rapport au 1,2-propanediol.
OH [O] OH

o AN_OH PN

oK R® COO
R=H, Me
catalyseur T(°C) Conversion (%) Sel. Lactate (%)
1% Aul/C 90 78 100
5% Pt/IC 70 73 89
5% Pd/C 70 80 90
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Dans cet exemple, I'or est présent sous forme de nanoparticules inférieures a 10 nm, formées par
la méthode de dépbt/précipitation a partir de HAuCl, et Na,CO; et réduction avec le formaldéhyde.
Le catalyseur Au/C a montré une activité plus élevée que les catalyseurs commerciaux Pd/C et
Pt/C dans une série de tests de 4 recyclages dans I'oxydation de I'éthyleneglycol en glycolate
(Tableau 1.7, R = H) a 50-70°C toujours en milieu basique et avec le méme rapport substrat sur
métal.

Parmi les différents catalyseurs a I'or supportés, un catalyseur Au/TiO, préparé par la méthode
colloidale a été capable doxyder sélectivement des aminoalcools (éthanolamine, 2-
méthylaminéthanol et 2-diméthylaminoéthanol) en aminoacides correspondants, entre 40 et 70°C,
sous 3 bar d’'oxygéne et toujours en milieu basique [64]. L’or subit un empoisonnement par I'azote
qui dépend des substituants sur 'azote.

Dans I'oxydation du D-glucose en acide D-gluconique [68], un catalyseur 1% Au / C a montré une
activité supérieure a d’autres catalyseurs commerciaux mono, bi ou tri métalliques ( 5% Pt/C, 5%
Pd-5% Bi/C, 1% Pt — 4% Pd — 5% Bi/C) dans 'oxydation d’une solution aqueuse de glucose a 4%,
a 50°C et dans une gamme de pH contrdlé de 7 a 9,5 : I'or donne une conversion totale en acide
D-gluconique méme a pH 7 ou non contrélé. Le catalyseur est aussi plus stable. L'or est cette
fois—ci déposé sur le charbon sous forme de nanoparticules inférieures a 10 nm préparées par
méthode sol, a partir d’'une solution de HAuCl,, de polyvinylalcool comme agent stabilisant et
NaBH, comme agent réducteur.

Les premiéres études sur I'oxydation de groupements alcooliques ont montré une activité des
catalyseurs a l'or supporté essentiellement en milieu basique pour donner I'acide dans le cas
d’alcools primaires [16, 69, 70]. Dans une série de tests effectués a 60°C et 1,5 bar d’oxygéne sur
I'alcool cinnamique, I'alcool benzylique et le 1-octanol dans différents solvants (H,O, toluéne) et en
milieu neutre, un catalyseur Au/C s’est révélé inactif au contraire de Pt/C et Pd/C [71]. Puis, les
groupes de Corma [72-74] et de Baiker [75] ont montré qu’en présence d’'un support opportun, I'or
ne nécessite pas de base pour étre actif. En effet, 'oxydation d’alcools primaires et secondaires,
benzyliques et allyliques en présence de catalyseurs a l'or supportés sur des nanoparticules
d’oxyde de cerium (0,45% Au/npCeQ,) avec une surface spécifique élevée (180 m? g™') ont montré
des conversions élevées. Dans ce cas, l'oxydation conduit sélectivement a la formation
d’aldéhydes et de cétones en absence de base pour des tests a 90°C dans le toluéne et a
pression d’air atmosphérique. Ce catalyseur se présente sous forme de nanoparticules d’or (3-5
nm) sur des nanoparticules de CeO, de 5 nm [74].

L’analyse XPS du catalyseur Au/npCeO, montre que l'or est présent sous trois états d’oxydation
(Au®*, Au*, Au métallique). Les interactions fortes métal — support stabilisent les espéces Au* et
Ce** qui jouent certainement un réle important dans le mécanisme. Un alcoolate est formé avec un
site acide de Lewis, puis un hydrure est éliminé pour former le carbonyle, pendant que le

catalyseur est régénéré par oxydation de Au-H et Ce-H.
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Une série de catalyseurs a I'or supporté sur des oxydes mixtes de Mg, Al et Cu préparés par
« flame spray pyrolysis » a été étudiée dans l'oxydation du 1-phényléthanol a 90°C sous débit
controlé d’oxygéne et en milieu organique (mésytilene) [75]. En modifiant la composition du
support avec un rapport Mg/Cu de 5/1 a 1/5, I'activité catalytique est multipliée par un facteur 5. Un
catalyseur 0,6% Au/CusMg+Al,O, a été utilisé dans I'oxydation de différents alcools primaires et

secondaires (Tableau 1.8).

Tableau 1.8 : Oxydation aérobie d’alcools en présence d'un catalyseur 0,6% Au / CusMg,Al,O, Conditions :

90°C, 50 mL/min Oy, 50 mg catalyseur, 2 mL mésityléne [75].

Sélectivité (%)

Substrat S/M Temps (h) Conversion (%) Aldéhyde ou TOF (h'1)
cétone
OH
©/ 397 3 99 99 130
NN 0 95 3 34 98 11
113 2 93 99 53
)\/\/K/\OH
OH
©)\ 1306 1 99 99 1294
OH

/\/\)\/ 257 3 99 99 85

Les résultats montrent que le catalyseur est actif pour une large gamme de substrats. Dans le cas
des alcools primaires, il n’est pas observé de formation d’acides. Le 1-octanol est encore 'alcool le
moins réactif, mais I'oxydation est sélective en octanal.

Un catalyseur 1% Au supporté sur un oxyde mixte de Ga et Al est actif dans I'oxydation d’alcools
primaires et secondaires en milieu organique (toluéne) et a 80°C [76]. Les auteurs ont montré que
sur un oxyde mixte Ga-Al, I'or est capable de déshydrogéner indépendamment [alcool,
contrairement a d’autres supports comme TiO, ou Fe,Os.

L’oxydation d’alcools sur palladium ou platine implique la B-H élimination d’'un alcool dissocié sur la
surface métallique, suivie d’'une réaction de I'oxygéne avec les espéces hydrures-métal (Figure
I.1). L’oxydation d’alcools sur des surfaces d’or implique surtout des espéces super-oxo via
I'activation de I'oxygéne sur la surface de l'or [77, 78].

Finalement, une autre stratégie efficace pour augmenter l'activité catalytique de l'or a été de
I'associer avec le platine ou le palladium pour préparer des catalyseurs bimétalliques. Le groupe
de Prati [71] a obtenu un effet positif de I'or par promotion d’un catalyseur Au/C par Pd ou Pt

préparé par la méthode sol. Les analyses DRX et TEM montrent la formation de particules
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homogénes de taille centrée a 3,4 nm ou 3,2 nm constituées d’'un alliage des deux métaux (0,7%
Au - 0,3% Pd, 0,6% Au - 0,4% Pt). Le catalyseur Au-Pd est le plus actif dans une série de tests
avec l'alcool cinnamique, I'alcool benzylique et le 1-octanol a 60°C, 1,5 bar d’oxygéne dans I'eau
ou le toluéne.

Hutchings [79] a préparé un catalyseur Au-Pd sur TiO, par la méthode d’'imprégnation a sec avec
PdCl, et HAuCl, comme précurseurs métalliques et calcination successive effectuée sous air a
400°C. Les analyses XPS montrent qu’il y a ségrégation du palladium a la surface et que les
particules bimétalliques sont formées d’'un cceur riche en or entouré d'une couche riche en
palladium. L’or agit comme un promoteur électronique pour le palladium. Les tests effectués sur
différents alcools principalement en absence de solvant ont montré des valeurs d’activité
surprenantes. En particulier dans I'oxydation d’alcool benzylique a 100°C et sous 2 bar d’oxygéne,
un catalyseur 2,5% Au - 2,5% Pd/TiO, a montré une activité de trois ordres de grandeur plus
élevée qu’un catalyseur 2,5% Au/TiO, avec la méme sélectivité en aldéhyde.

Des particules bimétalliques Au-Pt et Au-Pd ont été préparées par co-addition d’'une solution de
précurseurs métalliques relatifs (AuCIPPh;, Na,PtCls ou Pd(OAc),) et d’éther a une solution d’un
copolymere, de charbon et de NaBH, dans le diglyme [80]. Ceci permet d’obtenir des particules
encapsulées dans un copolymére et stabilisées par du charbon actif (catalyseurs Pl CB). Les
analyses de microscopie STEM effectuées montrent la formation homogéne de particules de 2 —
2,5 nm pour les deux cas, avec la formation de deux alliages métalliques ou le platine est présent
en rapport 1 :1 avec l'or et le palladium en rapport 3,5 : 1. Les tests effectués a 25°C et a pression
atmosphérique d’oxygéne en milieu mixte aqueux / trifluorobenzéne sur le 1-octanol mettent en
évidence une synergie entre |'or et le platine qui permet d’obtenir une conversion totale avec une
sélectivité de 92% en aldéhyde en milieu neutre, tandis que l'ajout de base (3 éq. de K,COs;)
déplace I'équilibre vers la formation d’acide carboxylique a 94% de sélectivité, toujours a
conversion totale (Tableau 1.9). Les catalyseurs Au-Pd ont montré une activité sensiblement
inférieure. Une augmentation de température permet seulement une faible amélioration de I'activité
au détriment de la sélectivité. En revanche les catalyseurs monométalliques a I'or correspondants

sont inactifs dans la réaction.

Tableau 1.9 : Oxydation aérobie de 1-octanol en présence de catalyseurs bimétalliques Pl CB.
Conditions : alcool 0,125 M, 25°C, 1 bar (O,), 24 h, trifluorobenzéne 1 : 1 H,O.

catalyseur base SIM Conversion (%)  Sél.(%) aldéhyde  Sél.(%) acide
non 50 100 94 6
Au-Pt
3 eq. K,CO4 100 100 2 98
non 100 10 30 10
Au-Pd 3 eq. K,CO4 100 21 9 80
3 eq. K,CO4 100 47* 64* 34*
*T=60°C
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Dans un travail précédent sur 'oxydation du 1-phényléthanol en présence d’'un catalyseur Au-Pt
préparé de facon similaire sous 1 bar d’oxygéne et a température ambiante, les auteurs ont montré
que la réaction est favorisée par la présence d’eau dans le milieu avec absence d’activité en milieu

organique anhydre [81].

1.3.4 Influence de la nature du substrat

Nous avons déja pu nous rendre compte dans la partie précédente que pour un méme catalyseur
et des conditions opératoires identiques, les substrats alcooliques peuvent se comporter
differemment. Mise a part la différence d’activité entre les alcools primaires et secondaires, la
réactivité du groupement alcoolique dépend de la nature des substituants présents en a de
I'hydroxyle. Nous avons vu que le mécanisme d’oxydation des aldéhydes en acides carboxyliques
sur Pd ou Pt passe par la formation intermédiaire du gem-diol qui va réagir (Figure |.1, paragraphe
1.3.1.1). Une premiére distinction de réactivité peut étre faite entre aldéhydes et alcools : les
résultats obtenus sur I'oxydation du glucose en acide gluconique ont déja mis en évidence que
l'oxydation du groupement aldéhyde est favorisée par rapport a celle des alcools primaires et
secondaires. De méme, dans une série de tests effectués sur I'oxydation paralléle d’'une solution
de n-butanal et de propanol en rapport équimolaire dans I'eau a des températures entre 50 et
90°C en présence de différents catalyseurs (Au/C, Pt/C, Pd-Bi ou Pt-Pd-Bi/C), la sélectivité vers
'obtention du butyrate a été toujours plus élevée, indépendamment du pH utilisé [68]. Dans
'oxydation du glyoxal 0.1 M en acide glyoxylique a pH controlé, 38°C et en présence d’un
catalyseur 4% Pt/C, Gallezot et coll. avaient attribué les résultats de conversion élevée aux
propriétés réductrices du substrat qui contribuent a maintenir le site catalytique sous forme réduite
[82]. L'oxydation des aldéhydes est aussi conditionnée par I'hydratation du carbonyle : dans
'oxydation de l'alcool cinnamique en cinnamaldéhyde en milieu aqueux basique a 40°C en
présence de catalyseurs bimétalliques Pt-Bi/Al,Os, la sélectivité en aldéhyde a été supérieure a
90% (pour une conversion > 85%) en raison de I'hydratation négligeable du carbonyle conjugué a
la double liaison carbone-carbone. Dans I'oxydation du dodécanol en dodécanal en présence du
méme catalyseur, a 85°C et toujours en milieu aqueux, la sélectivité en aldéhyde baisse

régulierement pour n’atteindre plus que 20% a 50% de conversion [83].

1.3.4.1 Alcools aliphatiques

Les alcools non activés primaires et secondaires ont généralement montré une activité
sensiblement plus faible que les alcools primaires et secondaires activés (aromatiques ou
allyliques). Les exemples suivants illustrent ce fait. En présence de nanoparticules de palladium

(1%) stabilisées par des polyméres microgel solubles, alors que la conversion de 1-phényléthanol
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0,28 M dans I'eau a 100°C est totale en 6 h, le rendement en 2-octanone a partir de 2-octanol est
seulement de 7% a 24 h [84]. De méme, en présence de nanoparticules d’or (1% mol) incarcérées
dans un polymére et stabilisées sur charbon actif (catalyseur Pl CB), I'oxydation de plusieurs
alcools aromatiques et allyliques secondaires a 30°C, sous 1 bar d’oxygéne, en présence de base
(K2CO3) dans un milieu mixte organique (trifluorobenzéne)/aqueux a donné un rendement total en
cétones correspondantes en 3-48 h, alors que des alcools aliphatiques linéaires (2-octanol) ou
cycliques (2-cyclopentanol), ont donné en 48 h des conversions inférieures a 60% [85]. Un
catalyseur Ru/MnO,/CeQO, présente une activité élevée a température ambiante et sous pression
atmosphérique d’oxygéne pour I'oxydation de différents alcools dans le trifluorobenzéne. Le 2-
octanol a été converti en 2-octanone avec un rendement de 83% en 24 h. Toutefois les temps de
réaction nécessaires pour d’autres alcools, aromatiques et allyliques, sont nettement plus faibles et
les rendements sont supérieurs [86]. En présence de palladium (1% mol) sous forme de
nanoparticules supportées sur une résine de polystyréne-polyéthylene glycol (PS-PEG), Uozomi et
coll. [39, 87] ont effectué des tests d’'oxydation sur des alcools secondaires dans I'eau a reflux et
sous pression atmosphérique d’oxygéne. Les rendements en cétones obtenus pour les alcools a-
arylés (1-phényléthanol, diphényléthanol ou 1-hydroxyindane) ont été tous supérieurs a 90%, alors
que les alcools alicycliques et aliphatiques ne réagissent pas [87]. Par contre, en utilisant le platine
comme métal, les 2-, 3- et 4-octanol ont été convertis efficacement en cétones avec des
rendements entre 81 et 93% [39]. Toujours le platine, mais sous forme de nanoparticules obtenues
par réduction avec du glycol et stabilisation par le polyvinylalcool (PVA) a permis de convertir
efficacement différents alcools primaires et secondaires, activés ou non. En patrticulier, le 2-octanol
a été converti a 80°C dans 'eau et sous 1 bar de pression d’oxygéne avec un rendement de 94%
en 2-octanone aprés 24 h [88]. Finalement, en présence de palladium, soit supporté sur charbon,
soit sous forme de nanoparticules encapsulées dans un charbon creux mésoporeux, I'oxydation du
1-octanol est inefficace dans un milieu aqueux basique de K,CO; a 80°C, contrairement a une
excellente activité catalytique observée pour I'oxydation de différents alcools primaires benzyliques

et allyliques [89].

1.3.4.2 Alcools hétéroaromatiques primaires

Un autre facteur qui joue sur la réactivité des alcools en oxydation est la présence
d’hétéroatomes : les substrats contenant des éléments comme le soufre ou l'azote peuvent
interagir fortement avec le site métallique et ralentir ou bloquer la réaction. Les alcools
hétéroaromatiques constituent une catégorie d’alcools trés intéressante, puisque les composés
carbonylés correspondants sont des synthons importants pour lindustrie. En particulier, les
aldéhydes et acides contenant le groupement pyridyle comme par exemple le 2- ou le 4-
pyridinecarboxyaldéhyde ou I'acide picolinique (ortho substitué) sont des objectifs synthétiques

intéressants pour la synthése de médicaments [90] (Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Dérivés hétéroaromatiques carbonylés d’intérét industriel.

Un autre composé intéressant est le 2-thiophéne carboxaldéhyde, utilisé pour la synthése de
médicaments ou de produits phytosanitaires pour I'agriculture [91]. L’'oxydation de ces composés a
été étudiée avec différents résultats.

Dans l'oxydation du 2-thiophéne-méthanol en aldéhyde a 60°C sous 3 bar d’oxygéne dans le
toluéne, un rendement plus élevé en présence d’'un catalyseur Ru/C en comparaison avec un
catalyseur Pt/C semble indiquer une interaction plus faible du ruthénium métallique avec I'atome
de soufre [45]. Un catalyseur PAHAP (0,2% Pd), obtenu par imprégnation d’'une hydroxyapatite
(rapport Ca/P=1,67) avec une solution de PdCl, dans [l'acétone, a permis doxyder
quantitativement 1 mmol de 2-thiophéne-méthanol dans 5 mL de toluéne a 90°C (rapport S/M =
167) sous atmosphére d’oxygéne en 24 h, tandis que dans les mémes conditions pour l'alcool
benzylique ou des alcools benzyliques substitués les temps nécessaires ont été de 1 a 3 h, avec
un rapport S/M plus élevé (500) pour un rendement total [92].

Avec un catalyseur RUHAP (17% Ru), le groupe de Yamaguchi a oxydé 2 mmol de 2-pyridine-
méthanol dans 5 mL de toluéne a 80°C (S/M = 6) en 2-pyridinecarboxaldéhyde avec un rendement
total en 10 h [56]. Dans les mémes conditions, d’autres alcools aromatiques ou allyliques primaires
ont été totalement convertis en aldéhydes en 1 — 3 h ; le 2-thiophéne-méthanol a été converti en 2-
thiophénecarboxaldéhyde en 2 h avec rendement supérieur a 90%. En présence d’une
hydroxyapatite au ruthénium promue au cobalt (RuCoHAP), I'oxydation de différents alcools a
90°C, S/M = 60 et dans le toluéne a donné des rendements totaux en aldéhydes, en 1 h pour des
alcools benzyliques ; le 2-thiophéne-méthanol a été totalement converti en 1 h 30, tandis que le 2-
pyridine-méthanol nécessite 8 h de réaction [57].

L’activité du ruthénium sous forme hydroxyde ne subit pas d’empoisonnement de la part des
hétéroatomes, avec des conversions et des sélectivités en aldéhydes supérieures a 90% pour
'oxydation du 2-pyridine-méthanol et du 2-thiophéne-méthanol a 83°C, en solvant trifluorobenzéne
et sous 1 bar d’oxygéne avec des rapports S/M de 20 a 40. Le méme catalyseur est capable de
convertir différentes amines primaires et secondaires en imines et nitriles correspondants, a 100°C
et toujours dans le méme milieu organique, avec un mécanisme proposé équivalent a celui de la
déshydrogenation des alcools [52].

Finalement, pour ce qui concerne les catalyseurs a l'or, I'activité d’'un catalyseur Au/npCeO,, a
90°C dans le toluéne, sous pression atmosphérique d’air et avec des rapports S/M de 31 jusqu’a
62, est faible (TOF= 4 — 9 h™") pour I'oxydation du 2-thiophéne-méthanol et du 2-pyridine-méthanol.

L’alcool benzylique et le 1-phényléthanol ont donné dans les mémes conditions des rendements
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en aldéhyde ou cétone proche de 100%, avec des valeurs de TOF 25 fois plus élevés [74]. Une
faible activité catalytique a été reportée aussi pour la conversion du 2-pyridine-méthanol en
aldéhyde, en présence d’'un catalyseur a lI'or supporté sur un oxyde mixte d’aluminium et de
gallium, a 80°C et dans le toluéne [76].

Dans notre laboratoire, l'oxydation de différents alcools primaires aromatiques et
hétéroaromatiques a été étudiée en présence de catalyseurs au platine supportés sur carbone
synthétique a 100°C et 20 bar d’air (S/M = 30) [7]. Les résultats sont résumés dans le Tableau
1.10.

Tableau 1.10 : Oxydation aérobie d’alcools primaires hétéroaromatiques. Conditions : [alcool] = 0.05 M, 100
mL solvant, 1 g catalyseur 3% Pt/C, 20 bar (air), t = 16 h (21 h entrée 7).

Sel. (%) Sel. (%)
Entrée Substrat Solvant Conv.(%)
aldéhyde acide
1 Dioxane Traces 100 0
| N OH (THF) (20)
_N
2 Eau 100 0 100
Dioxane 30
3 100 0
| N OH (THF) (46)
N~
4 Eau 100 0 100
5 N OH Dioxane 100 100 0
| pz OH
6 N Eau 100 0 100
7 S OH Dioxane 100 100 0
w Dioxane 50/ 50
8 100 0 100

eau

Le 2- et le 4-pyridine-méthanol ont été sélectivement convertis en leurs aldéhydes correspondants
avec des conversions faibles, légérement améliorées en utilisant le THF a la place du dioxane
(entrées 1 et 3). La présence de substituants sur le noyau pyridinique a favorisé I'obtention de
l'aldéhyde en milieu dioxane (entrée 5), de la méme fagcon que pour le 2-thiophéne-méthanol
(entrée 7). La formation des acides a été effectué quantitativement en utilisant un milieu aqueux
(entrées 2-4-6-8). Pour comparaison, I'oxydation de l'alcool 2-méthylbenzylique a donné en milieu
dioxane un rendement total en aldéhyde en 6 h tandis que dans un mélange de dioxane et eau
basifiée avec un rapport 1/1 le rendement a été total en acide en a peu prés 16 h, toujours a
100°C et 20 bar de pression d’air [6, 7].
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1.3.4.3 Alcools hétéroaromatiques secondaires

Enfin, les alcools hétéroaromatiques secondaires sont une autre catégorie de substrats
intéressants puisque les cétones correspondantes peuvent entrer dans la synthése de molécules
biologiquement actives comme les alcaloides. Le groupe de Ajjou [93] a effectué des tests sur
'oxydation de différents alcools, dérivés de la pyridine, du thiophéne, du furane et d’autres
structures aromatiques azotées. La réaction est effectuée en milieu aqueux avec le tert-butyl
hydroperoxyde (TBHP) comme oxydant et est catalysée par du CuCl, complexé par une
biquinoline dicarboxylique (BQC) a 40°C.

Dans une série de tests effectués sur I'oxydation d’alcools en milieu mixte aqueux/organique
(trifluorobenzéne) a température ambiante et sous 1 bar d’'oxygene, un catalyseur bimétallique Pl
CB Au-Pt (rapport des métaux 1/1) a montré une faible activité dans I'oxydation du a-méthyl-2-
pyridine-méthanol avec un rendement de 80% en 2-acétyl-pyridine aprés 48 h de réaction. Le 1-
phényléthanol est totalement converti en acétophénone en 5 h dans les mémes conditions [81]. Un
catalyseur 8,4% Au Pl CB dans les mémes conditions mais en présence de 3 équivalents de

Ko.CO; a été également peu efficace dans la conversion de ce substrat.

.3.5 Influence du solvant

En ce qui concerne le milieu réactionnel, les exemples précédents montrent que les tests sont
effectués en milieu organique (toluéne, trifluorobenzéne, dioxane) ou en milieu aqueux. Les
solvants choisis doivent assurer la stabilité a 'oxydation, présenter une faible inflammabilité et une
faible tension de vapeur. Le trifluorobenzéne et le toluéne sont deux solvants immiscibles dans
'eau tres utilisés pour les tests de laboratoire en raison de leur faible toxicité ; le dioxane est un
solvant résistant a I'oxydation, miscible avec I'eau en toutes les proportions et trés utilisé aussi a
grande échelle pour les procédés industriels. La plupart des tests présentés dans la bibliographie
sont mis en ceuvre dans des réacteurs de petit volume (quelques mL) pour éviter de manipuler des
quantités importantes de solvant pouvant poser des problemes de stabilité (comme par exemple le
toluéne et la formation potentielle de peroxyde).

Comme on a vu pour les carbohydrates, I'eau est un bon solvant pour 'oxydation a cause de sa
stabilité et des avantages qu'il offre en termes de sécurité et de colts. Mais son emploi est limité
par la solubilité des substrats considérés et par I'influence de 'eau sur la sélectivité de la réaction.
L'utilisation de dioxyde de carbone supercritique est une alternative intéressante : le scCO, offre
une grande résistance a I'oxydation, une faible polarité, des risques contenus pour la toxicité et
une force de solvatation modulable en fonction de la température et de la pression. Dans une
série de tests effectués en présence d’un catalyseur trimétallique Pd-Pt-Bi/C en continu pour

'oxydation de différents alcools primaires et secondaires, activés ou non, a des températures de
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80 a 140°C et sous des pressions totales de 95 a 120 bar, I'activité catalytique est élevée pour les
alcools activés. Les alcools aliphatiques ont montré encore une fois une faible réactivité, avec le 1-
octanol qui a été converti en un mélange d’octanal, d’acide octanoique et d’octanoate d’'octyle,
avec des conversions inférieures a 20% [94]. Avec un catalyseur Pd/Al,O;, le 2-octanol a été
oxydé en 2-octanone avec une sélectivité de 100% a 120°C et 95 bar de pression totale dans un
réacteur continu. Toutefois, la conversion a été modérée a cause de la difficulté de dissiper la
chaleur produite par la réaction exothermique [95]. Dans I'oxydation du géraniol en citral en
réacteur continu en présence d'un catalyseur Pd/SiO, a 80°C et 150 bar de pression totale, la
sélectivité de la réaction a été optimisée jusqu’a 90%. Cependant, la formation d’eau sur la surface
du catalyseur limite la conversion et constitue un inconvénient a cause de sa faible solubilité dans
le milieu supercritique [96]. Dans l'oxydation d’alcool benzylique avec un catalyseur Au/TiO,
effectuée dans un réacteur de 50 mL a 70°C, la sélectivité en benzaldéhyde dépend de la pression
totale, avec une valeur optimale a 165 bar [97]. Les tests effectués sur d’autres alcools primaires
et secondaires dans les mémes conditions ont conduit a des valeurs élevées de rendement en
aldéhyde ou en cétone, a I'exception du 1-butanol.

En milieu organique, l'influence de la nature du solvant sur les performances catalytiques a été
étudiée récemment dans 'oxydation d’une solution de 2-octanol 0,25 M dans un réacteur de type
batch (V = 300 mL) a 70°C et a pression atmosphérique d’oxygene en présence d’'un catalyseur
5%Pt-1%Bi/C [98]. En effectuant la réaction dans I'heptane, la conversion atteint rapidement un
plateau a 40% que les auteurs expliquent par un empoisonnement de la part de la cétone formée
qui reste adsorbée sur la surface métallique. Les tests effectués avec d’autres solvants (DMSO, p-
xyléne, dioxane) n’apportent pas d’amélioration de I'activité, tandis qu’'un mélange d’heptane et de
dioxane (82 : 18) permet de doubler I'activité catalytique avec une conversion de 80% en 7 h,
toujours avec une sélectivité totale en 2-octanone.

Sajiki et coll. [46] reportent I'oxydation du 1-phénylbutanol @ 50°C avec un catalyseur 5% Ru/C
(S/M = 20) sous oxygéne a pression atmosphérique en présence de différents solvants
organiques : dans le DMSO et le tert-butanol, la réaction en 24 h a donné des rendements en
cétone inférieurs a 13%, tandis que dans le toluéne la valeur a atteint 84%.

L’oxydation d’alcools insolubles dans I'eau a été effectuée en milieu aqueux par le groupe de
Uozomi [39] en utilisant des catalyseurs au platine supportés sur des polyméres insolubles
amphiphiles. Grace a la création d’'un environnement réactionnel apolaire favorable a I'adsorption
sur le site actif du substrat, on peut surmonter I'inconvénient de la faible solubilité. Toutefois dans
ce milieu, sauf pour les alcools a,B-insaturés, la sélectivité pour 'oxydation des alcools primaires
est totale vers les acides carboxyliques.

Dans notre laboratoire, I'activité de différents catalyseurs au platine supportés sur charbon a été
étudiée pour des alcools primaires benzyliques en fonction de la présence d’eau dans le milieu [7]
[6]. En milieu dioxane 100%, I'oxydation de I'alcool benzylique et d’autres alcools benzyliques

substitués a donné des conversions et des sélectivités élevées vers I'aldéhyde correspondant
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dans un temps allant de 3 a 16 h, a 100°C et sous 20 bar de pression d’air. En ajoutant une
quantité variable d’eau (entre 10 et 50% en volume), éventuellement basifiée (pH 9), dans les
mémes conditions, la sélectivité de la réaction est déplacée vers I'acide correspondant avec des

temps de réaction entre 4 et 16 h (Tableau 1.11).

Tableau I.11 : Oxydation aérobie d’alcools primaires en fonction de la teneur d’eau dans le milieu.
Conditions : [alcool] = 0,05 M, 100 mL solvant, 100°C, catalyseur 3%Pt/C, S/M = 32, P(air) = 20 bar [7]

Sél. (%) Sél. (%)
Entrée Substrat Solvant Temps (h) Conv.(%)
aldéhyde acide
1 Dioxane 6 100 100 0
OH
Dioxane 50/ 50
2 16 100 0 100
eau
3 Dioxane 3 100 92 8
OH
Dioxane 50/ 50
q Cl 7 100 0 100
eau
OH
5 Dioxane 6 100 14 86
Br
6 Dioxane 16 70 100 0
OH
Dioxane 50/ 50
7 Ph 16 100 0 100
eau
8 Dioxane <16 a0 100 0
oy
Dioxane 50/ 50
9 HO 16 100 100 0
eau
10 S OH Dioxane 21 100 100 0
w Dioxane 50 / 50
11 20 100 0 100
eau
12 N OH Dioxane 16 100 100 0
/Ej//\/OH Dioxane 50 / 50
13 N 16 100 0 100
eau

Les résultats montrent que la présence d’eau dans le milieu permet généralement de controler
facilement la sélectivité de la réaction vers les aldéhydes ou les acides, avec des exceptions liées
au substrat (entrées 5 et 9).

Dans ce travail, les auteurs ont aussi analysé l'influence du traitement d’activation du carbone
avant la préparation du catalyseur sur la réactivité. Les catalyseurs ont été préparés soit par
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imprégnation en phase liquide avec H,PtClg et réduction au formaldéhyde, soit par échange
ionique avec Pt(NH;),Cl, dans I'ammoniaque et réduction par I'hydrogéne moléculaire. Les
supports ont été traités par différentes méthodes d’activation pour modifier les propriétés de
surface et I'introduction des fonctions oxygénées nécessaires a I'échange ionique a été effectuée
par différentes méthodes d'oxydation. La comparaison des résultats obtenus parmi tous les
catalyseurs utilisés montre que la réaction est favorisée en présence des catalyseurs obtenus par
imprégnation en phase liquide sur un support non oxydé : la différence est attribuée a la plus
grande hydrophobicité de ces catalyseurs, qui n’adsorbent pas I'eau formée pendant la réaction a
cause des interactions plus faibles qui se créent.

En présence de catalyseurs bimétalliques Au-Pt et Au-Pd de type Pl CB et en milieu mixte
organique / aqueux, Kobayashi et coll. [80] ont observé qu’en présence de MeOH en grand exces
(50% en volume) I'oxydation peut étre poussée vers la formation d’esters a travers un mécanisme

similaire a celui décrit pour I'oxydation des aldéhydes en passant par un hemiacétal intermédiaire.

H,O HO OH  -2H i
o R H [0] R OH
H
0o
-2H
R~7~H Ry —

H (O]

HO OR'" _2H 0]

o nly o L

Schéma 1.10 : Mécanisme de formation d’un ester a partir de 'oxydation d’un alcool primaire.

Mise a part l'influence du milieu aqueux sur la sélectivité, il a été observé que I'eau peut aussi
avoir un effet promoteur sur I'activité catalytique. Dans I'oxydation d’alcool benzylique en aldéhyde
dans le xyléne avec un catalyseur Au/TiO, [99] ou dans le toluéne avec un catalyseur au
ruthénium supporté sur nanotubes de carbone [47], I'activité a été sensiblement augmentée avec
I'ajout de teneurs variables d’eau (10 — 70%). Les auteurs ont attribué cette hausse a la formation
de microgouttes d’émulsion qui favoriserait le transfert de masse des réactifs et des produits entre
les différentes phases présentes dans le systéeme. Un effet bénéfique sur l'activité avait été noté
aussi par Dimitratos et coll. [71] dans I'oxydation de I'alcool cinnamique, de I'alcool benzylique et
du 1-octanol en présence d’'une série de catalyseurs mono ou bimétalliques a base de palladium,
platine et or supportés sur charbon : pour une température, une pression et un rapport substrat sur
métal donné, les réactions en milieu 100% aqueux ont donné des résultats de conversion plus
élevés, avec des améliorations remarquables en particulier pour un catalyseur bimétallique Au-Pd
obtenu par méthode colloidale.

Dans une série de tests sur I'oxydation de 1-phényléthanol a température ambiante et a pression
atmosphérique avec un catalyseur Au-Pt Pl CB, l'importance de I'eau avait déja été soulignée par

le fait que, en milieu organique 100%, le catalyseur ne donne pas d’activité catalytique [81]. Dans
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ce cas, les auteurs ont expliqué le phénoméne sur la base d’'une plus grande interaction acido-
basique entre I'eau et les protons alcooliques qui favoriserait I'abstraction des protons, comme

cela avait déja été proposé précédemment par Griffin et coll. [45].

Conclusions de I’étude bibliographique

Les résultats présents dans la bibliographie nous montrent que I'oxydation aérobie d’alcools a été
effectuée efficacement en conditions douces, avec plusieurs combinaisons possibles de métal
noble, solvant, température et support.

Suite aux bons résultats obtenus sur les alcools primaires aromatiques et hétéroaromatiques dans
notre laboratoire [6] [7], mon travail de thése a concerné l'application de ce systéme catalytique a
'oxydation sélective de deux alcools aliphatiques (1- et 2-octanol), d’'un alcool allylique (géraniol)
et de six alcools a-hétéroaromatiques secondaires dérivés de la pyridine, en présence de
catalyseurs principalement a base de platine. Quelques essais seront réalisés avec des
catalyseurs au ruthénium.

Les alcools aliphatiques sont généralement réputés étre peu réactifs en oxydation. De plus, les
exemples dans la bibliographie ne comprennent pas une analyse cinétique de la réaction. Les
chapitres 1l et Ill présentent notre étude sur I'oxydation du 1- et 2-octanol afin d’éclaircir et
comprendre la nature de la faible réactivité qui caractérise cette famille d’alcools.

Le géraniol est un substrat de grand intérét a cause de la valeur croissante de ses produits
d’oxydation, le géranial en particulier. La bibliographie sur le sujet n’est pas abondante et comme
pour le cas des alcools aliphatiques, aucune étude sur la cinétique de la réaction a été effectuée.
Le chapitre V présente les résultats obtenus avec l'aide de deux stagiaires (Jeromine Simon et
Thierry Gerez).

Enfin, l'oxydation des alcools a-hétéroaromatiques secondaires possedant notamment un
groupement pyridyle ne trouve pas beaucoup d’exemples dans la littérature. Nous avons effectué
une étude cinétique sur ces substrats ou nous avons comparé lactivité des catalyseurs
monomeétalliques au platine avec I'activité des catalyseurs bimétalliques platine-bismuth dans les
mémes conditions.

Dans tous les cas, nous avons analysé I'influence du milieu et en particulier de I'eau sur la réaction

avec une discussion sur les relations structure-activité pour les différents substrats.
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Il. Matériaux et techniques expérimentales

1.1 Préparation des catalyseurs

I.1.1 Nature des supports

Les deux charbons utilisés comme support dans cette étude sont un charbon actif microporeux
« Acticarbone L3S » de marque CECA [100] et un charbon synthétique mésoporeux provenant de
MAST Technologies [101].

Le premier est obtenu a partir de charbon de bois de pin maritime activé a la vapeur et lavé a
l'acide. Le charbon MAST sous forme de particules sphériques est préparé par carbonisation a
800°C d’une résine phénolique NOVOLAC réticulée avec de I'hexaméthylénetétramine dans du
polyéthyléneglycol. Le solide est ensuite activé par une procédure de « burn-off » par un traitement
sous dioxyde de carbone a haute température (850°C) pour augmenter la surface active et le

volume des pores.

11.1.2 Préparation du support MAST

Le charbon MAST a été fourni sous forme brut de synthése. Le support a été tamisé a l'aide de
tamis métalliques de facon a séparer les particules de diamétre compris entre 40 et 100 um. Le
solide a été ensuite mis en suspension dans I'eau de fagon a enlever les particules fines encore
présentes. Pour cela, 30 g de charbon tamisé sont immergés dans 2 litres d’eau distillée et agités
délicatement. Aprés 1 heure dans un bain a ultrasons, la suspension est laissée une nuit a
décanter. Le surnageant (90% de I'eau) est versé et la procédure est répétée jusqu’a ce que le
surnageant soit transparent. Le charbon est filtré et séché une nuit a I'étuve a 120°C. La quantité
de solide récupérée est environ 90% de la masse initiale.

Le charbon CECA a été utilisé tel quel : les donnés techniques du fabricant indiquent que 65% du

solide correspond a des tailles de grains inférieures a 40 um (Annexe 1).

11.1.3 Préparation des catalyseurs

11.1.3.1 Catalyseurs monométalliques par imprégnation en phase liquide

Les catalyseurs monométalliques au platine ont été préparés par imprégnation en phase liquide et
réduction au formaldéhyde en milieu basique selon une méthode précédemment utilisée dans
notre laboratoire [7].

Le support en poudre (15 g de carbone MAST ou CECA) est mis en suspension dans 150 mL

d’eau permutée. A température ambiante et sous atmosphére inerte (azote), on ajoute goutte a
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goutte une solution aqueuse de sel de platine (6% en poids ; précurseur : H,PtCls ; Pt: 50 g L
préalablement dosée par analyse élémentaire) en 30 min sous agitation mécanique. Le mélange
est maintenu 5 h sous agitation ; ensuite, il est refroidi a 5°C dans un bain de glace et un excés de
formaldéhyde a 37% (75 mL) est ajouté en 20 min en contrélant que la température reste
constante. Aprés 5 min, on ajoute 30 mL de KOH a 30% en poids (20 min), toujours sous azote et
a température contrélée. L’ensemble est laissé pour la nuit sous agitation. Le solide est filtré, lavé

jusqu’a neutralité et séché dans une étuve a 120 °C pour une nuit puis caractérisé.

1.1.3.2 Préparation des catalyseurs PtBi/C

Les catalyseurs bimétalliques sont préparés a partir d'une méthode précédemment utilisée dans
notre laboratoire [30, 31] : la réaction est une oxydo-réduction de surface en phase liquide
effectuée sur les catalyseurs monomeétalliques précédemment préparés ou le glucose est utilisé
comme agent réducteur.

5 g de catalyseur 2,9%Pt/C sont suspendus dans 300 mL d’eau ultra pure a 60 ° C sous
atmosphére inerte d’azote ; aprés 20 min, 90 g de D-glucose monohydrate sont ajoutés a la
suspension et on laisse sous agitation pendant 10 min. Le bismuth (2,9 mL de solution de BiONO;
22,3 mg/mL dissous dans HCI 1 M) est ajouté, toujours sous azote et a 60 °C, de facon a obtenir
un rapport molaire Bi/Pt de 0,3+0,4. Aprés 1 h, la solution est refroidie a température ambiante et
le pH est augmenté jusqu’a 9 par ajout de NaOH 1 M. Le solide est filtré, lavé a I'eau jusqu’a la

neutralité et séché dans I'étuve a 120°C pour une nuit.

1.1.3.3 Préparation du catalyseur Ru(OH),/C

Le catalyseur au ruthénium a été préparé selon la procédure de Mizuno et coll.[52]. 5 g de charbon
MAST sont imprégnés avec une solution de RuCl;.xH,O (504,7 mg dans 150 mL) pour 15 min
sous agitation. Le pH est successivement augmenté a 13 avec NaOH 1 M et la solution est agitée
pendant une nuit. Le solide est filtré et lavé jusqu’a la neutralité. Le séchage est effectué dans

I'étuve a 120 °C pour une nuit.
1.1.3.4 Préparation du catalyseur Ru/C
Le catalyseur monométallique au ruthénium a été préparé par imprégnation et réduction en phase

liquide & partir de RuCl; comme précurseur métallique (Ru = 50 g L ') et en présence de

formaldéhyde et KOH pour la successive réduction effectuée a froid.
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1.2 Techniques physicochimiques de caractérisation
1.2.1 Analyse élémentaire

Le dosage des métaux a été realisé par spectrométrie d’émission optique a plasma ICP-OES
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy). Le principe est lionisation de
'échantillon dans une torche a plasma. L’analyse de lintensité de la lumiére émise avec un

polychromateur permet de distinguer et quantifier les différents éléments présents.
1.2.2 Analyse de la texture

La porosité du charbon MAST a été étudiée par isotherme compléte d’adsorption / désorption, en
effectuant différentes adsorptions d’azote a 77 K jusqu’a la pression de vapeur saturante suivies
d’'une désorption. On peut mesurer les propriétés de texture du support comme la surface
spécifique selon le modéle de Brunauer, Emmet et Teller (BET) [102] et le volume moyen des
pores. Le modéle BET le plus utilisé pour décrire l'adsorption physique est basé sur trois
hypothéses principales :

a) l'enthalpie d’adsorption des molécules autres que celles de la premiére couche est égale a

I'enthalpie de liquéfaction Q_ ;
b) il n'y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées ;
c) le nombre de couches adsorbées devient infini a la pression de vapeur saturante.

L’équation BET est utilisée en pratique sous la forme :

P___ 1 (€-) P
v(p,-P) V.C V.C P

ou P, constitue la pression de vapeur saturante du gaz utilisé pour I'analyse ('azote dans notre
cas). La représentation graphique de P/V(P, - P) en fonction de P/P, conduit a une droite pour des
valeurs de pression relative comprises entre 0,05 et 0,30. La pente et 'ordonnée a l'origine
permettent de calculer le volume de la monocouche V,, et la constante C. La surface BET est
obtenue en multipliant le nombre de molécules adsorbées par la valeur o de la surface occupée
par une molécule de I'adsorbat.

Dans le cas des solides mésoporeux, pour connaitre la répartition des tailles de pores, la méthode
la plus utilisée est celle de Barrett, Joyner et Halenda (méthode BJH) [103] : cette procédure est
basée sur I'équation de Kelvin qui définit la relation qui existe entre la pression relative et ry le

rayon du ménisque formé a l'intérieur du pore :

53



Il. Matériaux et techniques expérimentales

1n£__f~g-VL-cosé’
P, r.-R-T

ou g est la tension superficielle de I'adsorbat liquide, V. est le volume molaire du liquide et 6 est
'angle de contact que fait le liquide avec la surface du pore (en général supposé faible, et donc
cos 6 est pris égal a 1). La méthode BJH prend en compte le fait qu’aprés I'évaporation du liquide
condensé, il reste sur les parois du pore un film adsorbé multicouche d’épaisseur t. Le rayon du

pore r, est donc en fait donné par la relation :

r,=rn.tt

Le calcul considere que le décrément de pression provient a la fois de la vidange capillaire des
pores et de la diminution de I'épaisseur du film adsorbé sur les parois. Moyennant une hypothése

sur la forme des pores, on peut calculer I'aire ou le volume de chaque catégorie de pores.

1.2.3 Analyses XPS

Différentes méthodes spectroscopiques peuvent étre utilisées pour connaitre la nature des
groupements de surface d’'un charbon actif [104-106]. La technique de spectrométrie des
photoélectrons XPS (X Ray Photoelectron Spectroscopy) permet de connaitre la composition et
I'état électronique des éléments contenus a la surface du matériau sur une profondeur de 1 a 10
nm. Elle consiste a analyser I'énergie cinétique des électrons émis par un solide sous I'effet de
lirradiation par un faisceau monoénergétique de photons a d’énergie hu émis par une source de
rayons X constituée d’aluminium ou de magnésium. Lors de linteraction avec I'atome, une partie
de I'énergie sert a extraire I'électron (énergie de liaison E,), le reste est transféré a I'électron sous
la forme d’énergie cinétique (Ec). Le principe de la conservation de I'énergie lors de I'absorption
d’'un photon d’énergie hu s’écrit :
E.=hv-Ec

Le spectre global sur une large fenétre d’énergie présente donc des pics caractéristiques de I'état
chimique de I'atome. Le degré d’oxydation des éléments est obtenu a partir des déplacements de
quelques eV des pics et la détermination des différentes formes chimiques est obtenue par
décomposition des spectres obtenus. On a finalement accés a la composition chimique de la
surface du matériau analysé par comparaison avec des spectres connus. Des analyses semi-

quantitatives peuvent étre également extraites en se basant sur l'intégrale des pics.
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1.2.4 DRX des poudres

La diffraction des rayons X est trés utilisée pour I'étude des corps cristallisés. Cette technique
permet de mettre en évidence la forme cristalline de I'échantillon mais également de donner une
indication sur la taille des cristallites éventuellement présentes dans une poudre.

La technique est basée sur le phénomene de la diffraction qui intéresse les rayons X quand ils
traversent un corps cristallisé (diffraction de Bragg) : I'échantillon est irradié par le faisceau X d’'un
tube au cuivre. Un monochromateur placé devant le détecteur sélectionne la raie Cu Ka de
longueur d'onde A = 1,542 A. Le diffractogramme est enregistré dans le domaine d’angle 20
compris entre 5 et 80°. Le détecteur mesure l'intensité relative a chaque angle 6 ou linterférence

des ondes diffractées est constructive. Cette condition est basée sur la relation de Bragg :

n-A=2-d-sinf
avec
d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans cristallographiques ;
6 = demi-angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du
détecteur) ;
n = ordre de réflexion (nombre entier) ;
A = longueur d'onde des rayons X = 1,542 A.
L’élargissement des raies de diffraction est lié a la taille des cristallites présentes et peut étre décrit
par I'équation de Scherrer

A

20
p cos(z)

A = longueur d’onde de la source des rayons X (A) ;

=

avec :

B = largeur a demi hauteur du signal correspondant en degrées (°);

26 = angle correspondant au signal (angle de Bragg) ;

t = taille des cristallites

Cette formule montre la proportionnalité inverse qui existe entre la largeur des pics de diffraction
mesurés et |a taille des cristallites. Mise a part la taille des cristallites, d’autres facteurs influencent
la largeur des pics détectés, notamment la non-homogénéité des cristallites formées et les erreurs
expérimentales liées a I'instrument utilisé.

Chaque composé cristallin donne un diagramme de diffraction bien précis et par comparaisons
avec des banques de données pré-enregistrées on peut établir la nature et la forme cristalline des

éléments présents.
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1.2.5 Microscopie électronique en transmission (MET)

La technique de microscopie électronique a transmission repose sur l'interaction électron-matiére
qui permet de nous donner des informations morphologiques et structurales de I'échantillon. Les
électrons sont émis par un canon a électrons et accélérés : le faisceau d'électrons émis est
focalisé sur I'échantillon a l'aide de lentilles électromagnétiques. Le faisceau traverse I'échantillon
et le faisceau d'électrons transmis est analysé sur un détecteur qui transforme le signal en images.
Cette technique permet de mesurer la répartition et la taille des particules métalliques du

catalyseur avec une résolution de quelques A.

1.3 Résultats des caractérisations

1.3.1 Analyse élémentaire

Les analyses ont été effectuées avec un appareil Horiba JOBIN YVON (ACTIVA) couvrant le
domaine spectral de 160 a 800 nm.

L’analyse élémentaire des catalyseurs a été effectuée aprés attaque en bécher a I'eau régale,
évaporation maximale et reprise par HCI ou HNOs. Le Tableau II.1 résume les caractéristiques des
catalyseurs préparés. Tous les catalyseurs ont été préparés par imprégnation en phase liquide,

sauf le catalyseur Ru(OH)x / C M-001 qui n’a pas été réduit.

Tableau II.1 : Résultats d’analyses des catalyseurs monométalliques utilisés dans cette étude. Légende =
M : charbon MAST ; C : charbon CECA ; 000 : numéro de lot.

Entrée Catalyseurs Métal utilisé (% Temps de Métal mesuré

monomeétalliques poids) dépot (h) (% en poids)
1 Pt/C M-001 3 5 1,1
2 Pt/C M-002 6 5 29
3 Pt/C M-003 6 5 29
4 Pt/C M-004 6 5 2,8
5 Pt/C M-005 6 5 2,7
6 Pt/C M-006 6 5 2,8
7 Pt/C M-007 6 5 3,8
8 Pt/C M-008 6 5 4,8
9 Pt/C M-009 6 5 2,7
10 Pt/C M-010 6 15 4,4
11 Ru/C M-001 3 5 2,0
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12 Ru(OH)x/C M-001 4 15 2,3
13 Pt/C C-001 3 1,3
14 Pt/C C-002 6 3,4
15 Pt/C C-003 6 3,1

Pour les catalyseurs au platine, la teneur en métal mesurée montre que le dépbét de métal sur le
support est seulement partiel (entrées 1-9): malgré les mémes conditions réactionnelles, le
platine déposé varie de 36 a 80% du métal utilisé avec des variations difficilement prévisibles. Les
catalyseurs supportés sur charbon CECA ont montré des dépéts de métal Iégérement plus élevés
que le support MAST, a parité d’excés de platine ajouté (entrées 13-15). Une prolongation du
temps de dépd6t du métal (entrée 10) a 15 h a donné une teneur métallique plus élevée que la
moyenne mais en revanche I'analyse DRX a mis en évidence une augmentation de la taille des
cristallites (paragraphe 11.3.4). Par contre le dépdt de ruthénium a été plus efficace (entrées 11-
12).

Concernant les catalyseurs bimétalliques (Tableau 11.2), le dépbt de bismuth a été quantitatif pour
tous les cas : la teneur en platine a subi des petites baisses probablement dues a la présence

d’acide chlorhydrique dans la solution de sel de bismuth.

Tableau I1.2 : Teneurs métalliques mesurées pour les catalyseurs bimétalliques préparés. Les analyses des

catalyseurs de départ sont montrées dans le Tableau 1.1

Teneur en
Catalyseurs
métal (% en Préparé a
bimétalliques ) (Pt / Bi)mo .
poids) partir de :
Pt Bi
PtBi/C M-001 25 09 0,35 Pt/ C M-002
PtBi/C M-002 27 09 0,30 Pt/ C M-003
PtBi/C M-003 2,7 0,9 0,33 Pt/ C M-006
PtBi/C M-004 3,7 12 0,29 Pt/ C M-007

L’activité des catalyseurs au platine préparés a été systematiquement évaluée dans I'oxydation du

2-octanol dans le solvant dioxane.

1.3.2 Analyse de la texture

L’isotherme compléte sur le charbon MAST a été effectuée avec un appareil automatisé
ASAP2020 de Micromeretrics. La forme de [Iisotherme et des hystérésis donne des
renseignements sur la nature de la porosité (Figure 11.1). Le profil d’adsorption montre la nature

meésoporeuse du support analysé.
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Figure 11.2 : Résultats de I'application de la méthode BJH a la courbe de désorption de I'échantillon.
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Les résultats montrent une double distribution de la taille des pores centrée sur 3,4 et 11 nm. Le
volume poreux est constitué majoritairement par des pores de diamétre centré autour de 11 nm
(Figure 11.2). Cependant, le pic a 3,4 nm peut étre un artefact lié a l'instabilité du ménisque.

Pour ce qui concerne le charbon CECA, le support est microporeux et la valeur de surface BET est

de 1150 m2 g ™ (fiche technique — Annexe 1).

1.3.3 XPS

Les mesures XPS ont été effectuées a I'aide d’'un spectrométre Kratos AXIS Ultra DLD avec une

source de photons monochromatisée d’aluminium (Source Al Ka = 1486,6 eV).

Tableau 11.3 : Analyse semi-quantitative des deux supports analysés par XPS

Eléments
C (MAST) C (CECA)
détectés
C (%) 97,7 % 97.3 %
0O (%) 2,2 % 2,7 %
N (%) <0.01% /

Le Tableau I.3 montre I'analyse semi-quantitative de la surface pour les deux supports. La faible
teneur en oxygéne pour les deux échantillons (< 3%) est expliquée par le traitement d’activation a
haute température subi dans les deux cas qui permet d’avoir une grande surface spécifique sans
introduire des fonctions oxygénées en surface. L’absence d’autres éléments dans leur composition
dénote un haut niveau de pureté. Bien que le charbon MAST soit obtenu en présence de
hexaméthylénetétramine, le pourcentage d’azote présent est négligeable.

Ensuite, l'analyse des pics correspondant au carbone (C1s) et a l'oxygéne (O1s) permet
d’identifier les différentes fonctions présentes en surface. La Figure 1.3 montre les pics XPS bruts
obtenus ; les groupements oxygénés généralement présents en surface d’'un charbon actif sont

représentés dans la Figure 1.4 [106].
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Figure 11.3 : Spectres XPS relatifs aux 2 supports (a = MAST ; b = CECA)

Les spectres obtenus montrent une allure globale identique pour les deux supports que ce soit au
niveau de I'oxygéne que du carbone. Une décomposition des signaux (Tableau 11.4) permet de

distinguer les différents groupements et évaluer leur abondance.

Figure 11.4 : Structure des groupements oxygénés principalement présents en surface d’un charbon actif
[1086].
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Tableau I1.4 : Décomposition des spectres obtenus pour I'analyse des 2 supports.

Phénol, Groupe
C1s graphite Carbonyle n-n-*
éther carboxylique
MAST 2845 eV 286,0 eV 287,6 eV 289,4 eV 291,0 eV
71,4 % 11,2 % 5,8 % 3,7 % 7,9 %
CECA 284.,4 eV 286,2 eV 287,8 eV 289,4 eV 291,0 eV
751 % 9,3 % 53 % 3,5% 6,8 %
Hydroxyle, éther et
C-O d’esters
O1s carbonyle carbonyle d’esters ou H,O
ou anhydrides
anhydride
530,8 eV 531,6 eV 532,9 eV 535,6 eV
MAST
34,2 % 6,1 % 51,6 % 8,1 %
531,0 eV 531,9 eV 533,4 eV 536,5 eV
CECA
32,4 % 15,3 % 447 % 7,6 %

Le signal du carbone (C1s) peut ainsi étre décomposé en 5 pics correspondant a des états
chimiques variables. Le pic principal (284,5 eV) est associé aux liaisons C-C du charbon sous
forme graphitique : il est présent a plus de 70% pour le cas des deux charbons. Par ailleurs des
groupements alcools-éthers (286,0 — 286,2 eV), carbonyles (287,6-287,8 eV) et carboxyles (291,0
eV) sont détectés a des pourcentages relatifs similaires pour les deux supports. La derniére
colonne du tableau correspond au remaniement (shake up) des électrons Tr.

Le signal de I'oxygéne (O1s) montre un bruit de fond important en raison du faible taux de cet
élément dans les 2 charbons. L’analyse du signal montre clairement la présence d’eau adsorbée
(5635,6-536,5 eV) dans les mémes proportions pour les deux supports (7-8%). Par ailleurs la
répartition relative des oxygénes liés par liaison simple au carbone (531,6-531,9 eV) et des
oxygeénes des groupements carbonyles seuls (530,8-531,0 eV) ou d’esters ou anhydrides (532,9-

533,4 eV) est similaire pour les deux charbons.

1.3.4 Analyses DRX
Le diffractométre utilisé pour les analyses est un Bruker D5005 équipé d’'un passeur d’échantillons

a 40 positions.

Les Figures 11.5 et 1.6 montrent le profil de diffraction de certains des catalyseurs analysés.
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Figure 11.5 : DRX de : Pt/C M-009 (4,4% Pt) — (c) ; PYC M-004 (2,7% Pt) — (b) ; C MAST — (a). Lignes rouges

verticales : signaux du Pt métallique. Le diffractogramme entre 5 et 11° a été coupé.

Pour ce qui concerne le support MAST (ayant subi le méme traitement au formaldéhyde pour
exclure la présence d’autres contributions), les deux larges bosses présentes dans le
diffractogramme (Figure 11.5-a) sont attribuables a la nature amorphe du support utilisé. Le
diffractogramme du catalyseur Pt/C M-004 (Figure 11.5-b) montre un profil de diffraction tout a fait
superposable a celui du support, indiquant la présence de cristallites de taille inférieure a 2 nm qui
ne donnent pas de signaux de diffraction en correspondance des signaux du Pt métallique. Par
contre, une prolongation du temps de dépét du platine a 15 h a influencé sensiblement la taille des
particules pour le catalyseur Pt/C M-009 (Figure 11.5-c) : le signal du métal est bien évident a 40°
mais aussi a 46° et a 67° avec des signaux moins intenses.
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Figure 11.6 : DRX de : Pt/C C-003 (3,1% Pt) — (c) ; Pt/C C-002 (3,4% Pt) — (b) ; C CECA — (a). Lignes rouges

verticales : signaux du Pt métallique.
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Le charbon CECA (Figure 1l.6-a) a été également traité avec le formaldéhyde pour permettre une
comparaison optimale des diagrammes de diffraction : comme précédemment, les deux bosses
présentes sont attribuables a la nature amorphe du support. Le catalyseur Pt/C C-002 (Figure I1.6-
b) montre un profil de diffraction tout a fait superposable a celui du support. Par contre, malgré la
méme méthode de préparation, le catalyseur Pt/C C-003 (Figure I1.6-c) met en évidence la
présence du signal du platine a 40°, correspondant a la présence de particules de taille calculée

de 3 nm. Le Tableau II.5 résume les résultats obtenus sur les catalyseurs analysés par DRX.

Tableau I1.5 : Liste des catalyseurs analysés par DRX et valeur de la taille des particules, calculée selon la

formule de Scherrer.

entrée catalyseurs taille des cristallites
monométalliques nm (Scherrer)

1 Pt/C M-004 <2
2 Pt/C M-005 <2
3 Pt/C M-006 <2
4 Pt/C M-007 <2
5 Pt/C M-008 <2
6 Pt/C M-009 <2
7 Pt/C M-010 8

8 Ru/C M-001 <2
9 Pt/C C-002 <2
10 Pt/C C-003 3

11.3.5 Analyse MET

Les catalyseurs Pt/C M-004 (2,7% Pt) et Pt/C C-002 (3,4% Pt) ont été observés par Microscopie
Electronique en Transmission (MET). Les analyses ont été effectuées a I'aide d’'un appareil JEOL
2010 (200 kV, cathode LaBg, pouvoir de résolution 0,19 nm).

Les deux échantillons ont été mis en suspension dans I'éthanol et dispersés aux ultrasons ; une
goutte de cette suspension a été déposée sur une grille de cuivre recouverte d’'un mince film de
carbone. La grille et I'échantillon ont été enfin séchés sous une lampe infrarouge pour étre

observés (Figure I1.7).
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Figure 1.7 : Analyse par microscopie électronique a transmission des catalyseurs Pt/C M-004 (gauche) et
Pt/C C-002 (droite).

Les images obtenues montrent que le platine est dispersé de fagon homogéne sur les deux
supports et la taille des particules est de I'ordre de 2 nm, en accord avec les résultats obtenus par

DRX (Figures 11.5 et 11.6) ; la présence d’agrégats de métal est négligeable pour les deux supports.

1.4 : Synthése d’alcools hétéroaromatiques a partir des cétones correspondantes

Mis a part le a-méthyl-4-pyridine-méthanol qui est un produit commercial (SIGMA), les alcools a-

hétéroaromatiques utilisés dans ce travail ont été tous synthétisés a partir de leur cétone
correspondante, en se basant sur une méthode décrite dans la littérature [107].

1.4.1 Procédure générale de synthése

O OH
| XN NaBH, N
—_—
N EtOH, reflux _N

Schéma 11.1 : Réduction d’'une cétone en alcool en présence de NaBH,.

20 grammes de 2-acétyl-pyridine sont dissous dans 250 mL de EtOH a 45°C ; le borohydrure de
sodium (12,5 g) est ajouté pendant 1 h a température ambiante. 250 mL d’eau sont ajoutés et la
solution est chauffée a reflux pendant 15-20 min. La solution est ensuite refroidie a température
ambiante et diluée avec 100 mL d’eau.
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La solution finale est extraite avec 3 x 500 mL d’acétate d’éthyle, la phase organique est séparée,
séchée sur MgSO, et le solvant est évaporé. Le produit obtenu (huile vert clair) est laissé une nuit
a la pompe a palette pour enlever I'eau et I'éthanol encore présents.

On obtient 13 g de a-méthyl-2-pyridine-méthanol (rendement 70%), sous forme d’une huile opaque
verte claire.

11.4.2 Caractérisation des alcools a-hétéroaromatiques synthetisés

Avec la méme procédure on a synthétisé le a-méthyl-3-pyridine-méthanol, le a-phényl-2-pyridine-
méthanol, le a-phényl-3-pyridine-méthanol et le a-phényl-4-pyridine-méthanol (entrées 2-5,

Tableau I1.6).

Tableau 1.6 : Caractérisation des alcools a-hétéroaromatiques synthétisés

Entrée Formule Valeurs mesurées

9 a-méthyl-2-pyridine-méthanol (1H NMR, 250 MHz,
OH

CDCl3) : & (ppm) = 1,49 (3H, d, J7.s = 6 Hz); 4,94 (1H, q,
J78 =6 Hz); 7,21 (1H, m, 5); 7,28 (1H, m, 4); 7,73 (1H, m,
3); 8,48 (1H, m, 6)

Aspect : huile visqueuse verte claire
Rendement : 70% - Pureté : 99% (RMN)
a-méthyl-3-pyridine-méthanol (1H NMR, 250 MHz,

OH CDCl3) : & (ppm) = 1,47 (3H, d, J75 =7 Hz) ; 3,78 (1H, s,
3 9); 4,92 (1H, q, J7s =7 Hz); 7,23 (1H, m, 4); 7,71 (1H, m,
| _ rs 5); 8,36 (1H, m, 6); 8,44 (1H, m, 2).

Aspect : huile visqueuse claire
Rendement : 92% - Pureté : 99% (RMN)
8 a-phényl-2-pyridine-méthanol (1H NMR, 250 MHz,
CDCl3) : & (ppm) = 5,76 (1H, s, 7); 7,17-7,37 (7TH, m);
7,62 (1H, m).
Aspect : cristaux blancs - Point de fusion : 74°C (*)
Rendement : 86% - Pureté : 99% (RMN)

a-phényl-3-pyridine-méthanol (1H NMR, 250 MHz,
CDCl3) : d (ppm) = 5,92 (1H, s, 7); 7,17-7,42 (6H, m); 7,7
(1H, m); 8,3 (1H, m); 8,5 (1H, m).
Aspect : cristaux blancs - Point de fusion : 54°C (*)
Rendement : 92% - Pureté : 99% (RMN)
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a-phényl-4-pyridine-méthanol (1H NMR, 250 MHz,

8 CDCls) : & (ppm) = 5,76 (1H, s, 7) ; 7,29-7,34 (7H, m) ;

8,46 (2H, m)
Aspect : cristaux blancs - Point de fusion : 116°C (*)
Rendement : 97% - Pureté : 98% (CPG)

* = mesuré avec un banc Kofler.

Tableau I1.7 : Liste des produits étudiés et codes utilisés pour la présentation des résultats.

Nom du produit Code utilisé
a-méthyl-2-pyridine-méthanol 2-PyMeOH
2-acétyl-pyridine 2-AcPy
a-meéthyl-3-pyridine-méthanol 3-PyMeOH
3-acétyl-pyridine 3-AcPy
a-méthyl-4-pyridine-méthanol 4-PyMeOH
4-acétyl-pyridine 4-AcPy
a-phényl-2-pyridine-méthanol 2-PyPhMeOH
2-benzoyl-pyridine 2-BzPy
a-phényl-3-pyridine-méthanol 3-PyPhMeOH
3-benzoyl-pyridine 3-BzPy
a-phényl-4-pyridine-méthanol 4-PyPhMeOH
4-benzoyl-pyridine 4-BzPy

1.5 Réactions d’oxydation

Figure 11.8 : Réacteur utilisé pour les tests catalytiques.
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Le réacteur utilisé pour les tests catalytiques est un autoclave de marque « TOP INDUSTRIE » de

300 mL de volume, équipé d’'un disque de rupture taré a 80 bar, d'un agitateur mécanique a

entrainement magnétique (vitesse maximale = 1200 tpm) refroidi par une circulation d’eau et d’'un

collier chauffant muni d’'une température de sécurité (Tnax = 500°C). Le réacteur est constitué

d’acier de type Hastelloy.

La procédure typique d’'oxydation en phase liquide est la suivante :

v

150 mL d’'une solution d’alcool de concentration connue (0,1 M) sont introduits dans le

réacteur avec le catalyseur (S/M = 100 soit 1 g de catalyseur a 3% de métal) ;

Pour vérifier que le systeme est étanche et pour mettre sous atmosphére inerte, 40 bar

d’argon sont introduits et mélangés dans le réacteur sous agitation (1000 tpm) 3 fois ;

La température de réaction choisie pour la réaction est réglée et le chauffage est mis en

route sous agitation (1000 tpm) ;

Une fois la température stabilisée (+ 0,1 °C), la phase gazeuse présente a l'intérieur du

réacteur est évacuée ;
Le t = 0 correspond a l'introduction de l'air ;

On effectue des préléevements réguliers d’environ 2 mL précédés par une purge du tube de

prélevement de * 1,5 mL, qui sont successivement filtrés et analysés par CPG ;

La pression est rétablie a la pression initiale aprés chaque prélevement, avec des ajouts

d’environ 1 bar ;

A la fin de la réaction, le réacteur est refroidi et dépressurisé et la solution est récupérée et

filtrée sous vide a I'aide d’une fiole a vide pour étre analysée ;

Le catalyseur est séché a 'air une nuit.

De fagon générale :

v Les catalyseurs ont été toujours employés sans aucun traitement préliminaire ;

v' L’agitation est normalement réglée sur 1000 tpm, sauf différemment spécifié ;

v' Pour ce qui concerne la quantit¢ doxygéne présente dans notre réacteur, les

manipulations ont été normalement effectuées a une pression de 10 bar et a 100°C.

Puisque l'eau et le dioxane ont une pression de vapeur saturante comparable a cette

dioxane

température (pfaliaz P ), pour laloi de Raoult :

H,0

i
P totale = Zipsatzi = psat

Donc on peut considérer la vapeur du solvant comme si c’était de I'eau pure.

v A 100°C, la vapeur d’eau exerce une pression de vapeur de 1 atm = 1,013 bar, donc :
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P totale = P solvant + P air = 1,013 + P air — 10 bar
P . = 8,987 bar

Si on applique la loi des gaz parfaits a notre systeme (V = 150 mL) a une température de

100°C on trouve :

PV =nRT
Dans le Systéme International (S.1.) :
P=Pa;V=m®;n=moles ; T=K; R=8,314 J K'mol"; 1 bar = 10° Pa

ho 898-10°Pa-15-10"*m>
A 8314-J-K'mol™ -37315-K

=0,0434 mol

n._.
Noxygene = glr = 0,0087 mol = 8,7 mmol

v' Aprés chaque prélévement, la pression est remise a 10 bar avec un ajout de ~1 bar d’air. 1

bar d’air a 100°C dans 150 mL de volume contient :

no_ 10°Pa-15-10*m’
o 8314-J-K'mol™ -37315-K

=0,00483 mol = 4,83 mmol d’air

~ _air
noxygéne ~ = 0,967 mm0|

5

Chaque prélevement comporte donc un ajout de ~1 mmol d’'oxygéne ;

v' Le catalyseur est introduit en fonction de la teneur métallique, de fagon a obtenir un

rapport substrat sur métal de ~ 100, sauf differemment spécifié ;

v Les solutions d’alcool sont normalement préparées a concentration 0,1 M en introduisant

15 mmol dans 150 mL de solvant, sauf difféeremment spécifié;

v' La comparaison des analyses sur les prélevements avant et aprés lintroduction du
catalyseur permet d’évaluer I'adsorption éventuelle du substrat sur le support. La
comparaison des analyses sur les prélévements a température ambiante et a la
température de réaction permet d’évaluer la stabilité du substrat a la température de

réaction et de quantifier la déshydrogénation en conditions anaérobies

D’autres détails sur le mode opératoire sont donnés dans les Annexes 2.
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11.6 Analyse des produits

11.6.1 Chromatographie en phase gaz

Tous les prélévements ont été filtrés a I'aide de filtres en fluorure de polyvinylidene (PVDF) de
taille 0,45 um. Les analyses ont été effectuées par chromatographie phase gaz (CPG) sur deux
types de colonnes différentes : une colonne HP-5 (non polaire) pour I'analyse principalement des
oxydations des alcools secondaires et une colonne WAX (polaire) pour I'analyse des produits
d’oxydation des alcools primaires. Les analyses par CPG-MS ont été effectuées sur une colonne
également HP-5. Le détecteur pour tous les instruments est un F.I.D. (Détecteur a lonisation de

Flamme).

Les valeurs de concentration des produits sont obtenues par dosage en présence d’'un étalon
interne (acétophénone principalement). Le solvant utilisé pour les analyses est le dioxane. Les
détails supplémentaires sur la procédure d’étalonnage et sur les analyses en CPG sont donnés

dans la partie Annexes 3.

1.6.2 RMN

Les analyses de résonance magnétique nucléaire ont été effectuées sur un appareil Bruker
AVANCE (250 MHz) en utilisant le CDCl; comme solvant.

Le brut final de réaction (5 mL) a été dilué avec eau (20 mL) et extrait 3 fois avec un volume
équivalent de EtOAc (3 x 25 mL). La solution organique a été séchée sur MgSQO,, filtrée et le

solvant est évaporé.
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I1l. Oxydation d’'un alcool aliphatique secondaire : 2-octanol

Introduction

Les propriétés catalytiques des systémes a base de platine ont été étudiées sur un alcool
aliphatique secondaire, le 2-octanol. Comme décrit dans le Chapitre |, cette catégorie d’alcools
présente habituellement une faible réactivité en oxydation, sensiblement inférieure a celle des
alcools secondaires activés [108] [109]. Une publication est parue au cours de ce travail sur
I'oxydation de ce substrat (0,248 M) en milieu organique (n-heptane principalement) en présence
d'un catalyseur commercial 5%Pt-1%Bi/C (S/M = 100) dans un réacteur batch de 500 mL a
70°C et a pression atmosphérique [98]. La vitesse maximale a été obtenue dans un mélange 16-
18% v/v de dioxane dans I'heptane. Notre travail a tenu compte de cette étude.

Nos tests ont évalué linfluence du solvant sur la réaction en présence de catalyseurs au platine
supportés sur charbon avec une attention particuliere portée au réle de I'eau sur l'activité. Nous
avons ensuite étudié linfluence de la nature du support, de la température de réaction et de
'emploi d’'un catalyseur bimétallique Pt-Bi. Nous avons enfin étudié le possible empoisonnement
du catalyseur de la part de la cétone formée pour comprendre les causes de désactivation au

cours de la réaction.

lll.1 Effet du solvant

Le 2-octanol est un alcool aliphatique qui présente une longue chaine saturée de 6 atomes de
carbone a coté d’un groupement alcoolique secondaire : sa solubilité dans I'eau a 25°C est de 0,9
g L. L'oxydation conduit & la formation de la cétone correspondante comme seul produit (Schéma
[.1).

oH Pt/C 7
C6H13/ECH3 +1/2 02

CeH13)kCH3 +H0

Schéma 111.1 : Oxydation du 2-octanol.

Les analyses du milieu réactionnel ont été effectuées principalement par CPG sur la colonne HP-5
en présence d’acétophénone comme étalon interne.

Un test a d’abord été effectué dans le dioxane pur a 100°C avec le catalyseur 2,7%Pt/C M-002
(Figure 111.1).
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\‘.\‘\‘ —&— Alcool
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Figure 11I.1 : Oxydation du 2-octanol en milieu dioxane.
Conditions : 15 mmol d’alcool, 100°C, 10 bar, cat. 2,7%Pt/C M-002, S/M = 100.

Le profil de concentration donne une conversion de 18% aprés 1 h de réaction avec une sélectivité
de 100% en 2-octanone. Le bilan carbone est complet et stable pendant les 24 h de réaction et
aucun produit autre que l'alcool et la cétone n’est détecté par CPG.

Dans les conditions réactionnelles, 7,5 mmol d’oxygéne sont nécessaires pour obtenir une

conversion totale de I'alcool (no2 =% nalcoo/ - Schéma lll.1). Dans l'autoclave, notre calcul

dans la partie expérimentale a montré qu'il y a environ 8,7 mmol d’oxygéne disponibles, donc un
faible excés par rapport a la quantité nécessaire selon la stoechiométrie de la réaction.

Nous avons ensuite effectué la réaction en utilisant un mélange de dioxane et d’eau dans un
rapport volumique 3 : 1 (Figure Il11.2).

—e— Alcool
—=— Cétone
— BILAN
010w —_ —=——— _
g 0,08 A
c
.0
® 006
k=
Q
2
S 0,04 1
o
0,02
I[
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 20 25

0 15
temps (h)

Figure 111.2 : Oxydation du 2-octanol en milieu aqueux neutre (dioxane 3 :1 H,0).
Conditions: 100°C, 10 bar, cat. 2,9%Pt/C M-002, S/M = 100.
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La conversion atteint 23% en une heure, et un simple ajout d’eau dans le milieu permet d’avoir une
augmentation de conversion de ~30% a 24 h par rapport au test en milieu dioxane (72% contre
45% - Figure 111.1). Les résultats indiquent une forte influence de I'eau sur I'activité, pour une
méme sélectivité en 2-octanone. Les tests effectués avec des teneurs croissantes en eau, toujours

meélangée avec du dioxane, sont comparés dans la Figure [1.3.

—=— dioxane
——= - dioxane 3: 1 H20
---a-- dioxane 2 : 1 H20 ]

oo ---@-- dioxane 1:1H20 I—
g
p . -
& 006 SR A
5 TAeee A
8
S 0,04
5 .
o

0,024

.
0,00 A * ¢
0 1 2 ’ ! °

temps (h)

Figure 111.3 : Effet de I'ajout d’eau sur 'oxydation du 2-octanol. Conditions : 100°C, cat. = 2,9%Pt/C M-002
(dioxane) ; 2,7%Pt/C M-005 (dioxane 3 : 1 H,0) ; 2,8%Pt/C M-006 (dioxane 2 : 1 H,0) ; 2,8%Pt/C M-004
(dioxane 1 : 1 H,0O). S/M = 100.

L’effet de I'eau sur la réaction est net : le test en milieu dioxane 1 : 1 H,O permet d’atteindre une
conversion quasi-totale au bout d’'une heure avec une sélectivité totale en 2-octanone (Figure
I11.3). Le bilan carbone reste également trés bon jusqu’a 24 h de réaction.

Pour un méme rapport S/M et une méme température, la présence d’eau améliore
significativement les performances catalytiques. Ces résultats peuvent sembler contradictoires. |l
est connu en effet dans la bibliographie que I'eau, 'un des produits principaux de la réaction, peut
jouer un réle de poison pour cette réaction a cause de I'adsorption qui peut se faire sur le site actif
ou le support, et qui peut amener a une rapide désactivation du catalyseur [16]. Le groupe de
Mounzer [98] a observé une désactivation trés rapide aprés 15 min de réaction dans leurs
conditions opératoires (solvant heptane). Une des raisons possibles de désactivation pourrait,
selon les auteurs, étre une forte adsorption de I'eau produite sur les sites actifs, car I'eau est
immiscible au solvant organique apolaire employé. Cependant, I'ajout d’'une faible quantité d’eau
(<1%) dés le début de 'oxydation ne produit pas d’effet poison. La désactivation qu’ils observent
n’est donc pas due a I'eau produite par la réaction. Nos résultats dans le dioxane montrent au
contraire un effet trés positif de I'eau sur l'activité catalytique.

Nous avons ensuite effectué des tests en milieux réactionnels constitués majoritairement d’eau :
un test avec un mélange dioxane 1 : 2 H,O et un test dans I'eau pure. Dans ces conditions, I'alcool

de départ n’est pas totalement solubilisé dans le milieu, avec comme conséquence la formation
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d’'une émulsion (en présence de dioxane) ou la nette formation de deux phases pour le cas de
I'eau pure. Cela a entrainé des difficultés de quantification par CPG et nous a empéché de suivre
la cinétique de la réaction. Pour éviter de perturber le milieu réactionnel, les analyses ont été
effectuées uniquement au début et a la fin de la réaction. Afin de rétablir ’'homogénéité du
mélange réactionnel, le réacteur a la fin de la réaction a été refroidi, un volume nécessaire de
dioxane a été ajouté pour équilibrer le volume d’eau et laissé sous argon et sous agitation a 100°C
pendant une heure avant de récupérer la solution.

Le Tableau lll.1 résume les résultats obtenus en fonction de la teneur en eau dans le milieu.

Tableau 1.1 : Conversions obtenues pour 'oxydation du 2-octanol en fonction de la teneur en eau dans le
milieu. Conditions : 100°C, 10 bar, S/M = 100.

Entrée Solvant Catalyseur Conversion 1 h
1 Dioxane 2,9% Pt/C M-002 18%
2 Dioxane 3 : 1 H,O 2,9% Pt/C M-002 31%
3 Dioxane 2 : 1 H,0O 2,8% Pt/C M-006 40%
4 Dioxane 1: 1 H,O 2,8% Pt/C M-004 98%
5 Dioxane 1:2 H,0O 2,7% Pt/C M-005 97%
6 H.O 2,8% Pt/C M-006 96%

Le premier test en présence du mélange dioxane 1: 2 H,O a mis en évidence que la réaction a
également lieu avec un résultat comparable a celui observé en milieu dioxane 1 : 1 H,O : 'analyse
au bout d’une heure montre la disparition presque totale du réactif avec rendement total en 2-
octanone (entrée 5, Tableau I11.1).

De méme, le test effectué dans I'eau pure a montré des résultats comparables : I'analyse sur la
solution finale, aprés solubilisation par ajout de dioxane, a donné une valeur de 96% de conversion
avec une sélectivité de 100% en 2-octanone.

L’analyse élémentaire des solutions apres réaction n’a montré aucune lixiviation du métal noble.
Par ailleurs, les analyses DRX des catalyseurs usés n’ont mis en évidence aucun signe de
modification de la taille des cristallites métalliques.

Les résultats d’activité catalytique a 100°C en milieu dioxane 1 : 1 H,O (entrée 4 du Tableau I11.1)
permettent de calculer un T.O.F. de 98 h™", ce qui pose notre systéme catalytique a la premiére
place parmi les systémes vus jusqu’a maintenant. Pour comparaison, le T.O.F. a été de 83 h™
pour un catalyseur Au/npCeQ, (S/M = 250) & 90°C dans le toluéne [74], 20 h™" pour un catalyseur
Ru/Ca0-ZrO, (S/M = 56) & 90°C dans le xyléne [54], 4 h™ pour un catalyseur Ru(OH)x/Al,O; (S/M
= 20) a 83°C dans le trifluorobenzéne [52], 60 h™ pour un catalyseur Ru/CNT (S/M = 17) & 85°C
dans l'eau [47] tandis qu’un catalyseur bimétallique Au-Pd/TiO, employé sans solvant a 160°C est
inactif [79].
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Ill.2 Catalyseurs bimétalliques Pt-Bi

Nous avons ensuite effectué des tests catalytiques en présence des catalyseurs bimétalliques
(2,5% Pt - 0,9% Bi/C M-001 et 2,7%Pt - 0,9% Bi/C M-002) afin d’évaluer un éventuel effet
promoteur du bismuth sur I'activité catalytique. Ces tests ont été effectués dans le dioxane et les
mélanges dioxane : eau = 1: 1 et 3: 1 (mélanges homogénes). Les résultats sont montrés dans

la Figure 111.4.
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Figure lIl.4 : Effet de I'ajout d’eau sur 'oxydation du 2-octanol en présence de catalyseurs bimétalliques Pt-
Bi. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,5% Pt —0,9% Bi/ C M-001 (dioxane et dioxane 3 : 1 H,0), 2,7% Pt
—0,9% Bi/ C M-002 (dioxane 1 : 1 H,0), S/M = 100.

Les profils cinétiques montrent que les conversions a 1 h sont respectivement 12% (dioxane), 21%
(dioxane 3 : 1 H,O) et 74% (dioxane 1 : 1 H,0). L’effet accélérateur de I'eau est également mis en
évidence en présence de ces catalyseurs. Par contre la présence du bismuth ne semble pas
améliorer l'activité catalytique du catalyseur au platine, que ce soit en milieu dioxane ou dans les
autres milieux. Les valeurs de conversion a 1 h pour les différents catalyseurs utilisés en fonction

de la teneur d’eau sont représentées dans la Figure Ill.5.
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Figure 111.5 : Conversions a 1 h pour 'oxydation du 2-octanol en fonction de la teneur en eau présente dans
le milieu. Conditions : 100°C, 10 bar, [alcool] = 0,1 M, S/M = 100-117, (Bi / Pt)y,,; = 0,35.
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En absence d’un effet promoteur, le bismuth présent sur la surface ralentit I'oxydation, cet effet

étant plus marqué en présence d’eau. Aucune lixiviation du bismuth n’a été détectée dans les
solutions finales de réaction.

Ill.3 Effet de la température

L'effet de 'eau a été examiné a 60°C en présence du catalyseur 2,8% Pt/C M-004 en milieu
dioxane et dioxane 1 : 1 H,O (Figure 111.6).
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Figure 111.6 : Effet du solvant et de la température sur I'oxydation du 2-octanol.
Conditions : 60°C, 10 bar, cat. 2,8% Pt/C M-004, S/M = 100.

Comme prévisible, a 60°C l'oxydation en milieu dioxane est trés lente, avec une conversion de
<5% en 6 h. L’ajout d’eau affecte fortement I'activité, avec une vitesse bien plus élevée (T.O.F. =

50 h™ & 1 h). La conversion & 1 h est de 48% contre 3% en milieu dioxane. A 24 h elle est de 84%
contre 11% (non montré sur la figure).

Ill.4 Effet de la nature du charbon

La Figure 1lIl.7 montre les résultats obtenus pour l'oxydation du 2-octanol en présence de

catalyseurs au platine supporté sur charbon CECA, au lieu de carbone MAST, en fonction de la
teneur en eau dans le milieu.
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Figure 111.7 : Oxydation du 2-octanol en présence de catalyseur Pt/ charbon CECA en fonction du milieu.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 3,4%Pt/C C-002, S/M = 103.

Pour un méme solvant, les performances catalytiques sont significativement modifiées en fonction
de la nature du charbon : la conversion a 1 h pour le catalyseur supporté sur CECA est plus élevée
que ce soit en milieu dioxane (50% contre 18% du catalyseur MAST), ou dans un mélange
dioxane 2 : 1 H,O (85% contre 40% du MAST - Tableau I11.1).

L’analyse MET des deux différents catalyseurs (Pt/C M-002 et Pt/C C-002, Partie Expérimentale) a
mis en évidence une taille des cristallites de 'ordre de 2 nm, confirmée par I'analyse DRX. Les
groupements fonctionnels de surface évalués d’aprés 'analyse XPS sont similaires pour les deux
charbons. En revanche, la différence majeure repose sur la distribution de porosité des deux
supports. Comme décrit dans la Partie Expérimentale, le support MAST présente une double
distribution de pores dont la plupart est constituée de mésopores alors que le CECA est
uniquement microporeux. Il est semble-t-il préférable de mettre en ceuvre un catalyseur purement
microporeux pour observer une performance catalytique supérieure. Malheureusement, lors de la
préparation d’'un nouveau lot de catalyseur sur une quantité plus élevée (15 g au lieu de 5 g) avec
ce support (3,1%Pt/C C-003), nous avons obtenu des tailles de cristallites plus élevées (DRX, 3
nm calculé avec la formule de Scherrer). La Figure 111.8 compare les résultats obtenus avec le
premier lot de catalyseur (3,4%Pt/C C-002) a ceux obtenus avec le nouveau lot dans I'oxydation

du 2-octanol dans le dioxane.
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Figure 1.8 : Oxydation du 2-octanol en présence de deux catalyseurs au platine supporté sur charbon
CECA. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 3,4%Pt/C C-002 (taille < 2 nm), 3,1%Pt/C C-003 (taille 3 nm),
S/M =100.

Il est clair que la réaction est trés sensible a la taille des particules de platine : aprés une heure, la
conversion atteint 50% avec le catalyseur pour lequel le platine est bien dispersé (< 2 nm) contre
18% avec le catalyseur pour lequel la taille des particules est légérement plus élevée. Un autre lot
de catalyseur a été successivement préparé sur le charbon CECA (15 g, méme procédure, non
montré dans la Partie Expérimentale) et les résultats des analyses DRX ont également montré une
taille des particules de 3 nm. Il est donc difficile de préparer des échantillons avec une trés bonne
dispersion métallique avec ce support. Pour la suite de I'étude, nous nous sommes concentrés sur
l'utilisation du support MAST qui a permis d’obtenir de facon reproductible des catalyseurs

métalliques bien dispersés (5 lots de 15 g avec une taille <2 nm).

IIl.5 Discussion sur I’'effet de I'eau

Pour expliquer l'effet de I'eau sur l'oxydation du 2-octanol, nous avons analysé les différents
parameétres qui peuvent étre affectés par le milieu aqueux par rapport au milieu organique pur,
comme la solubilité de I'oxygéne, I'hydrophilie du milieu et I'adsorption plus ou moins forte de la
cétone formée.

a) Ordre de la réaction en O,

Nous ne pouvons pas déterminer la quantité d’O, solubilisée dans le milieu dans les conditions
réactionnelles. Néanmoins, il est connu que la solubilit¢ de I'oxygéne dans un solvant est
influencée par la nature de celui-ci: les solvants organiques sont généralement capables de

solubiliser une plus grande quantité d’O, que le solvant eau a des pressions et des températures
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identiques. Le Tableau Ill.2 rapporte quelques valeurs de solubilité de I'oxygéne dans différents

solvants.

Tableau I11.2 : Fractions molaires d’oxygéne solubilisé a 25°C et 1 atm pour différents solvants [110] et

polarité relative des solvants [111].

Fraction molaire

Solvant Polarité du solvant (E1") solubilisée
(10* X;)

H.0O 1 0,23
Méthanol 0,762 4,15
Dioxane 0,164 5,38
Butanol 0,602 7,96
Acétone 0,355 8,39
Méthyle acétate 0,287 8,9
p-Xyléne 0,074 9,2
n-Heptane 0,012 22

Les valeurs du tableau montrent que la fraction molaire solubilisée de O, est généralement
inversement proportionnelle a la polarité du solvant : le dioxane, malgré sa faible polarité, montre
une faible affinité pour le gaz. Toutefois, d’aprés ces données, en milieu dioxane, la quantité
d’'oxygéne dissoute est ~20 fois plus élevée que dans l'eau pure. Si I'on considére que ce
phénoméne est transposable dans nos conditions, l'addition progressive d’eau devrait par
conséquent conduire a une diminution progressive de la quantité d’O, en solution. Si la vitesse de
la réaction était proportionnelle a la concentration en oxygéne présente dans la phase liquide, on
devrait observer une amélioration de I'activité catalytique en milieu organique par rapport au milieu
aqueux. Les résultats montrent au contraire une tendance inverse.

Mounzer et coll. [98] ont également étudié la relation entre la polarité du solvant et la concentration
d’'oxygéne dans le milieu : des tests effectués avec 3 milieux différents (heptane, dioxane, p-
xyléne) ayant des affinités pour 'oxygéne largement différentes ont donné des activités tout a fait
comparables, ce qui a amené les auteurs a conclure que la concentration d’oxygéne dans le milieu

ne joue pas un role clé sur I'activité catalytique.

b) Suroxydation des sites métalliques

La suroxydation des sites métalliques du platine a lieu quand un excés d’oxygéne présent
s’adsorbe fortement sur la surface métallique, empéchant I'adsorption de I'alcool sur les sites actifs
[15].
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Par ailleurs, il est connu dans la bibliographie que la promotion au bismuth des catalyseurs au
platine protége le métal noble de la suroxydation (voir Figure .4 — paragraphe 1.3.1.3). En
conséquence, le test effectué en milieu dioxane en présence du catalyseur bimétallique devrait
montrer une activité plus élevée par rapport au catalyseur monomeétallique si la suroxydation était
responsable de la faible activité. Au contraire, en fonction du solvant, soit I'effet sur I'activité est
négligeable (Figure 111.5), soit le catalyseur bimétallique est moins actif que le monomeétallique.

Ces deux observations nous ont amené a exclure la suroxydation du métal noble des raisons
possibles de la faible activité catalytique en milieu organique.

Nous avons ensuite effectué un test avec le catalyseur 2,8% Pt/ C M-006 ou nous avons démarré
une oxydation sur 20 mmol de 2-octanol en milieu dioxane 100% pour ensuite modifier le milieu

réactionnel en cours de réaction en ajoutant de I'eau (Figure I11.9).

20,0 arrét du

chauffage et
ajout d’'H,O
15,0

— | P
3
Q
o -—a —e— mmol d'alcool
% 10,0 \ —a— mmol de cétone
£
50 purge Ar et
/ remise sous air (10 bar)
0,0 * : : 2 ‘
0 2 4 6 8
temps (h)

Figure 111.9 : Ajout d’eau en cours d’oxydation du 2-octanol. Conditions : 20 mmol d’alcool, 100°C, 10 bar
(air), cat. 2,8%Pt/C M-006, S/M = 100.

Le systétme a t = 3 h a été refroidi, dépressurisé et de I'eau a été ajoutée de fagon a avoir un
rapport dioxane : eau 1/1 en volume. Le réacteur est ensuite purgé avec de I'argon (3 x 30 bar) et
chauffé a nouveau a 100°C. La ré-introduction d’air a 4 h est marquée par une hausse de I'activité
catalytique avec une conversion de 100% aprés 6 h.

L’activité modérée en milieu organique est donc probablement due a un phénoméne réversible
comme par exemple une interaction élevée du solvant avec le métal ou une solvatation différente
des réactifs et des produits qui rend les étapes d’adsorption et désorption plus lentes. Si on
considére la nature fortement apolaire et hydrophobe du substrat ou du support, il est possible de
penser a une interaction non négligeable entre les deux : I'ajout d’eau pourrait modifier la sphére
de solvatation des fonctions alcools et cétones, en baissant les interactions entre le substrat et le
support et donc finalement en favorisant un échange de matiére plus efficace et plus rapide entre

la surface du catalyseur et la phase liquide.
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¢) Influence de la cétone formée

Une désactivation due a I'adsorption d’'un produit ou d’un sous-produit a aussi été évoquée dans la
bibliographie. Les produits carbonylés sont connus pour étre capables de s’adsorber sur la surface
métallique avec des conséquences négatives sur l'activité [24].

Nous avons donc considéré I'hypothése d’une inhibition du catalyseur par la cétone formée, qui
serait plus ou moins importante selon le solvant utilisé. Nous avons étudié l'influence de I'ajout de
2-octanone sur la réaction en effectuant des tests en présence d’'un excés de cétone dés le début

de la réaction dans deux milieux différents. Les résultats sont montrés dans la Figure 111.10.
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Figure 111.10 : Effet de I'ajout de 2-octanone sur I'oxydation du 2-octanol en milieux aqueux.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), (a) = dioxane 2 : 1 H,0, cat. 2,8%Pt/C M-006 ; (b) = dioxane 1 : 1 H,0,
2,8%Pt/C M-004, S/M = 100.

Avec I'addition de 15 ou 30% de 2-octanone, les profils cinétiques des courbes de disparition du 2-
octanol en fonction du temps montrent que la présence de la cétone conduit a une vitesse de
réaction légérement plus faible. Le ralentissement est plus important lorsqu’on travaille en milieu
contenant plus d’eau (Fig. 111.10 b). L’eau joue un rdle important dans tous les cas, avec un effet
trés net sur I'activité. Une forte adsorption par la cétone n’est pas suffisante pour expliquer la faible
activité en milieu dioxane. Les travaux de Mounzer et al. [98] ont également considéré cette
hypothése : en particulier, la forte baisse d’activité observée en milieu heptane aprés les premiéeres
heures de réaction a été attribuée a la difficile désorption de la 2-octanone due a une faible
interaction de ce produit avec le solvant. A travers la mesure de la vitesse d’adsorption de la
cétone sur le catalyseur en fonction du milieu utilisé, les auteurs ont trouvé un maximum de vitesse
de réaction en correspondance d’'un minimum d’adsorption pour un mélange réactionnel constitué
de 82% d’heptane et de 18% de dioxane. Toutefois I'activité observée dans ces conditions

(conversion de 80% a 7 h a 70°C, S/M = 100 sous pression atmosphérique d’air, sélectivité totale
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en 2-octanone) reste largement au-dessous de [lactivité obtenue dans nos conditions
réactionnelles (rendement de 100% a 1 h, 100°C, P = 10 bar (air), dioxane 1 : 1 H,O, S/M = 100).

lll.6 Conclusions

Nos résultats montrent que l'oxydation du 2-octanol en 2-octanone peut étre effectuée trés
efficacement en présence de catalyseurs au platine supportés sur charbon. La faible activité
normalement rencontrée pour ce substrat dans la bibliographie a été sensiblement améliorée en
ajoutant des teneurs importantes (25-100%) d’eau dans le milieu. Notre analyse de [l'effet
promoteur de I'eau exclut la suroxydation du métal et 'empoisonnement du site actif de la part de
la cétone formée des raisons de la faible activité en milieu dioxane. A notre avis, I'eau favorise
l'activité en modifiant les vitesses d’adsorption et désorption des produits sur le métal, avec un
effet trés positif sur la vitesse de réaction. L’activité de notre systeme dépasse celle de la plupart

des systémes catalytiques présents dans la littérature.
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V. Oxydation d’un alcool aliphatique primaire : 1-octanol

Introduction

Ce chapitre concerne les résultats principaux obtenus pour I'oxydation du 1-octanol avec notre
systeme catalytique. Comme il a été expliqué dans la premiére partie, 'oxydation des alcools
aliphatiques primaires constitue une transformation ardue a cause de la faible réactivité
généralement rencontrée pour ces substrats. De plus, la plus facile oxydation des aldéhydes
intermédiaires formés en acides carboxyliques, par rapport aux alcools activés, rend difficile
I'obtention d’'une bonne sélectivité en aldéhyde.

Ces résultats sont précédés par des tests préliminaires effectués sur l'alcool benzylique, déja
étudié au laboratoire [6] [7], qui nous a permis de repartir sur la base des études précédentes
réalisées sur ce substrat et d’optimiser soit la méthode de préparation des catalyseurs, soit le
protocole opératoire des tests catalytiques.

L’effet du solvant précédemment observé sur les alcools primaires aromatiques a été testé sur le
1-octanol. Nous avons ensuite effectué des tests avec un catalyseur bimétallique Pt-Bi et nous
avons évalué linfluence de la promotion au bismuth par rapport au catalyseur monomeétallique ;
l'influence de différents paramétres a été étudiée pour comprendre la nature de la désactivation du
catalyseur.

Des tests effectués enfin avec deux différents catalyseurs au ruthénium supportés sur charbon
nous ont permis de comparer l'activité catalytique des deux métaux et d’évaluer I'activité et la

sélectivité en fonction de la méthode de préparation du catalyseur.

IV.1 Tests préliminaires sur I’alcool benzylique

Les tests catalytiques préliminaires ont concerné I'oxydation de I'alcool benzylique, qui est un
alcool primaire aromatique modéle pour les tests d’oxydation aérobie en phase liquide [16]:
'abondance de résultats sur ce substrat permet d’effectuer une corrélation efficace parmi les
différents systémes catalytiques. L’alcool benzylique est un alcool activé a cause de la conjugaison
qui peut se créer entre le carbonyle et le noyau aromatique : ce phénomeéne modifie son activité,

comme il a été expliqué dans le paragraphe 1.3.1.1.

OH
H Pt/C H +h, _Pt/C OH 41,0
+1/2 0, +1/2 0,

Schéma V.1 : Oxydation de I'alcool benzylique avec les principaux produits.
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Les premiers tests ont été effectués avec un catalyseur 2%Pt/C MAST (pas présent dans le
Tableau II.1) précédemment préparé au laboratoire. La Figure IV.1 permet de comparer les
évolutions des concentrations de I'alcool benzylique et de I'aldéhyde et de 'acide correspondants
au cours de la réaction, en fonction du solvant utilisé. Les valeurs correspondant au test en milieu
dioxane 100% sont représentées avec la ligne pleine tandis que celles obtenues en milieu aqueux
basique (dioxane 1:1 H,O avec 0,004 équivalents de NaOH) sont représentées en pointillé. Le
rapport S/M est de 146.

—— Alcool - dioxane ---¢--- Alcool - aqueux (NaOH)
—=— Aldéhyde - dioxane ---m--- Aldéhyde - aqueux (NaOH)
—4— Acide - dioxane ---4--- Acide - aqueux (NaOH)
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Figure IV.1 : Oxydation de I'alcool benzylique.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), milieu : dioxane (ligne pleine) ou aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O 0,004
€q. NaOH — en pointillé), cat. 2%Pt/C MAST, S/M = 146.

Les résultats sont similaires a ceux obtenus précédemment au laboratoire. En milieu organique
I'alcool benzylique est converti avec une sélectivité totale en benzaldéhyde au bout de 2,5 h.
L’'acide benzoique n’est détecté qu’a partir de 4 h et en quantité trés faible. Par contre, en
présence d’eau et de NaOH la conversion est totale au bout d’'une heure. Aprés conversion totale
de l'alcool, I'aldéhyde formé est alors trés rapidement converti en acide.

A noter que pendant ces premiers tests, I'analyse des produits par CPG a été effectuée sur une
colonne HP5 qui permet une analyse précise des produits moyennement polaires comme les
alcools et les aldéhydes. Mais elle ne permet pas de quantifier correctement les acides
carboxyliques. Ces premiéres valeurs de concentration d’acide sont donc affectées par une
incertitude non négligeable. C’est pourquoi par la suite nous avons utilisé une colonne DBWAX qui
permet une meilleure mesure des produits fortement polaires comme les acides.

Ces essais permettent de retrouver l'effet du solvant trés net mis en évidence précédemment et

que nous allons veérifier sur les alcools aliphatiques.
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Auparavant, I'effet de la nature du support carboné a été étudié. L’alcool benzylique a été converti
en présence d’'un catalyseur supporté sur carbone MAST (1,1%Pt/C M-001) et un autre supporté
sur carbone CECA (1,3%Pt/C C-001). Les tests ont été effectués en milieu aqueux basique
(dioxane 1: 1 H,O avec 0,025 équivalents de NaOH) avec des rapports S/M de 266 et 225,
respectivement. Les analyses CPG ont été effectuées sur une colonne DBWAX. Les échantillons
avant injection ont été acidifiés avec HCl a pH 2 (25 uL dilués a 1 mL) pour quantifier la totalité de
'acide carboxylique formé. Le bilan molaire représenté sur les figures des courbes cinétiques
correspond a la somme des concentrations mesurées relatives aux produits étalonnés et permet
de vérifier 'importance de la formation de sous-produits éventuellement présents et difficilement
détectables par CPG.

Les résultats pour les deux catalyseurs sont montrés dans la Figure IV.2.
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Figure IV.2 : Oxydation de l'alcool benzylique en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O 0,025 éq.
NaOH). Conditions : 100°C, 10 bar, catalyseur 1,1%Pt/C M-001, S/M = 266 (a) et 1,3%Pt/C C-001, S/M =
225 (b).

89



V. Oxydation d’un alcool aliphatique primaire : 1-octanol

Les résultats montrent pour les deux catalyseurs des activités trés semblables avec une
conversion totale de l'alcool benzylique en 1-2 h. L’aldéhyde formé n’est pas totalement converti
apres 24 h, en raison d’un rapport S/M plus élevé que précédemment. Aucun autre produit n’a été
détecté par CPG.

La Figure 1V.3 montre enfin un test catalytique effectué toujours en milieu aqueux basique mais en
présence du catalyseur 2,9%Pt/C M-003 avec un rapport S/M de 100.
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s —— Acide
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Figure IV.3 : Oxydation de I'alcool benzylique en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O 0,025 éq.
NaOH). Conditions : 100°C, 10 bar (air), catalyseur 2,9%Pt/C M-003, S/M = 100.

Le profil ce concentration montre que I'alcool benzylique est converti avec une sélectivité totale en
acide benzoique au bout de 7 h: l'alcool de départ est totalement converti en benzaldéhyde et
encore une fois aucune trace d’acide n’est détectée dans la premiére heure de réaction. Une
analyse RMN de la solution finale confirme la présence d’acide benzoique comme seul produit
présent.

Dans le cas des réactions en milieu basique conduisant a la formation quantitative d’acide, la
stoechiométrie de la réaction montre qu'il faut un équivalent d’'O, par mole d’alcool initialement
introduit. Dans ces conditions réactionnelles, nous avons mis en ceuvre 15 mmol d’alcool et
initialement nous disposons de ~9 mmol d’O,. Néanmoins a chaque prélévement (~10
/manipulation) nous rétablissons la pression du milieu ce qui correspond a introduire a chaque fois
~1 mmol d’O,. Ainsi, il y a assez d’oxygéne disponible pour réaliser 'oxydation compléte de I'alcool
en acide.

Comme décrit dans le Chapitre I, il est communément accepté que l'oxydation des alcools
primaires en aldéhydes et en acides carboxyliques est constituée de 2 étapes d’oxydation : tout
d’abord I'alcool subit la déshydrogénation pour donner I'aldéhyde et ensuite c’est le gem-diol,
produit par 'hydratation de I'aldéhyde, qui subit le méme cycle catalytique pour conduire a 'acide
carboxylique. Dans tous les tests effectués sur I'alcool benzylique, nous n’avons jamais noté la

formation d’acide benzoique avant la conversion totale de I'alcool de départ, indépendamment du
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milieu utilisé. Ces résultats peuvent étre expliqués par une compétition d’adsorption de l'alcool et
de l'aldéhyde sur les sites actifs. Les profils cinétiques montrent une différence de vitesse de
conversion claire entre I'alcool benzylique et le benzaldéhyde. Dans la Figure IV.3 par exemple, le
temps nécessaire pour convertir tout le benzaldéhyde présent en solution est a peu prés 6 fois le
temps de conversion de l'alcool de départ. Cependant les analyses effectuées ne permettent pas
de quantifier cette différence d’adsorption a cause des autres processus qui peuvent avoir lieu en
paralléle et ralentir la réaction, notamment la décarbonylation des aldéhydes formés et la formation
de fragments carbonés poisons pour le métal. La conjugaison du carbonyle formé avec le noyau
aromatique est un autre facteur qui peut jouer sur la sélectivité de réaction: cette extra-
stabilisation ralentit la formation du gem-diol qui impose la rupture de la conjugaison et donc
protége le benzaldéhyde de I'oxydation en acide.

La présence de la soude dans le milieu a deux fonctions : 1) favoriser I'hydratation de I'aldéhyde
en gem-diol et donc pousser la réaction vers la formation d’acide carboxylique ; 2) garder I'acide
benzoique formé sous forme de carboxylate afin de sauvegarder le site actif de 'empoisonnement
de la part des acides carboxyliques dans leur forme moléculaire. La base est utilisée en faible
quantité de fagon a limiter les réactions secondaires possibles en milieu basique (réaction de
Cannizzaro).

Ces premiers résultats confirment la réactivité de I'alcool benzylique et sont en accord avec les

résultats précédemment obtenus.

IV.2 Oxydation du 1-octanol en présence de catalyseurs au platine

Le 1-octanol est un alcool non-activé constitué par une chaine aliphatique de 7 atomes de carbone
et caractérisé par une trés faible solubilité dans I'eau (0,54 g L™).
Les tests ont eu comme obijectif I'étude des conditions optimales pour obtenir sélectivement soit

'aldéhyde, soit I'acide carboxylique (voir Schéma 1V.2).

O O
M/C )J\ M/C )k
+H,0 —— +H,0
Citis 1 +1z0, Ctis” H 7% o, CrHis” OH T2

Schéma IV.2 : Oxydation de I'1-octanol avec les principaux produits.

Un étalonnage a été effectué, soit sur la colonne HP5, soit sur la colonne DBWAX pour les trois

produits principaux en utilisant I'acétophénone comme étalon interne. D’autres pics ont été
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observés, mais leur contribution est toujours de moins de 2% de laire totale des pics. Nous

n’avons, en particulier, pas observé la formation de I'ester octanoate d’octyle.

IV.2.1 Effet du solvant

Le catalyseur 2,9%Pt/C M-002 a été employé pour I'oxydation du 1-octanol soit en milieu dioxane
100%, soit en milieu aqueux basique (dioxane 1:1 H,O avec 0,03 équivalents de NaOH par
rapport au substrat). Le rapport S/M dans les deux cas a été de 100. Les courbes cinétiques sont
montrées dans les Figures IV.4 et IV.5.
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Figure IV.4 : Oxydation du 1-octanol en milieu organique (dioxane).
Conditions : 100°C, 10 bar (air), catalyseur 2,9%Pt/C M-002, S/M = 100.

Pour la réaction en milieu dioxane, les résultats montrent trés rapidement aprés le début de la
réaction la formation a la fois d’aldéhyde et d’acide carboxylique, contrairement a ce qui avait été
observé pour lalcool benzylique. Cette tendance a l'oxydation de I'aldéhyde aliphatique était
prévisible : le manque de stabilisation par conjugaison rend cet intermédiaire trés sensible a
'hydratation en gem-diol et donc plus réactif que I'aldéhyde benzylique vis-a-vis de I'oxydation
(voir Schéma 1V.3) [25].

Bien que la réaction soit effectuée en milieu organique a 100%, I'eau présente dans le systeme,
sous forme de traces dans le dioxane ou comme produit de réaction de la déshydrogénation de

I'alcool, permet la formation du gem-diol et affecte la sélectivité.

92



V. Oxydation d’un alcool aliphatique primaire : 1-octanol

) HO OH
H K hydratation, 1 H
+ Hzo
0 K hydratation, 2 HO OH

/\/\/\)LH + H0 /\/\/\)<H

Khydratation, 2~ > K hyaratation, 1

Schéma IV.3 : Comparaison de 'hydratation des aldéhydes aromatiques et aliphatiques [25].

De plus, la vitesse de réaction initialement importante subit un fort ralentissement au bout de 5 h
pour atteindre une valeur nulle.

Selon le calcul effectué dans le paragraphe IV.1 sur la quantité d’oxygéne présent, cet arrét de la
réaction n’est pas attribuable a un épuisement de I'oxygéne dans le réacteur : la formation de ce

plateau met donc en évidence une nette désactivation du catalyseur.
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Figure IV.5 : Oxydation de 1-octanol en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,03 équivalents de
NaOH). Conditions : 100°C, 10 bar (air), catalyseur 2,9%Pt/C M-002, S/M = 100.

En milieu aqueux basique (Figure IV.5) la réaction est beaucoup plus rapide : au bout de 20
minutes, la conversion est presque trois fois plus élevée que dans le cas du milieu dioxane, et au
bout d’'une heure la conversion est de 83%. Comme pour le cas précédent, I'aldéhyde et I'acide
carboxylique sont formés dés le début, avec en revanche une sélectivité plus élevée pour l'acide
octanoique, ce qui est normal étant donnés la composition du solvant et le pH basique. Le profil
cinétique montre que le catalyseur se désactive également : la conversion atteint un plateau apres
2 h de réaction a 83% et ne varie plus jusqu'a 24 h. L'aldéhyde formé est oxydé en acide trés
rapidement dans les premiéres heures de réaction avec une vitesse plus faible par rapport a celle
de l'alcool. Aprés 24 h, un mélange de produits est obtenu ou I'acide carboxylique est majoritaire.

La présence d’eau favorise fortement l'activité catalytique pour un méme rapport S/M: si on

compare ces premiers résultats avec ceux obtenus dans I'oxydation du 2-octanol, on peut noter la
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nette accélération de vitesse qui caractérise les réactions en milieu aqueux. Les alcools primaires
étant plus réactifs que les alcools secondaires [16], I'effet sur la réaction est moins évident. La
différente sélectivité de réaction et la rapide désactivation rencontrée contribuent aussi a masquer
cet effet promoteur.

Les tests suivants ont été effectués en présence du catalyseur 4,8%Pt/C M-008. Le test effectué
en milieu aqueux basique (dioxane 1: 1 H,O avec 0.03 équivalents de NaOH) a 100°C a montré
une conversion légérement inférieure par rapport au test avec le catalyseur 2,9%Pt/C M-
002 (conversion de 73% a 1 h) mais a confirmé une désactivation importante qui a bloqué I'activité
catalytique a partir de 2 h de réaction.

Des tests effectués en présence d’'une quantité croissante d’eau neutre (10% et 50%) ont montré
que la réaction est accélérée de fagon significative mais que la désactivation est observée dans
tous les cas (Figure 1V.6). Les analyses élémentaires sur les solutions finales ne montrent aucun
signe de lixiviation du platine.
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5 ——+-dioxane 9: 1 H20
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Figure 1V.6 : Effet accélérateur de I'eau sur I'oxydation du 1-octanol. Conditions : 100°C, 10 bar (air),
catalyseur : 2,9%Pt/C M-002 (dioxane), 4,8%Pt/C M-008 (dioxane : H,O neutre), S/M = 100.

Le Tableau IV.1 résume les résultats obtenus dans les tests effectués avec les catalyseurs

monomeétalliques en fonction de la teneur d’eau et de la quantité de NaOH (de zéro a 0,5

équivalents).
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Tableau IV.1 : Comparaison des résultats obtenus en fonction des paramétres utilisés au cours des tests
d’oxydation du 1-octanol. Conditions : 100°C ; 10 bar (air), catalyseurs : 2,9%Pt/C M-002, S/M = 100 (entrée
1), 4,8%Pt/C M-008, S/M = 107 (entrées 2 —5),t=1 h.

Eq. de Conv. Sélectivité Conv.
Entrée Solvant Bilan %
NaOH (%) aldéhyde : acide maximale (%)
1 Dioxane 0 40 85:15 100 74
2 Dioxane 9 : 1 H,O 0 73 61:37 92 76
3 Dioxane 1: 1 H,O 0 67 36:42 85 67
4 Dioxane 1: 1 H,O 0,03 68 21:55 83 70
5 Dioxane 1 : 1 H,O 0,5 70 16 : 56 82 75

Quelles que soient les conditions de réaction a 100°C en milieu aqueux (entrées 2-5), la
conversion dans tous les cas atteint une valeur de ~70% aprés une heure pour ne plus progresser
ensuite, méme jusqu’a 24 h. La comparaison des résultats en I'absence de soude (entrées 2-3) et
en présence de quantités croissantes de soude (entrées 4-5) montre que la présence de base n’'a
pas amélioré la conversion finale. Par contre si on regarde les valeurs de sélectivité, on peut noter
que le milieu alcalin et la présence d’eau jouent surtout sur la sélectivité avec la formation d’acide
octanoique comme produit majoritaire.

Alors que les bilans sont toujours complets dans le dioxane ou le mélange dioxane 9: 1 H,O
(entrées 1-2), un défaut de bilan est noté en présence d’une large quantité d’eau et surtout lorsque
de la soude est ajoutée (entrées 3-5). Ce manque de bilan peut étre di a différents facteurs : mis a
part I'incertitude normale liée aux mesures effectuées par CPG, il est connu que d’autres réactions
secondaires sont susceptibles d’affecter la sélectivité, notamment la condensation des aldéhydes
en milieu basique, la décarbonylation des produits formés ou 'oxydation totale en CO..

L’addition aldolique peut donner lieu a la formation de faibles quantité de produits de condensation
difficilement détectables par CPG a cause de leur poids moléculaire élevé : bien que les analyses
CPG et CPG MS n’'ont mis en évidence aucun de ces produits, ce phénomeéne n’est pas a exclure
pour cette réaction [16].

La décarbonylation, comme décrit dans le chapitre |, est une réaction secondaire commune pour
les tests d’oxydation d’alcool : les sous-produits formés, notamment le monoxyde de carbone et
des fragments carbonés de différent poids moléculaire, peuvent affecter I'activité du catalyseur a
travers un empoisonnement des sites actifs. Les aldéhydes en particulier sont connus pour donner
lieu a ce phénoméne [112]. Si on regarde le profil cinétique de la réaction en milieu aqueux
basique avec 0,03 éq. de NaOH (Figure IV.5), on peut voir quen correspondance de la
désactivation du catalyseur ayant lieu entre 1 et 2 h, la diminution de concentration de I'aldéhyde

(15%) ne correspond pas a une augmentation du méme ordre de l'acide formé, alors que la
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concentration en alcool reste constante. Ce phénoméne est également évident dans la Figure IV.7
qui montre les résultats obtenus dans 'oxydation du 1-octanol en milieu aqueux basique (dioxane
1:1H,O avec 0,5 éq. de NaOH, entrée 5 du Tableau IV.1).
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Figure 1V.7 : Oxydation du 1-octanol en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,5 éq. de NaOH).
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 107.

La concentration en aldéhyde atteint un maximum a t = 2 h pour ensuite diminuer au cours de la
réaction, alors que les concentrations en alcool et en acide restent les mémes. Le bilan est affecté
d’'une baisse du méme ordre.

Finalement, malgré la température modérée (100°C), les conditions peuvent permettre aussi des
faibles pourcentages d’oxydation totale en CO, au cours de la réaction : le catalyseur et le milieu
aqueux sont communs aux procédés utilisés pour I'oxydation totale des composés organiques
dans 'eau [113].

Les réactions ont ensuite été effectuées en présence de catalyseurs Pt-Bi, susceptibles d’éviter la

désactivation comme on a vu dans les exemples du Chapitre .

IV.2.2 Catalyseurs bimétalliques PtBi

L’oxydation du 1-octanol a été donc étudiée en présence d’un catalyseur bimétallique 2,5%Pt —
0,9%Bi sur charbon (PtBi/C M-001) préparé a partir du catalyseur 2,9%Pt/C M-002. Les résultats
en milieu dioxane et en milieu aqueux basique (dioxane 1: 1 H,O avec 0,03 égq. de NaOH) sont

montrés respectivement dans les Figures V.8 et IV.9.
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Figure 1V.8 : Oxydation du 1-octanol en milieu dioxane en présence d’un catalyseur bimétallique PtBi.
Conditions : 100°C, 10 bar(air), cat. 2,5%Pt — 0,9%Bi/C M-001, S/M = 100, (Bi / Pt)mo = 0,35.

En milieu dioxane (Fig. 1V.8) le profil de réaction est tout a fait comparable a celui vu pour le
catalyseur monométallique 2,9%Pt/C M-002 (Fig. IV.4) : la tendance a la désactivation est encore
évidente avec la formation d’'un plateau aprés 7 h de réaction. La conversion finale (80%) et le
profil cinétiqgue montrent seulement une désactivation a peine un peu plus lente que pour le
catalyseur monomeétallique, avec des sélectivités du méme ordre. A 24 h, la solution est toujours
constituée d’un mélange des trois produits, avec I'aldéhyde majoritaire (56 : 42) par rapport a
'acide. Les résultats semblent donc indiquer pour le bismuth un effet promoteur trés faible pour ce

substrat, avec une influence négligeable sur la réaction.
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Figure 1V.9 : Oxydation du 1-octanol en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) basique (0,03 éq. de NaOH) en
présence d’un catalyseur PtBi. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,5%Pt — 0,9%Bi/C M-001, S/M = 117,
(Bi / Pt)mo = 0,35.
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Le test effectué en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,03 éq. de NaOH, Figure IV.9)
n’a également pas montré d’améliorations substantielles par rapport au catalyseur monométallique
(Figure 1V.5). Le profil cinétique, tout a fait comparable, montre une conversion maximale plus
élevée (87%) mais obtenue plus lentement, avec une méme désactivation importante qui bloque
encore une fois la réaction. Le Tableau IV.2 compare les résultats obtenus a 100°C pendant la

réaction en fonction de la promotion au bismuth et de la nature du solvant.

Tableau V.2 : Effet de I'eau et de la promotion au bismuth pendant I'oxydation du 1-octanol a 100°C en
présence de catalyseurs au platine. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : 2,9%Pt/C M-002 (S/M = 100) ;
2,5%Pt — 0,9%Bi/C M-001 (Bi/Pt)mo = 0,3 (S/M = 117), t =1 h, bilan = 100%.

i Conv. Sélectivité Conversion
Entrée Solvant Catalyseur i
(%) aldéhyde : acide maximale (%)
1 Pt/C 40 85:15 74
Dioxane
2 PtBi/C 43 77:23 80
3 Dioxane 1 : 1 HZO Pt/C 83 35:65 86

(0,03 eq. NaOH) PtBI/C 62 38 : 62 87

La promotion par le Bi ne produit qu'une faible amélioration de l'activité, avec des conversions
maximales a peine plus élevées par rapport aux catalyseurs monométallique, et des variations
négligeables aussi sur la sélectivité. L’activité plus faible en milieu aqueux dans les premiéres
heures de réaction par rapport au catalyseur monométallique (entrées 3-4) peut étre expliquée soit
par la plus faible teneur en platine (S/M plus élevé), soit par le fait qu'une partie de la surface
active du métal est occupé par le bismuth qui, en absence deffet promoteur, peut limiter
partiellement la conversion. Une quantité insuffisante de bismuth déposé sur le platine peut aussi
expliquer ces résultats, malgré les résultats précédents obtenus dans notre laboratoire qui ont
montré un effet promoteur du bismuth net avec les métaux dans un méme rapport molaire de 0,3
[30]. Aucune lixiviation du bismuth n’a été détectée dans les solutions finales. La désactivation est
plus lente en présence de promoteur métallique, mais les résultats globaux montrent I'absence

d’effet promoteur du bismuth pour le platine dans I'oxydation du 1-octanol en milieu aqueux.

IV.2.3 Effet de la température

Afin d’étudier l'influence de la température sur I'activité catalytique, certains tests ont été réalisés a
60°C. Les résultats en fonction du solvant sont montrés dans les Figures IV.10 (dioxane), IV.11
(dioxane 1 : 1 H,O 0,03 éq. NaOH) et IV.12 (dioxane 1 : 1 H,O 0,5 éq. NaOH).
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Figure V.10 : Oxydation du 1-octanol en milieu dioxane.
Conditions : 60°C, 10 bar (air), cat. 2,8%Pt/C M-004, S/IM = 103, t finae = 48 h.

En milieu dioxane pur, comme attendu, la baisse de température conduit a une forte diminution de
la vitesse de réaction (Fig. 1V.10) : la conversion est de 30% a 16 h avec un rapport aldéhyde :
acide égal a 90 : 10, alors que cette conversion de 30% avait été atteinte a t = 40 min a 100°C,
avec une sélectivité totale en aldéhyde. L’aldéhyde a 60°C reste trés largement majoritaire jusqu’a
50% de conversion, avec une sélectivité en acide équivalente a celle a 100°C.

Le Tableau IV.3 compare les résultats obtenus en milieu dioxane pour les deux températures.

Tableau IV.3 : Comparaison des résultats obtenus dans I'oxydation du 1-octanol en milieu dioxane.
Conditions : 10 bar (air) ; S/M = 100. Bilan = 100%

Conversion = 30% Conversion = 50%
Catalyseur T(°C) Sélectivité Sélectivité
t(h) t(h)
aldéhyde : acide aldéhyde : acide
2,9% Pt/C M-002 100 0,67 100:0 2 83:17
2,8% Pt/C M-004 60 16 90:10 49 83:17

Méme si la réaction est lente, le profil cinétique semblerait indiquer que le catalyseur est encore
actif, avec une diminution progressive de la concentration de I'alcool jusqu’a 48 h. Dans I'oxydation
du 1-octanol en présence d'un catalyseur RUHAP (S/M = 6) dans le toluéne, Kaneda et coll.
avaient observé une sélectivité fortement dépendante de la température : a 60°C, I'aldéhyde était
formé avec une sélectivité totale a une conversion de 95% en 16 h, tandis qu’'une hausse a 80°C
conduisait a un rendement en acide octanoique de 82% en 6 h, avec la disparition compléte de
l'aldéhyde [56]. Nous n’avons pas rencontré un effet si important de la température sur la
sélectivité pour notre catalyseur au platine.
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Figure 1V.11 : Oxydation du 1-octanol en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,03 éq. de NaOH).
Conditions : 60°C, 10 bar (air), cat. 2,9%Pt/C M-003, S/M = 100.

En milieu aqueux basique (dioxane 1: 1 H,O, 0,03 éq. NaOH — Figure 1V.11), le profil cinétique
montre que la réaction est, comme attendu, plus lente a 60°C. Mais au bout de 26 h, la conversion
est totale avec un rendement de 100% en acide octanoique. Malgré la faible vitesse de réaction, le
catalyseur reste actif sans aucun signe de désactivation jusqu’a la conversion totale de I'alcool et
de laldéhyde intermédiaire. La désactivation est donc supprimée en travaillant a cette
température. Un test effectué toujours a 60°C mais en milieu aqueux neutre (dioxane 1: 1 H,O)
n’a pas conduit a une conversion totale au bout de 30 h, ce qui a montré l'effet positif de la base
sur la conversion, méme en quantité si faible.

Nous avons alors effectué un test en milieu aqueux (dioxane 1: 1 H,O) a 60°C avec 0,5
équivalents de NaOH (Figure IV.12).
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Figure 1V.12 : Oxydation de 1-octanol en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) avec 0,5 éq. de NaOH.
Conditions : 60°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 100.
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L’acide carboxylique est formé avec une sélectivité > 85% dés le début de la réaction, mais
I'activité est plus faible que dans le cas de I'utilisation de 0,03 équivalents de base : la réaction au
bout de 6 h donne une conversion de 49% contre 73% lors du test précédent (Figure 1V.11). Aprés
24 h la conversion est de 80%. Le Tableau IV.4 résume les résultats des tests a 60°C en fonction

du solvant et de la quantité de base ajoutée.

Tableau IV.4 : Comparaison des résultats obtenus dans I'oxydation du 1-octanol a 60°C en fonction du
milieu et des équivalents de soude ajoutés. Conditions : 10 bar (air), cat. : 2,8%Pt/C M-004 (entrée 1),
2,9%Pt/C M-003 (entrée 2-3), 4,8%Pt/C M-008 (entrée 4), S/M =100, t = 24 h.

Eq. Conv. Sélectivité Bilan
Entrée Solvant i
NaOH (%) aldéhyde : acide (%)
1 Dioxane 0 37 89: 11 100
2 0 86 6:86 100
3 Dioxane 1 : 1 H,0 0,03 98 0:100 100
4 0,5 80 7:77 88

Malgré un fort ralentissement de la vitesse, la baisse de température produit un effet positif sur la
désactivation et sur la sélectivité : le catalyseur a 60°C reste actif, ce qui permet d’obtenir des
conversions plus élevées mais plus lentement. Les bilans de réaction semblent aussi indiquer une
plus faible formation de produits secondaires, sauf pour le cas du milieu fortement basique. Une
quantité de base supérieure ne produit pas d’effets positifs sur la réaction, qui est au contraire plus

lente et moins sélective.

IV.2.4 Etude de la désactivation du catalyseur

La désactivation du catalyseur rencontrée au cours de nos tests peut avoir différentes
explications. Les causes principales de ce phénoméne peuvent étre soit la modification structurelle
de la phase active (frittage du métal, lixiviation du support et/ou du métal), soit 'empoisonnement
du site actif par 'oxygéne (suroxydation) ou par d’autres molécules présentes dans le milieu [24].

Nous avons donc analysé ces différents aspects séparément.

IV.2.4.1 Analyse DRX des catalyseurs aprés réaction

Le catalyseur 4,8% Pt/ C M-008 a été analysé par DRX aprés les tests effectués en milieu aqueux
(dioxane 1 : 1 H,O), neutre ou basique. La présence de soude pendant la réaction a influencé la

taille finale des cristallites comme on peut voir dans la Figure 1V.13.
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Figure 1V.13 : DRX du catalyseur 4,8%Pt/C M-008 avant réaction (a) et aprés des tests catalytiques en
milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) en présence d’'une quantité croissante de soude (éq. de NaOH = 0 (b),
0,03 (¢), 0,5 (d)). Conditions des tests : 100°C, 10 bar (air), S/M = 107. Lignes verticales rouges : signaux du
platine (111).

Le diffractogramme a (Figure 1V.13) correspond a I'analyse du catalyseur avant réaction : aucune
raie du platine n’est détectée en correspondance des signaux du Pt(111). Aprés le test en milieu
aqueux neutre (b), un épaulement est détecté a 206 = 39,7°, tandis que pour les tests avec 0,03 (c)
et 0,5 équivalent de NaOH (d) le signal devient plus important. Dans ce dernier cas, la taille des
cristallites calculée d’aprés la formule de Scherrer est évaluée a 5 nm. Ce faible grossissement
des cristallites métalliques, qui normalement conduit a une baisse de I'activité catalytique due a
une diminution de surface de la phase active, ne peut cependant pas expliquer la désactivation

totale rencontrée pendant nos tests.

IV.2.4.2 Empoisonnement du métal

Etant données la faible modification structurelle du catalyseur et 'absence de lixiviation du métal
au cours des réactions, la désactivation semblerait due a un empoisonnement de la phase active
du catalyseur : ce phénoméne a été largement étudié dans la littérature et constitue l'une des
principales limitations pour cette réaction [24].

Comme nous I'avons mentionné dans le Chapitre |, les acides carboxyliques peuvent étre des
produits poisons pour cette réaction, puisqu’ils peuvent s’adsorber fortement sur le métal et
bloquer I'activité catalytique. Vu l'effet négligeable de la soude sur la conversion a 100°C et le
rendement total en acide octanoique obtenu en présence d'une quantité de base trés faible a
60°C, nous avons exclu que les acides carboxyliques puissent étre des sources possibles

d’empoisonnement de la réaction.
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L’arrét de la réaction pourrait donc étre expliqué sur la base d’'un empoisonnement, soit de la part
de I'oxygéne (suroxydation), soit de la part d’autres molécules présentes dans le milieu, soit de la
part des deux. Afin de distinguer les causes de ce phénoméne, nous avons effectué des
manipulations ou nous avons étudié l'influence :

e d’une purge avec I'argon au cours de la réaction

e d’un prétraitement du catalyseur avec I'air a la pression et la température de réaction

e de 'ajout d’alcool frais au cours de la réaction

IV.2.4.2 a) Effet d’une purge d’argon au cours de la réaction

La Figure IV.14 montre les résultats d’'un test ou 'oxydation a été démarrée normalement en milieu
aqueux neutre (dioxane 1: 1 H,O). Apres 3 h, la température a été baissée a 35°C, l'air a été
évacué du systéme et une purge d’argon (3 x 40 bar) a été effectuée. Le chauffage a ensuite été
rétabli et de I'air réintroduit a t = 5h.

Arrét du chauffage

0,10 ;: Purge Ar (3 x 40 bar) Remise a4 100°C et &

& A7 - 410 bar (air)

: \ 1 o
- e

/ &
—e— Alcool
0,04 —=— Aldéhyde
—a— Acide
/ \ — BILAN
0,02

D — -

0,00 \ ‘ ‘ ‘

0 5 10 15 20 25
temps (h)

Concentration (M)

Figure 1V.14 : Oxydation de 1-octanol en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) neutre. Effet d’'une purge d’argon
au cours de la réaction. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 100.

Le profil de concentration montre une reprise de l'activité catalytique avec une conversion
supplémentaire de ~30% pour ensuite arriver a une conversion totale de 93% avec l'acide
carboxylique comme produit majoritaire. 1l est connu dans la littérature que la suroxydation du
catalyseur peut étre complétement surmontée a travers une purge de gaz inerte [15].

Compte tenu du résultat observé, il est probable que la suroxydation soit un des éléments de la
désactivation mais I'activité semblerait affectée aussi par un empoisonnement du site actif de la

part d’autres espéces chimiques présentes dans le systéme.
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1IV.2.4.2 b) Effet d’un prétraitement du catalyseur a la température de réaction et sous
pression d’air

Nous avons ensuite effectué un test ou le catalyseur 4,8%Pt/C M-008 a été d’abord traité a 100°C
sous 10 bar d’air pendant 1 h en milieu aqueux neutre (dioxane 1: 1 H,O) en absence d’alcool.
Apres refroidissement et dépressurisation, 15 mmol de 1-octanol ont été introduites et le réacteur a
été remis sous pression d’air (10 bar) directement sans aucune purge a I'argon (Figure IV.15 -t =
1 h).

L. Ajout de I'alcool et
Prétraitement

re-introduction de I’air

sous air a 100°C + -
0,10 —
. - - Purge Ar et remise sous air
_ooeg L o
= .
S 006
“§ A —— Alcc’)ol
£ —=— Aldéhyde
g e —— Acide
5
o

0,00

0,04 ;::1 — BILAN
0,02 &.*
5

10 15 20 25
temps (h)
Figure IV.15 : Test effectué en milieu aqueux neutre (dioxane 1 : 1 H,O) en présence du catalyseur 4,8%
Pt/C M-008 prétraité sous air (t = 1 h) avant I'introduction d’alcool.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 100.

Le profil de concentration montre un comportement normal pour le déroulement de la réaction.
Une conversion de ~70% est atteinte en 1 h, sans aucun signe d’empoisonnement initial du
catalyseur a cause du prétraitement. Le réacteur a été refroidi aprés 3 h, évacué de l'air et purgé a
'argon (3 x 40 bar). La remise sous air a 10 bar et en température (t = 6 h) montre une reprise de
I'activité catalytique avec une conversion finale de ~90%, comme déja vu pour le cas précédent.

Le prétraitement du catalyseur a finalement une influence négligeable sur I'activité catalytique. Ces

résultats confirment le réle secondaire de I'oxygéne sur I'arrét de la réaction.
IV.2.4.2 c) Effet de I'ajout d’alcool au cours de la réaction

Nous avons donc effectué un test 8 100°C en milieu aqueux (dioxane 1: 1 H,O) en absence de
base et avec un rapport initial S/M de 100 en présence du catalyseur 4,8% Pt/ C M-008 (Figure

IV.16 - a). Aprés 3 heures de réaction, la conversion de I'alcool atteint un plateau comme déja vu
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pour les cas précédents. Le réacteur a ensuite été refroidi et dépressurisé. 15 mmol de 1-octanol
sont alors introduites en méme temps que du dioxane (25 mL) pour rétablir un volume total de 150
mL. Aprés une purge avec de I'argon (3 x 40 bar), le milieu réactionnel est a nouveau chauffé a

100°C et 10 bar d’air ont été introduits pour relancer la réaction (Figure 1V.16 — b).

a) I 020 f=——= b)
0,10 ¥ — +15 mmol -o- — e Alcool
s 008 alcool 4 —s— Aldéhyde - - 7
s 0.15 —+ Acide —]
5 o006 +'25 mL — BILAN
§ dioxane 0.10 -
§ 004
o . purge Ar +
0021 L ————» 005/ e
remise sous air
0,00 w w (10 bar)
0 1 2 3 0,00 ; ; ; ;
temps (h) 0 5 10 15 20 25
temps (h)

Figure 1V.16 : Oxydation de 15 mmol de 1-octanol en milieu aqueux neutre (dioxane 1 : 1 H,O) (a) suivie par
un ajout d’alcool frais et une remise sous pression d’air (b). Conditions : 100°C, 10 bar (air), S/M = 100 (a),
200 (b).

Les résultats montrent qu’aprés la remise sous air du réacteur, l'activité catalytique est
partiellement rétablie avec une conversion supplémentaire de 35% aprés 3 h. Toutefois I'activité
subit un nouvel arrét a une conversion de 40% aprés 17 heures de réaction.

Comme nous l'avons mentionné, la décarbonylation des aldéhydes est une source connue de
sous-produits pour cette réaction. Le CO et les autres espéces carbonées formées peuvent
s’adsorber fortement au site actif et bloquer I'activité. Cet empoisonnement peut étre surmonté en
ajoutant du nouveau substrat : I'activité catalytique peut étre rétablie si le réactif a une affinité plus
élevée que les produits poisons qui se trouvent sur le site actif [15]. Dans notre cas, I'activité
catalytique ne semble pas montrer d’améliorations importantes aprés I'ajout d’alcool frais : quels
que soient les produits qui bloquent le site actif, leur affinité rend I'adsorption irréversible.

La nature de la décarbonylation peut expliquer le manque de désactivation observé pendant
'oxydation de l'alcool benzylique dans les mémes conditions. Dans une étude effectuée sur la
décarbonylation d’alcools primaires en présence d’un catalyseur Pd/Al,O; a 80°C dans le
cyclohexane par technique ATR IR in situ, les auteurs ont comparé la formation de monoxyde de
carbone pour I'oxydation de l'alcool benzylique et du 1-octanol [112]. L’activité catalytique a été
plus élevée pour le cas de lalcool aromatique primaire, malgré une formation de CO plus
importante. Si le CO est normalement formé au cours de la réaction et ne contribue pas
significativement a la désactivation, I'arrét de I'activité peut étre expliqué par un empoisonnement
du site actif de la part des fragments carbonés formés, avec un effet poison plus important pour les

fragments aliphatiques par rapport aux aromatiques.
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Il faut noter enfin que méme en présence de catalyseurs bimétalliques PtBi, qui sont connus pour

éviter justement ce type d’inconvénient, la désactivation n’est pas surmontée.

IV.2.5 Conclusions

Les catalyseurs Pt / C étudiés ont présenté une activité catalytique limitée pour 'oxydation du 1-
octanol dans notre systéeme. Nos résultats confirment la faible réactivité rencontrée pour ce
substrat dans les études présentes dans la littérature. La surprenante activité catalytique élevée
dans la toute premiére phase d’oxydation a 100°C, en particulier en milieu aqueux, est rapidement
annihilée par la désactivation du catalyseur. A notre avis il s’agit d’'un empoisonnement du site actif
dd notamment a la décarbonylation des aldéhydes formés qui bloque irréversiblement la réaction.
Cet empoisonnement est difficilement évitable, méme en présence de catalyseurs bimétalliques
PtBi. Les résultats a 60°C montrent en revanche une plus faible tendance a la désactivation, au
détriment de la vitesse réactionnelle.

Afin d’améliorer les sélectivités en aldéhyde, nous avons effectué des tests en présence de

ruthénium qui a montré des résultats encourageants dans I'oxydation de ce substrat [109].

IV.3 Catalyseurs au ruthénium

Le ruthénium a été employé dans 'oxydation du 1-octanol sous forme métallique (cat. 2%Ru/C M-
001) ou sous forme d’oxyde hydraté (2,3%Ru(OH),/C M-001).

Pour ce qui concerne le ruthénium métallique, le catalyseur a été préparé par imprégnation en
phase liquide avec la méme procédure utilisée pour préparer les catalyseurs au platine, en utilisant
comme précurseur du RuCl;. L'analyse DRX a mis en évidence une taille des cristallites inférieure
a 2 nm. Comme pour les catalyseurs au platine, nous avons étudié linfluence du solvant sur
l'oxydation en effectuant des tests en milieu dioxane ou en milieu dioxane/eau. Nous avons
également effectué un test en milieu tert-butanol, qui a montré des propriétés compatibles avec
notre systéme catalytique.

Par ailleurs, nous avons étudié l'influence du solvant et de I'eau sur l'activité du catalyseur

Ru(OH),, qui a été comparé au catalyseur au ruthénium métallique.

IV.3.1 Ruthénium métallique : effet du solvant

La Figure IV.17 montre les résultats obtenus en milieu dioxane pour le catalyseur 2%Ru/C M-001
(S/M =T75).
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Figure 1V.17 : Oxydation du 1-octanol en présence d’un catalyseur Ru / C en milieu dioxane.
Conditions : 100°C, 10 bar(air), cat. 2%Ru/C M-001, S/M = 75.

Dans le dioxane, la vitesse de réaction est sensiblement plus faible qu'avec le platine, avec une
conversion de 40% aprés 45 h, malgré une charge catalytique plus importante. Si on compare les
sélectivités a celles obtenues avec le catalyseur 2,9%Pt/C M-002 dans les mémes conditions

(Tableau IV.5), on peut voir que la formation d’acide carboxylique reste du méme ordre de
grandeur aux faibles conversions.

Tableau IV.5 : Comparaison des résultats obtenus dans 'oxydation du 1-octanol en dioxane.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,9%Pt/C M-002 (S/M = 100), 2%Ru/C M-001 (S/M = 75).

Catalyseur Conversion = 20% Conversion = 40%
t(h) Sélectivité Bilan t(h) Sélectivité Bilan
aldéhyde : acide % aldéhyde : acide %
Pt/C 033 100 : 0 100 1 85: 15 100
Ru/C 6 96:4 95 45 47 : 16 83

Les valeurs montrent que le ruthénium est nettement moins performant que le platine, avec une
sélectivité comparable jusqu'a 20% de conversion. A une conversion de 40% par contre, les
valeurs montrent pour le ruthénium une sélectivité inférieure au platine avec la formation de sous-
produits inconnus qui affecte sensiblement le bilan.

Nous avons alors effectué un test en présence de tert-butanol comme solvant (Figure 1V.18). Le
tert-butanol est un alcool tertiaire qui ne peut pas subir de déshydrogénation et son utilisation

comme solvant pourrait étre intéressante a cause de sa faible toxicité.
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Figure 1V.18 : Oxydation du 1-octanol en présence du catalyseur Ru/C en milieu tert-butanol.
Conditions :100°C, 10 bar (air), cat. 2%Ru/C M-001, S/M = 75.

Le profil cinétique du test (Figure IV.18) montre des valeurs tout a fait comparables a celles
observées en utilisant le dioxane comme solvant dans les mémes conditions (Figure IV.17): la
conversion et la sélectivité en aldéhyde a 6 h sont de 22% et 74% respectivement. Le Tableau V.6
compare les résultats obtenus en fonction du temps dans les deux milieux. Malgré I'absence d’eau

ajoutée, la formation d’acide carboxylique est toujours observée.

Tableau IV.6 : Comparaison des résultats obtenus dans I'oxydation du 1-octanol en milieu organique en
présence du catalyseur Ru / C.
Conditions: 100°C, 10 bar(air), cat. 2% Ru / C M-001, S/M = 75.

Solvant t =6h t=24h
Conv. Sélectivité Bilan Conv. Sélectivité Bilan
% aldéhyde : acide % % aldéhyde : acide %
Dioxane 19 87:6 90 29 67 :8 90
tert-butanol 22 74 : 8 95 36 42 :12 83

Les activités et les bilans de réaction comparables semblent indiquer une bonne compatibilité pour
ce solvant avec notre systéme catalytique.

IV.3.2 Catalyseur Ru(OH),

Le catalyseur constitué d’oxyde de ruthénium hydraté a été préparé selon la méthode de Mizuno et
coll. (2,3%Ru(OH),/C M-001) [52]. Les auteurs ont annoncé des excellents résultats dans
'oxydation aérobie d’alcools en milieu organique, en présence d'un catalyseur a l'oxyde de
ruthénium hydraté supporté sur alumine. En particulier, le 1-octanol est converti a 87% en 4 h avec

une sélectivité totale en aldéhyde, a 83°C sous 1 bar d’'oxygéne, en milieu trifluorobenzéne et avec
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un rapport S/M de 20, en présence d’'un équivalent d’hydroquinone par rapport a I'alcool afin de
piéger les radicaux. Comme vu précédemment dans le paragraphe 1.3.2, la déshydrogénation
oxydante des alcools est une réaction non-radicalaire. Mais toutefois il n'est pas connu si
'aldéhyde aliphatique formé en solution est stable dans les conditions de réaction ou non: les
auteurs n’ont pas approfondi ce sujet. Nos tests n’ont pas prévu l'utilisation de piégeurs de
radicaux.

La Figure 1V.19 montre la superposition des résultats obtenus en milieu dioxane pour les deux
catalyseurs au ruthénium et le Tableau IV.7 résume les valeurs obtenus pour les deux différents

catalyseurs au ruthénium en milieu dioxane.
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Figure 1V.19 : Oxydation du 1-octanol en présence de catalyseurs au ruthénium en milieu dioxane.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : 2%Ru/C M-001 (Ru®, S/M = 75), 2,3%Ru(OH)x/C M-001 (S/M = 66).

Les résultats sont presque superposables pour les deux catalyseurs. Les sélectivités en aldéhyde

a 6 h et a 24 h restent largement inférieures a celles obtenues en présence de platine.

Tableau IV.7 : Comparaison des résultats obtenus dans 'oxydation du 1-octanol en présence de
catalyseurs au ruthénium en milieu dioxane.
Conditions: 100°C, 10 bar (air), cat. 2%Ru/C M-001, S/M = 75, 2,3%Ru(OH),/C M-001, S/M = 66.

Catalyseur t=6h t=24h
Conv. Sélectivité Conv. Sélectivité
Bilan % Bilan %
% aldéhyde : acide % aldéhyde : acide
Ru/C 19 87 :6 94 29 67:8 88
Ru(OH)x/C 24 84 :10 100 36 59:18 93
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La différence principale de préparation entre les deux catalyseurs est la réduction en phase liquide
effectuée avec le formaldéhyde pour Ru/C M-001, mais les résultats semblent indiquer une méme
activité. La formation d’acide reste toutefois importante, vu la faible conversion.

Un test effectué en milieu aqueux (dioxane 9 : 1 H,O, non montré dans les résultats) a également
indiqué un effet positif de I'eau sur I'activité catalytique (conversion de 40% a 6 h), au détriment de

la sélectivité en aldéhyde (72% avec 19% d’acide octanoique).

IV.3.3 Conclusions

L’emploi de ruthénium, sous forme métallique ou sous forme d’oxyde hydraté, n’a pas conduit a de
meilleures sélectivités en aldéhyde, comme annoncé dans la bibliographie. Les deux types de
catalyseurs ont montré une activité comparable pour ce substrat. Méme en milieu dioxane pur,
I'oxydation de I'octanal en acide octanoique est toujours observée et les valeurs ne permettent pas
d’attribuer au ruthénium une plus grande sélectivité en aldéhyde par rapport au platine. Le tert-
butanol s’est montré étre un solvant intéressant pour I'oxydation sélective aérobie compte tenu de
son absence de toxicité et de sa stabilité. La présence d’eau, comme pour le cas du platine, a

conduit a un effet positif sur la vitesse de réaction.

IV.4 Conclusions

L’oxydation sélective du 1-octanol est affectée par différents paramétres dans notre systéme
catalytique. En présence de catalyseurs au platine métallique et a 100°C, la réaction est fortement
limitée par une désactivation importante du catalyseur qui empéche la réaction de poursuivre au
dela de ~70-80% de conversion, avec des sélectivités affectées par la formation de sous-produits
en particulier en milieu aqueux basique. La promotion du platine par le bismuth ne permet pas de
surmonter cet inconvénient. Nos tests ont montré que la cause la plus probable de cet arrét de
lactivité catalytique serait la décarbonylation de [l'aldéhyde formé, qui provoquerait un
empoisonnement irréversible du site actif de la part des fragments carbonés générés. Les
conversions plus élevées obtenues a 60°C, les autre paramétres opératoires étant les mémes,
semblent indiquer une dépendance de la désactivation a la température de réaction. Cette baisse
de température limite aussi la formation des produits secondaires qui affecte le bilan de réaction
final.

La transformation sélective en octanal reste I'étape la plus délicate : les oxydations en milieu
dioxane ont toujours donné des sélectivités non négligeables en acide, indépendamment de la
température utilisée. L’obtention d’acide octanoique par contre a été effectuée quantitativement a

60°C en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,03 équivalents de NaOH).
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L’emploi de catalyseurs supportés au ruthénium n’a pas donné d’améliorations significatives vers
I'obtention sélective d’octanal. Sous forme métallique ou sous forme d’oxyde hydraté, ce métal a
montré une activité sensiblement inférieure a celle du platine sans porter d’avantages en termes
de sélectivité en aldéhyde.

Dans tous les cas nous avons noté un effet important de I'eau sur l'activité catalytique, qui a

permis d’accélérer nettement la vitesse de réaction, au détriment de la sélectivité en octanal.
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V. Oxydation d’'un alcool allylique primaire : géraniol

Introduction

Le géraniol, ou (2 E)-3,7-diméthylocta-2,6-dién-1-ol, est un alcool allylique primaire, faisant partie
de la famille des alcools terpéniques : cette famille de composés comprend tous les alcools
d’origine naturelle constitués de la répétition de l'unité isoprénique (CsHs),, largement répandue
dans la nature.

Notre étude a eu comme objectif de trouver les conditions pour obtenir sélectivement I'aldéhyde
correspondant (geéranial), qui est un intermédiaire important pour la production de parfums,
fragrances et produits pharmaceutiques. Le géraniol étant un alcool activé, I'obtention de
'aldéhyde est favorisée thermodynamiquement (Chapitre 1). Toutefois d’autres réactions peuvent
influencer sensiblement la sélectivité de la réaction, notamment l'isomérisation des doubles
liaisons ou leur hydrogénation partielle.

Nous avons étudié d’abord la réactivité en oxydation de ce substrat en milieu dioxane/eau. Nous
avons ensuite évalué I'emploi de tert-butanol comme solvant organique. Nous avons ensuite
étudié l'influence de la température sur la réaction et nous avons avancé des hypothéses sur la
nature de la désactivation du catalyseur. Ce chapitre inclut le travail effectué par Jéromine Simon

(L3) et Thierry Gerez (M2) pendant leur stage expérimental au sein de I'équipe Biovert.

V.1 Structure du substrat

Le géraniol est une molécule contenant deux doubles liaisons, dont on doit préciser la
conformation pour celle qui se situe entre les atomes de carbone numéro 2 et 3. Cette double
liaison est de conformation E (trans). Comme signalé dans l'introduction, la présence des doubles
liasisons peut influencer sensiblement la réactivité des alcools : en effet, les doubles liaisons
peuvent interagir avec le métal noble et conduire soit a 'isomérisation de la structure, soit jouer le
réle d’accepteurs d’hydrogéne et donc donner des sous-produits de réduction indésirés (Schéma
V.1). L’hydrogénation partielle des doubles liaisons provient de la présence d’hydrures en surface

du métal, phénoméne observé en particulier en conditions anaérobies [108].
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Schéma V.1 : Produits d’oxydation et produits secondaires possibles pendant I'oxydation du géraniol.

V.2 Effet du solvant

Tous les tests ont été effectués en présence de catalyseurs au platine supportés sur charbon
MAST.

V.2.1 Effet de I’eau

Lorsque l'oxydation du géraniol a été réalisée en milieu dioxane pur a 100°C, une conversion
négligeable a été observée aprés 24 h. C’est pourquoi nous avons rapidement étudié I'influence de
la présence d’eau sur les performances catalytiques.

La Figure V.1 montre les résultats obtenus pour un test effectué a 100°C en présence d’un

mélange réactionnel constitué a 1% d’eau en volume dans le dioxane (dioxane 99 : 1 H,0).

116



V. Oxydation d’'un alcool allylique primaire : géraniol

—— Géraniol Géranial
Neéral Acide géranique
- Bilan

0,10

' T--T -
0,08

0,06 ‘\

0,04 Nogte 5

Concentration (M)

0,02

0,00 ‘st T T T T

0 5 10 15 20 25
temps (h)

Figure V.1 : Oxydation du géraniol en présence d’un catalyseur Pt/ C en milieu aqueux (dioxane 99 : 1
H,0). Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8% Pt/ C M-008, S/M = 100.

La réaction est initialement rapide avec 38% de conversion a une heure. La vitesse diminue
ensuite rapidement pour devenir nulle a une conversion de ~60% aprés 3 h. Puisque l'arrét de la
réaction n’est pas attribuable a un épuisement de I'oxygéne dans le réacteur, 'oxydation du
géraniol dans ces conditions est donc également concernée par une rapide désactivation du
catalyseur.

L’analyse des produits montre la formation d’acide en trés faible quantité avec une sélectivité
inférieure a 2% aprés 24 h. Mis a part le géranial, le seul sous-produit formé au cours de la
réaction est le néral, isomére Z du géranial, avec une sélectivité <2% a 1 h qui augmente jusqu’a
10% a 24 h. Ces résultats semblent indiquer une isomérisation du géranial au cours de 'oxydation,
plutét que la formation directe de néral a partir du nérol qui n’est pas observée. Par contre, aucun
des produits d’hydrogénation partielle des doubles liaisons n’a été détecté pendant la réaction.
Nous avons ensuite effectué un test en présence de 10% en volume d’eau dans le dioxane
(dioxane 9 : 1 H,0) (Figure V.2).
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Figure V.2 : Oxydation du géraniol en milieu aqueux (dioxane 9 : 1 H,O). Conditions : 100°C, 10 bar (air),
cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 100.
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Les résultats dans ces conditions montrent que la quantité d’eau présente dans le milieu influence
sensiblement la vitesse de la réaction : avec 10% d’eau, a 1 h la conversion est de 74%, soit le
double par rapport au test précédent avec 1% d’eau. La sélectivité en géranial reste la méme (>
95%). Malgré la teneur plus importante d’eau, la formation d’acide géranique reste toujours
négligeable (sélectivité <2% a 24 h) et la formation de néral est du méme ordre de grandeur.

Une teneur en eau plus élevée augmente donc sensiblement la vitesse initiale de la réaction, ce
qui malheureusement n’empéche pas le catalyseur de se désactiver aprés 3 h. Aprés 24 h, on
obtient un mélange de produits ou le géranial est majoritaire avec une sélectivité de 76% pour une
conversion de 85%.

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pendant I'oxydation du 1-octanol dans les
mémes conditions de solvant et de température permet d’observer l'influence de la structure des

deux alcools sur les sélectivités en acide et en aldéhyde (Tableau V.1).

Tableau V.1 : Oxydation d’alcools primaires en milieu aqueux (dioxane 9 : 1 H,O) en présence de
catalyseurs Pt/ C. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 100 (entrée 1), 107 (entrée

2),t=6h.
Conv. Sélectivité Bilan
Entrée Substrat
(%) aldéhyde : acide (%)
1 Géraniol 78 98 *:2 99
2 1-octanol 76 52:48 95

* = géranial + néral

Pour une conversion tout a fait comparable a 6 h (76-78%), les sélectivités en acide lors de
'oxydation du 1-octanol sont beaucoup plus importantes : I'effet de la conjugaison décrit pour
lalcool benzylique peut expliquer ces résultats. L’aldéhyde aliphatique est plus sensible a
I'hydratation et a 'oxydation successive en acide que I'aldéhyde allylique : la conjugaison protége
l'aldéhyde de I'oxydation et permet de travailler avec des teneurs plus importantes d’eau sans
former d’acide. Par contre cet effet ne semble pas influencer la désactivation du catalyseur, qui se
présente dans les deux cas a des conversions similaires (~80%).

Nous avons enfin effectué un test en milieu aqueux avec 50% en volume d’eau dans le dioxane
(dioxane 1: 1 H,0O). Cette composition correspond au pourcentage maximal utilisable pour

maintenir un milieu homogéne (Figure V.3).
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Figure V.3 : Oxydation du géraniol en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O). Conditions : 100°C, 10 bar (air),
cat. 2,7%Pt/C M-009, S/IM =173,t=6 h.

Les résultats montrent des évolutions identiques a ce qui a été observé dans le mélange dioxane
9: 1 H,0. La conversion aprés une heure est la méme (74%) mais pour un rapport S/M plus élevé.
La sélectivité est toujours majoritaire en géranial (>95%). La formation d’acide reste en-dessous
de 2%, avec une isomérisation comparable du géranial en néral et une importante désactivation du
catalyseur aprés 2 h de réaction.

Pour ce qui concerne le bilan de réaction, les valeurs sont plus faibles par rapport aux tests avec
des teneurs plus faibles d’eau, ce qui peut indiquer, comme on I'a vu pour le 1-octanol, la présence
de réactions secondaires avec la formation de sous-produits difficlement détectables par CPG
(décarbonylation). Par contre, aucun produit d’hydrogénation partielle n’a été détecté au cours du
test. L’analyse élémentaire de la solution finale a montré une faible lixiviation du platine (2%).

Le Tableau V.2 compare les résultats obtenus avec des différents pourcentages d’eau dans le
milieu : il semblerait que I'eau, au-dela d’'une certaine limite, ne joue plus ni sur l'activité, ni sur la

désactivation.

Tableau V.2 : Oxydation du géraniol en présence de catalyseurs au platine. Conditions : 100°C, 10 bar (air),
cat. 4,8%Pt/C M-008 (entrée 1-3), 2,7%Pt/C M-009 (entrée 4).

Conv. Sélectivité (1 h) Bilan Conv.
Entrée Solvant S/IM
1 h (%) géranial : néral : acide (%) maximale (%)
1 Dioxane 100 <5 nd / /
2 Dioxane 99 : 1 H,O 100 38 98:2:0 100 62
3 Dioxane 9 : 1 H,O 100 74 98:2:0 100 82
4 Dioxane 1:1 H,0O 173 76 90:3:0 95 82
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V.2.2 tert-Butanol

Suite aux résultats encourageants obtenus en utilisant le fert-butanol comme milieu réactionnel au
cours de I'étude de I'oxydation du 1-octanol en présence de catalyseurs au ruthénium (paragraphe
IV.8.1), nous avons effectué un test sur le géraniol a 100°C en milieu aqueux avec un mélange
constitué de 50% en volume de ce solvant (Figure V.4).
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Figure V.4 : Oxydation du géraniol en présence d’un catalyseur Pt/ C en milieu aqueux (tert-butanol 1 : 1
H,0). Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,7%Pt/C M-009, S/M = 173.

Les résultats montrent que la vitesse initiale de la réaction est tout a fait comparable a celle
obtenue en présence de dioxane dans le méme rapport 50/50 (Figure V.3) : la conversion est de
84% a 1 h contre 76% en présence de dioxane, pour une méme seélectivité >95% en géranial et la
formation d’acide géranique ou de néral, négligeable (<5%). En revanche, il faut noter I'absence
de désactivation dans ce milieu réactionnel et aprés 3 h de réaction une conversion quasi-totale
est observée. L’analyse élémentaire de la solution finale a montré une lixiviation du méme ordre

que dans le dioxane (4%). La comparaison des résultats de ces deux tests est effectuée dans le
Tableau V.3.

Tableau V.3 : Oxydation du géraniol en présence de deux différents mélanges réactionnels. Conditions :
100°C, 10 bar (air), cat. 2,7%Pt/C M-009 (S/M = 173),t=6 h.

Conv. Sélectivité Bilan
Entrée Solvant
(%) géranial : néral : acide (%)
1 Dioxane 1 : 1 H,O 83 72:10: 1 86
2 tert-Butanol 1 : 1 H,O 98 73:8:1 80

Les conversions plus élevées et les sélectivités comparables obtenues montrent une trés bonne

compatibilité du tert-butanol avec notre systéme. Nous pensons que le solvant, par rapport au
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dioxane, peut favoriser I'activité catalytique a travers une interaction plus faible avec le métal. Par
contre, comme pour le cas du dioxane, le bilan molaire est encore affecté par un défaut important
aux conversions élevées.

V.3 Effet de la température

Suite a l'effet positif d’'une baisse de la température sur la désactivation pendant I'oxydation du 1-
octanol, nous avons effectué des tests a 60°C. La Figure V.5 montre les résultats obtenus pour les

expériences effectuées a 60°C avec 50% d’eau dans le dioxane (a) et dans le tert-butanol (b).
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Figure V.5 : Oxydation du géraniol en milieu aqueux. Conditions : 60°C, 10 bar (air), cat. 2,7% Pt/ C M-009,
S/M =173. a=dioxane 1 : 1 H,O ; b = tert-butanol 1 : 1 H,0.

Les résultats montrent une activité et une sélectivité comparables dans les deux types de solvant.
De plus, de fagon intéressant, la sélectivité en géranial est plus élevée que dans les tests a 100°C.
La sélectivité en néral a 24 h est de ~3% dans les deux cas, contre 7% obtenu précédemment.

On peut aussi noter que dans les deux cas la réaction atteint la conversion totale aprés 20 h de
réaction : ces résultats confirment 'effet positif d'une baisse de la température sur la conversion
finale, comme observé pour le 1-octanol. L'utilisation de cette plus faible température conduit aussi

a une amélioration de la sélectivité, en raison d’'une isomérisation plus faible du produit formé.

V.4 Effet du solvant et de la température

Vu l'effet positif de I'ajout de I'eau au milieu réactionnel ou d’'une température de réaction plus
faible, nous avons effectué des tests a 60°C avec des teneurs variables en eau, en présence des

deux solvants organiques. Les résultats sont montrés dans la Figure V.6.
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Figure V.6 : Comparaison des conversions obtenues dans I'oxydation du géraniol en fonction du milieu
utilisé. Conditions : 60°C, 10 bar (air), cat. 2,7%Pt/C M-009, S/M = 173, sélectivité = 95% géranial.

Comme a 100°C, I'ajout progressif d’eau accélére sensiblement la vitesse initiale de la réaction. La
comparaison des deux solvants organiques dans le milieu contenant 10% d’eau confirme la
tendance observée pour les tests a 100°C: la réaction en milieu tert-butanol conduit a une
conversion double par rapport au dioxane (33% contre 16% de conversion a 6 h). En présence de
50% d’eau, les vitesses sont encore sensiblement augmentées, que ce soit en présence de
dioxane ou de fert-butanol, et les évolutions de la conversion du géraniol sont similaires dans les
deux cas. Enfin dans le cas du tert-butanol, nous avons pu augmenter la proportion d’eau tout en
restant homogeéne jusqu’a 65% en volume. Dans ce cas, il n’'y a pas d’augmentation significative
de la vitesse de la réaction.

V.5 Etude de la désactivation du catalyseur

Nous avons vu que les tests d’oxydation du géraniol a 100°C sont caractérisés par une forte
désactivation du catalyseur, qui limite sensiblement I'activité catalytique.
En suivant les mémes principes de l'analyse effectuée pour le cas du 1-octanol, nous avons

analysé séparément les différents aspects qui peuvent influencer cet arrét de la réaction.

V.5.1 Modification structurelle du catalyseur

Comme décrit auparavant, les analyses sur les solutions finales pour les tests a 100°C ont mis en

évidence des lixiviations faibles soit pour le cas de I'utilisation du dioxane, soit pour le cas du tert-
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butanol (2% et 4% respectivement). Les analyses DRX des catalyseurs aprés réaction n’ont
montré aucune modification de la taille des cristallites métalliques au cours de la réaction.
Ces résultats, similairement a ce qu’on a vu pour le cas du 1-octanol, ne justifient pas I'importante

désactivation observée, c’est pourquoi nous avons étudié 'empoisonnement du catalyseur.

V.5.2 Suroxydation des sites actifs

Les tests effectués avec des teneurs d’eau variables en présence de dioxane ont montré que la
désactivation est li ée a la quantité d’eau dans le milieu (Tableau V.3). En milieu dioxane, la
conversion est négligeable. L’ajout de 1% d’eau améliore significativement la vitesse de la
réaction, qui augmente ensuite jusqu’a 10% d’eau dans le milieu, pour ne plus varier a 50% d’eau.
Néanmoins dans tous les cas, un plateau de conversion est atteint indiquant une désactivation
majeure du catalyseur.

L’activité plus faible en présence de moins d’eau pourrait étre expliquée par une suroxydation du
site actif a cause de la plus grande concentration en oxygéne dissoute, comme il a été écrit
précédemment : nous avons donc analysé l'effet d’'une purge avec du gaz inerte sur l'activité,
comme il a été fait pour le 1-octanol dans le solvant dioxane 1 : 1 H,O. Les résultats sont montrés
dans la Figure V.7.
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Figure V.7 : Oxydation du géraniol en présence d’'un catalyseur Pt/ C en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,0)
et effet d’'une purge a I'argon au cours de la réaction. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,7%Pt/C M-009,
S/IM =173.

La purge effectuée aprés 3 h de réaction montre, comme pour le cas du 1-octanol, une réactivation
partielle du catalyseur. La conversion va ensuite atteindre un nouveau plateau a une conversion
de 95%. Nous avons donc exclu la suroxydation des sites actifs comme cause unique de la

désactivation. Nous avons alors supposé un empoisonnement du catalyseur de la part de

123



Concentration (M)

V. Oxydation d’'un alcool allylique primaire : géraniol

quelques espéces présentes dans le réacteur, notamment dans le cas de I'utilisation du dioxane
qui montre des signes d’empoisonnement et qui ne semblent pas présents en milieu tert-butanol.
Nous n’avons pas observé lors de l'analyse du milieu réactionnel la formation de produits qui

seraient issus de la décomposition partielle du dioxane mais ceci n’est pas a exclure.

V.5.3 Recyclage du catalyseur

Un test a été enfin effectué en utilisant un catalyseur usé d’un test précedent en milieu aqueux
(dioxane 1: 1 H,0) : ce catalyseur a été filtré apres le test, lavé au dioxane et séché une nuit a
I'étuve (T=110°C). La Figure V.8 montre les résultats obtenus.

b)
—— Géraniol —=— Géranial »— Inconnu

+ ---8--- Néral - Bilan

0,10 { - - _
- 0,10{ B
0,08 - _ To- L
S 008 e -
0,06 S \\
’ —eo— Géraniol =]
\ Géranial _E 0,08 \\
Néral S
0,04 x— Acide géranique 2 0,04
=B 3 m
>

0,02 <> 0,02

| .

R R B

0,00 % 3 X X X | 0,00 ST AR s 23 ? = : :

0 1 2 3 0 1 2 3

temps (h) temps (h)

Figure V.8 : Oxydation du géraniol en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) avec le catalyseur frais (a) et avec
le catalyseur usé (b). Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : a = 2,7%Pt/C M-009 ; b = 2,7%Pt/C M-009
(aprés lavage et séchage), SIM = 173.

La conversion est du méme ordre (80% a 2 h) par rapport au test avec le catalyseur « frais ». En
revanche, la sélectivité de réaction est modifiée : si le géranial reste le produit majoritaire de la
réaction, une baisse de bilan importante a 3 h montre que d’autres produits sont formés. L’analyse
CPG indique la présence de néral (7% a 3 h) et d’'un second produit dont nous n’avons pas pu
établir la structure (<5% a 3 h).

Ces résultats semblent indiquer une régénération seulement partielle du catalyseur aprés le
traitement : l'activité catalytique, malgré une conversion remarquable, semble modifiée de fagon

irréversible. Le lavage avec le solvant frais et le séchage dans I'étuve ne sont donc pas suffisants
pour rétablir I'activité initiale.
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Conclusions

L’'oxydation sélective du géraniol en géranial a été effectuée avec succés en présence de
catalyseurs au platine supporté sur charbon : 'emploi de mélanges réactionnels constitués de
solvant organique et eau en proportions variables a mis en évidence, comme pour le cas des
alcools aliphatiques, un effet promoteur de I'eau sur I'activité catalytique. Le géranial a toujours été
obtenu comme produit majoritaire : les sélectivités en néral et en acide géranique sont toujours
restées en-dessous de 10%, indépendamment de la teneur d’eau. Les tests effectués a 100°C ont
montré une forte désactivation du catalyseur. L'emploi de tert-butanol a montré la possibilité
d’améliorer la conversion, pour une sélectivité comparable a celle dans le dioxane. Nous avons
observé un important effet de la température sur la réaction, qui nous a permis a 60°C de
supprimer la désactivation des catalyseurs et d’obtenir la conversion totale, que ce soit en
présence de dioxane ou en présence de tert-butanol. Le tert-butanol a cette température s’est
révélé trés intéressant dans notre systéme, en permettant d’obtenir des conversions plus élevées
par rapport au dioxane pour une méme teneur en eau. Nous avons aussi observé un effet positif
de la température sur la sélectivité, avec une plus faible formation de néral a 60°C. Nous pensons
que la désactivation observée a 100°C est due a un empoisonnement du catalyseur de la part de
quelques espéces présentes dans le milieu (décarbonylation des aldéhydes, décomposition du
solvant). Le recyclage d'un catalyseur usé, lavé avec du solvant frais et séché dans I'étuve, a
conduit a une sélectivité de réaction différente, probablement a cause d’'une modification

irréversible du site actif.
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V1. Oxydation d’alcools hétéroaromatiques secondaires

Introduction

Nous avons enfin étudié I'oxydation de deux groupes d’alcools hétéroaromatiques secondaires
dérivés de la pyridine comme les acétyl-pyridines ou les benzoyl-pyridines. Comme il a été
expliqué dans la partie bibliographique, les dérivés carbonylés de la pyridine sont des composés
intéressants qui peuvent étre utilisés comme synthons, principalement pour [lindustrie
pharmaceutique [90, 93, 114, 115].

Notre étude a concerné six alcools différents de la pyridine, trois alcools présentant un substituant
méthyle (a-méthyl-pyridine-méthanol) et trois présentant un substituant phényle (a-phényl-pyridine-
méthanol). Tous les alcools sauf le a-méthyl-4-pyridine-méthanol commercial ont été synthétisés a
partir de leurs cétones correspondantes par réduction avec NaBH, (cf Partie Expérimentale).

Des tests préliminaires ont été effectués sur un alcool aromatique secondaire (1-phényléthanol),
qui nous a permis d’évaluer I'influence de I'eau mais aussi du groupement phényle sur la réaction.

Nous avons réalisé I'oxydation en présence de catalyseurs monomeétalliques au platine ou
bimétalliques platine-bismuth, et nous avons analysé l'influence du solvant, de 'ajout d’eau, du pH
et de la température. Nous avons également évalué l'influence de la nature du substituant

(méthyle ou phényle) et de la position de I'atome d’azote de la pyridine par rapport au substituant.

VI.1 Tests préliminaires : 1-phényléthanol

Une série de tests préliminaires a été effectuée sur le 1-phényléthanol. Cet alcool présente dans la
structure un groupement phényle en a d’'un groupement alcoolique secondaire. C’est I'un des
alcools les plus communs pour les études d’oxydation aérobie en présence de métaux supportés
[16, 39, 88]. Sa solubilité dans I'eau est de 1,9 g L.

OH 0
Pt/C
+1/2 0,

+ Hzo

Schéma VI.1 : Oxydation aérobie du 1-phényléthanol.

Nous avons étudié sa réactivité en présence de catalyseurs monométalliques au platine ou de
catalyseurs bimétalliques Pt-Bi, et comme pour les autres alcools nous avons analysé l'effet du

solvant et en particulier de I'eau pendant la réaction.
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VI.1.1 Effet du solvant

L’effet de I'ajout d’eau a été évalué en présence d’'un catalyseur au platine. La Figure VI.1 montre

les résultats obtenus a 100°C en fonction de la teneur en eau dans le milieu.
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Figure V1.1 : Oxydation du 1-phényléthanol en présence de catalyseurs Pt/C en fonction de la teneur d’eau
dans le milieu. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,9%Pt/C M-002 (dioxane, dioxane 3 : 1 H,0), 2,8%Pt/C
M-004 (dioxane 1 : 1 H,O), S/M = 101.

L’effet promoteur de I'eau est également notable pour 'oxydation du 1-phényléthanol. Si le test
effectué dans le dioxane seul montre une faible activité (conversion de 24% a 6 h et sélectivité
totale en cétone), I'ajout progressif d’eau de 25% ou 50% en volume dans le dioxane permet une
hausse d’activité nette avec une conversion a 6 h de 93% et 100% respectivement pour une
méme sélectivité totale en acétophénone.

Il est intéressant de noter les valeurs de vitesse comparables a celles obtenues dans 'oxydation
du 2-octanol (Figure 111.3) : I'activité catalytique ne semble pas étre influencée par la structure des

deux substrats, au contraire de la tendance générale décrite dans la partie bibliographique.

VI.1.2 Effet de la nature du charbon

Des tests effectués sur les catalyseurs au platine supportés sur charbon CECA n’ont pas montré

de variations substantielles par rapport au support MAST. Les résultats sont montrés dans la
Figure VI.2.
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Figure VI.2 : Oxydation du 1-phényléthanol en présence de catalyseurs Pt/C en fonction de la teneur d’eau
dans le milieu et de la nature du support. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,9%Pt/C M-002 (MAST),

3,4%Pt/C C-002 (CECA), S/M = 101.

L’activité mesurée en fonction de la teneur d’eau est la méme pour les deux supports, au contraire

de ce quon avait observé pour l'oxydation du 2-octanol (Figure II.7). L'oxydation du 1-

phényléthanol semble étre beaucoup moins influencée par la microporosité du support CECA.

VI1.1.3 Effet du bismuth

La Figure VI.3 montre I'effet d’'une promotion au bismuth d’un catalyseur au platine pendant

I'oxydation du 1-phényléthanol en présence d’eau (dioxane 1 : 1 H,O).
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Figure V1.3 : Effet de la promotion au bismuth pendant I'oxydation du 1-phényléthanol en milieu aqueux

(dioxane 1 : 1 H,O). Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,9%Pt/C M-005 et 2,7%Pt — 0,9%Bi/C M-003,

(Bi/Pt)mo = 0,3, S/IM = 101.
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Les profils montrent une petite amélioration de l'activité par rapport au test effectué avec le
catalyseur monométallique : 'effet est évident en particulier dans la premiére phase d’oxydation,
avec un gain de conversion de ~20% aprés 30 minutes de réaction, pour une méme sélectivité
totale en acétophénone. Pour rappel, I'effet de la promotion au bismuth a été nul pour I'oxydation

du 2-octanol et trés faible pour celle du 1-octanol.

VI1.1.4 Conclusions

Le 1-phényléthanol a été efficacement oxydé avec notre systéme catalytique. L’ajout d’eau en
teneurs variables a permis d’accélérer sensiblement la réaction, tout en maintenant une sélectivité
totale en acétophénone. Par exemple, la réaction en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) a conduit a
une conversion totale en 4 h sans montrer aucun signe de lixiviation ou de désactivation. La
modification des catalyseurs au platine par le bismuth a donné une faible amélioration de l'activité
catalytique, plus sensible que pour les alcools aliphatiques. Il est intéressant de noter une activité
tout a fait comparable a celle observée pour I'oxydation du 2-octanol, contrairement a la tendance

décrite dans la partie bibliographique.

VI.2 Alcools hétéroaromatiques

VI.2.1 Substrats a-méthyl-pyridine-méthanol

Dans un premier temps nous avons étudié 'oxydation de pyridines monosubstituées par un
groupement éthanol en ortho, meta et para. L’effet du solvant et du dopage au Bi a été analysé sur

les dérivés a-méthyl-pyridine-méthanol (Figure VI1.4).

o
] > R
(J

R'=Me

Figure V1.4 : Structure des dérivés a-méthyl-pyridine-méthanol.

VI.2.1.1 Effet du solvant

L’effet de la nature du solvant a été examiné dans 'oxydation du a-méthyl-2-pyridine-méthanol (2-

PyMeOH). Un test réalisé en milieu dioxane a 100°C en présence du catalyseur 2,7% Pt/ C M-005
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a donné une activité trés faible avec une conversion <10% a 6 h et une sélectivité totale en 2-
acétyl-pyridine (2-AcPy). Nous avons alors effectué la réaction en milieu aqueux (dioxane 1 : 1
H,O - Figure VL.5).
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Figure V1.5 : Oxydation du a-méthyl-2-pyridine-méthanol (2-PyMeOH) en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,0).
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%Pt/C M-008, S/M = 107.

Le profil de concentration dans ces conditions montre une conversion de 38% a 6 h pour une
sélectivité totale en 2-AcPy : un simple ajout d’eau permet donc d’observer une hausse importante
de la conversion sans modifier la sélectivité de la réaction, ce qui permet d’attribuer encore une
fois a I'eau un effet positif sur I'activité catalytique.

Si on compare ces résultats avec ceux obtenus pendant I'oxydation du 1-phényléthanol dans les
mémes conditions (Figure VI.1), on peut noter I'activité plus faible, attribuable a la présence de
'atome d’azote du groupement pyridinique. Il est connu dans la bibliographie que la pyridine,
comme d’autres composés azotés, peut interagir fortement avec les métaux nobles et donner lieu
a une forte adsorption qui peut aboutir finalement a un ralentissement ou a un empoisonnement de
la réaction [24]. La pyridine est aussi connue pour ses propriétés de ligand dans la chimie
organomeétallique, donc il est facile de supposer des interactions non négligeables entre le substrat
et le métal, qui peuvent expliquer cette baisse d’activité.

Vu l'effet positif de I'eau sur l'activité et la grande hydrophilicité du produit, nous avons réalisé un
test a 100°C dans I'eau pure dans lequel le substrat est parfaitement soluble. Les résultats sont
montrés dans la Figure VI.6.
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Figure V1.6 : Oxydation du 2-PyMeOH en milieu aqueux (100%). Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,8%
Pt/ C M-008, S/M = 107.

Si la conversion est comparable au test précédent (~30% a 6 h), on peut noter que le bilan est
affecté par une baisse de l'ordre de ~15% a partir des premiéres phases de la réaction. En
particulier, si on regarde les deux valeurs de concentration du substrat a t = 0, correspondants a
'analyse de la solution initiale introduite d’'une part et a 'analyse aprés ajout de catalyseur d’autre
part, on peut noter un écart équivalent. Puisque nous n’avons détecté aucun produit autre que le
réactif et le produit, nous pensons que ce manque de bilan est attribuable a une adsorption
partielle des produits en solution sur le support, avec un effet finalement négatif sur l'activité
catalytique. De plus, les résultats montrent aussi que la conversion aprés 6 heures n’évolue plus,
ce qui met en évidence une désactivation du catalyseur, qui semble plus importante par rapport au
test en milieu dioxane/eau. L’analyse élémentaire des solutions finales montre une lixiviation du
platine inférieure a 1% pour les tests dans le dioxane pur et dans I'eau pure et une valeur de 5%
pour le test dans le mélange dioxane 1 : 1 H,O. Les analyses DRX des catalyseurs apres réaction

n’ont pas mis en évidence une modification de la taille des particules métalliques.

VI.2.1.2 Effet du bismuth

Nous avons ensuite évalué l'effet d’'une promotion au bismuth des catalyseurs au platine. La

Figure VI.7 montre les résultats obtenus a 100°C en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,0O).
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Figure VI.7 : Oxydation du 2-PyMeOH en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) en présence d’un catalyseur Pt-

Bi. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 2,7%Pt — 0,9%Bi / C M-003 (Bi/Pt)ynq = 0,3, S/M = 107.

Les résultats montrent une forte augmentation de la vitesse de réaction par rapport au test avec le
catalyseur monomeétallique : la conversion de I'alcool est de 76% a 5 h, soit le double par rapport
au test sans promoteur (conversion de 40% a 5 h, Figure VI.5), pour une méme sélectivité totale
en cétone. La conversion aprés 24 h est de 90%, a comparer a 52% obtenu en présence de
platine tout seul, toujours avec une sélectivité totale en cétone. Ces résultats mettent en évidence
un clair effet promoteur du bismuth sur I'activité, qui permet a I'oxydation d’arriver a son terme. Le
test a 100°C a aussi été effectué dans 'eau pure (Figure VI.8).
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Figure V1.8 : Oxydation du 2-PyMeOH dans I'eau en présence d’un catalyseur PtBi. Conditions : 100°C, 10
bar (air), cat. 2,7%Pt — 0,9%Bi/C M-003 (Bi/Pt)yo = 0,3, S/M = 107.

L’activité initiale reste importante avec une conversion de ~80% a 5 h, mais seulement une
sélectivité de 78% en 2-AcPy. Dans le mélange dioxane/eau, la sélectivité était quasi-totale. Une

adsorption partielle des produits sur le support pourrait expliquer ces résultats comme pour le cas
du catalyseur monométallique.
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Pour ce qui concerne la lixiviation au cours de la réaction, les analyses des solutions finales ont
montré une lixiviation négligeable du platine (<1%) mais assez importante du bismuth avec des

valeurs de 15% et 24% dans 'eau pure et dans le mélange dioxane/eau respectivement.

VI1.2.1.3 Effet de la position du substituant sur le cycle pyridine

Les deux autres alcools ont été testés dans les mémes conditions. Le Tableau VI.1 résume les
résultats obtenus pour le a-méthyl-3-pyridine-méthanol (3-PyMeOH) en fonction de la teneur d’eau

et du catalyseur utilisé.

Tableau VI.1 : Oxydation du a-méthyl-3-pyridine-méthanol (3-PyMeOH) : influences de la teneur d’eau et du
catalyseur. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : 3,8%Pt/C M-007 (entrée 1 - 3) ; 3,7%Pt — 1,2%Bi/C M-004,
(Bi/Pt)mol = 0,3 (entrées 2-4) ; SIM =100 ;t=6 h.

Conv. Sélectivité Bilan Lixiviation
Entrée Solvant Cat.
(%) 3-acétyl-pyridine (%) (%)
1 Pt 17 82 100 21
Dioxane 1: 1 H,0O
2 PtBi 42 83 100 6 (2 Bi)
3 Pt 26 30 82 7
H,O
4 PtBi 53 53 78 8 (<1 Bi)

La position du substituant en meta de I'atome d’azote de la pyridine conduit a une baisse générale
de l'activité par rapport au 2-PyMeOH. Pour comparaison, la conversion a 6 h dans le mélange
dioxane 1 : 1 H,O était de 38% avec le catalyseur au platine et de ~80% avec le catalyseur platine-
bismuth pour le 2-PyMeOH (Figure VI.5 et VI.7). Elle n’est que de 17% et 42% pour le 3-PyMeOH.
Par contre, on peut encore constater I'effet promoteur important du bismuth (entrées 1 et 2) et les
faibles sélectivités obtenues en travaillant dans I'eau pure (entrées 3 et 4) toujours attribuables a
'adsorption partielle des produits en solution sur le support.

Aucun des tests effectués n’a mis en évidence de fort ralentissement de la réaction au cours du
temps, nous avons exclu la désactivation des causes possibles de cette faible activité. A notre
avis, la réactivité plus faible du 3-PyMeOH par rapport au 2-PyMeOH peut s’expliquer par la
différente densité électronique qui caractérise 'atome d’azote des deux isomeéres. Le plus faible
encombrement stérique de I'atome d’azote de l'isomére meta conduit a une plus forte interaction
avec le métal, qui aboutit finalement a une baisse d’activité par rapport a 'isomeére ortho.

Les analyses de lixiviation aussi ont mis en évidence des différences par rapport aux tests
précédents pour l'isomeére ortho : 21% du platine présent dans le catalyseur a été détecté dans la
solution finale dans le mélange dioxane/eau (entrée 1). Dans l'eau pure, cette valeur a été plus

faible (7%). Pour les deux tests avec les catalyseurs bimétalliques (entrées 2 et 4), la lixiviation du
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platine a été de 6% et 8%, mais la lixiviation pour le bismuth est négligeable. Comme pour
lisomere ortho, les analyses DRX des catalyseurs aprés réaction n'ont pas mis en évidence de
modification de la taille des particules métalliques.

Nous avons enfin étudié 'oxydation du a-méthyl-4-pyridine-méthanol (4-PyMeOH). Les résultats

sont rassemblés dans le Tableau VI.2.

Tableau V1.2 : Oxydation du a-méthyl-4-pyridine-méthanol (4-PyMeOH) en fonction de la teneur en eau et du
catalyseur. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : 2,9% Pt/ C M-003 (entrées 1) ; 4,7% Pt/ C M-008 (entrée
3); 2,7%Pt — 0,9%Bi / C M-002, (Bi/Pt)mo = 0,3 (entrée 2), 2,7% Pt — 0,9% Bi/ C M-003, (Bi/Pt)my = 0,3
(entrée 4), SIM=100-108 ;t=6 h.

Entré Sol ¢ Cat Conv. Sélectivité Bilan Lixiviation
ntree olvan at. (%) 4-acétyl-pyridine (%) (%) (%)
1 Pt 22 (22%) 50 (45 *) 85(90*) 48(21%)
Dioxane 1 : 1 H,0O
2 PtBi 31 77 77 18 (4 Bi)
3 Pt 35 57 73 5
H,O
4 PtBi 68 45 50 2 (1 Bi)

* catalyseur 3,4% Pt/ C C-002 (CECA).

L’oxydation de ce substrat a présenté beaucoup de difficultés. D’abord, le test dans le mélange
dioxane 1: 1 H,O (entrée 1) a été caractérisé par une faible conversion (22% a 6 h) et une faible
sélectivité en cétone (50% a 6 h), avec une lixiviation importante du platine (48%), évidente aussi
par la coloration rouge de la solution dés les premiéres heures de réaction. Un test effectué avec
un catalyseur au platine supporté sur charbon CECA a montré des résultats équivalents, mais
avec une lixiviation plus faible (entrée 1).

La modification par le bismuth (entrée 2) n’a permis qu’une faible amélioration des résultats, avec
une lixiviation toujours importante (18% pour le platine) et une sélectivité toujours limitée. Ni les
analyses CPG, ni les analyses RMN n’ont montré la présence de produits autres que I'alcool de
départ et la cétone correspondante : la nature des sous-produits formés reste donc inconnue.

Les tests effectués dans I'eau pure (entrées 3 — 4) ont donné des lixiviations moins importantes,
mais des sélectivités toujours faibles, probablement a cause de la formation des sous-produits qui
se somme a l'adsorption partielle des produits au support comme supposé pour les deux cas
précédents.

Afin de trouver des conditions plus favorables a I'oxydation, nous avons effectué des tests en
milieu acide : il est connu que la lixiviation du platine pendant I'oxydation de produits azotés peut
étre limitée en présence de protons en solutions a travers la protonation de I'atome d’azote et ainsi
éliminer l'interaction du doublet électronique avec le métal [116]. Malheureusement, les tests
effectués a 100°C dans le mélange dioxane 1: 1 H,O en présence de 0,06 et 1 équivalent de H+
(en utilisant H,SO, comme source de protons) n’ont pas apporté d’améliorations importantes : en

présence de catalyseurs monomeétalliques au platine, les rendements en cétone sont restés faibles
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et les lixiviations ont encore été importantes (>30% a la fin de la réaction). Un test effectué dans
I'eau pure sur le méme catalyseur et a la méme température avec 1 équivalent de H+ a conduit a
une plus faible lixiviation du platine (6%), pour une méme faible conversion (<30% a 6 h) et une
sélectivité < 50%.

Un test effectué en milieu aqueux basique (dioxane 1 : 1 H,O avec 0,03 éq. de NaOH) a 100°C n’a
également pas conduit a une amélioration de I'activité ou de la lixiviation.

Par contre, toujours en milieu aqueux mais neutre, a 100°C et en présence du catalyseur au
ruthénium métallique 2%Ru/C M-001 (S/M = 75), la conversion a 6 h a été de 37% avec une
sélectivité de 75% en cétone, sans lixiviation du métal. Ce résultat, plus élevé par rapport au
platine dans les mémes conditions (entrée 1 du Tableau VI.2) semble indiquer le ruthénium
comme une bonne alternative pour 'oxydation de ce substrat.

Nous avons enfin effectué des tests a une température plus faible. A 60°C, en présence d’'un
catalyseur bimétallique Pt-Bi et dans un mélange dioxane 1 : 1 H,O, la lixiviation est plus contenue
(4%) mais une conversion trés faible (26% a 45 h) est observée avec une sélectivité au contraire
quasi-totale en cétone. Ces résultats sembleraient indiquer un effet positif d’'une baisse de la

température sur la sélectivité et sur la lixiviation, au détriment de I'activité catalytique.

VI1.2.1.4 Influence de la pression d’oxygéne et d’une purge a I’argon

En fonction de ces résultats, des tests ultérieurs sur le 3-PyMeOH ont été effectués en présence
du catalyseur bimétallique Pt-Bi afin de comprendre si I'activité plus faible par rapport a I'isomére
ortho était due a une plus faible réactivité du substrat ou a un probléme d’empoisonnement ou de
suroxydation du catalyseur.

La figure V1.9 montre les résultats obtenus pour un test a 100°C ou nous avons évalué l'influence
d’'une purge a I'argon au cours de la réaction. Purge Ar (3 x 40 bar)

remise a 100°C et sous air
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Figure V1.9 : Oxydation du 3-PyMeOH et effet d’'une purge a I'Ar au cours de la réaction. Conditions : 100°C,
10 bar (air), dioxane 1 : 1 H,0, cat. 3,7%Pt — 1,2%Bi / C M-004 (Bi/Pt)mno = 0,3, S/M 100.
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Aprés 5 h de réaction, le réacteur a été refroidi et aprés une purge a l'argon (3 x 40 bar), le
systeme a été rechauffé a la température initiale et la pression d’air a été rétablie a 10 bar. La
purge n’a produit aucun effet significatif sur la conversion de l'alcool, au contraire de ce qu’on avait
vu pour le 1-octanol : ces résultats montrent que le catalyseur est encore actif et que la faible
activité observée n’est pas attribuable a des problémes de suroxydation.

Nous avons ensuite effectué un test a 100°C avec le méme catalyseur mais avec une pression
d’air de 4 bar: l'activité dans ce cas est tout a fait comparable a celle obtenue avec 10 bar
d’air (conversion de ~40% a 6 h et sélectivité de 87% ; Tableau VI.1). Si une variation de la
pression d’oxygene n’influence pas la vitesse de la réaction, on peut supposer que le facteur
déterminant sur la cinétique concerne plutét le substrat, en accord avec I'hypothése d’une
adsorption importante du substrat sur le métal qui ralentit finalement la vitesse globale de la

réaction.

VI.2.1.5 Conclusions

Les tests sur les dérivés a-méthyl-pyridine-méthanol ont montré des fortes limitations dans notre
systeme catalytique : les résultats ont permis d’observer une forte influence de la position du
substituant du cycle pyridine, de la présence de l'eau et du métal promoteur sur l'activité
catalytique. Si d’'un coté nous avons pu observer I'effet promoteur de I'eau pour I'oxydation du 2-
PyMeOH qui a été converti a 40% en 5 h en présence d’un catalyseur Pt / C a 100°C dans un
mélange dioxane 1 : 1 H,O avec une sélectivité quasi-totale, les isoméres meta et para ont montré
au contraire dans les mémes conditions des activités et des sélectivités sensiblement plus faibles,
avec des lixiviations importantes. Le 4-PyMeOH en particulier a montré la lixiviation la plus élevée
(48% dans le mélange dioxane 1 : 1 H,0) et la sélectivité plus faible (<50%). La modification par le
bismuth a mis en évidence un effet positif sur I'activité, qui a permis d’obtenir, toujours a 100°C et
dans le mélange dioxane 1: 1 H,O, une activit¢ double par rapport aux catalyseurs
monomeétalliques pour I'isomére ortho et pour 'isomére meta. Malgré la bonne solubilité dans I'eau
des ftrois substrats, les tests réalisés dans I'eau pure ont montré des conversions comparables a
celles obtenues dans le mélange dioxane/eau mais des sélectivités plus faibles, probablement a

cause d’une adsorption partielle des produits sur le support.

VI.2.2 Substrats a-phényl-pyridine-méthanol
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Les tests se sont ensuite poursuivis sur les trois alcools de la pyridine contenant un substituant
phényle en a de I'hydroxyle (Schéma VI.2). Comme précédemment, nous avons examiné I'effet de
I'eau, de la promotion au bismuth et de la position du substituant.

OH
N=

R'=Ph

Figure VI.10 : Structure des dérivés a-phényl-pyridine-méthanol étudiés.

VI.2.2.1 Effet du solvant

La Figure VI.11 montre les résultats obtenus pendant 'oxydation a 100°C du a-phényl-2-pyridine-
méthanol (2-PyPhMeOH) en présence d'un catalyseur monométallique en milieu dioxane et
dioxane 1: 1 H,O. Nous avons a nouveau pu observer un effet trés positif de I'eau sur I'activité
catalytique pour ces substrats.
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Figure VI.11 : Oxydation du a-phényl-2-pyridine-méthanol (2PyPhMeOH) et effet de I'eau sur la réaction.
Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. 4,7%Pt/C M-008, S/M = 108 (dioxane); 2,8%Pt/C M-004, S/M = 104
(dioxane 1: 1 H,0).

Alors qu’en milieu dioxane la conversion est inférieure a 10% a 6 h, dans le mélange
équivolumique dioxane/eau la conversion est totale a 6 h. La sélectivité en cétone est totale dans
les deux cas. Si on compare ces résultats avec ceux obtenus avec le 2-PyMeOH dans les mémes
conditions (Figure VI.5), on peut voir I'effet positif de la présence du phényle sur la vitesse de
réaction. Par contre, si on compare cette vitesse a celle observé avec le 1-phényléthanol (Figure

VI1.1), on peut noter l'influence du groupement pyridinique qui contribue a baisser la réactivité de
I'alcool.

140



V1. Oxydation d’alcools hétéroaromatiques secondaires

Etant donnée la trés faible solubilité des 3 alcools dans I'eau, nous n’avons pas exploré des

pourcentages d’eau plus importants et tous les tests suivants ont été effectués dans le mélange
réactionnel dioxane 1 : 1 H,O.

VI1.2.2.2 Effet du bismuth

La Figure VI.12 compare l'oxydation du 2-PyPhMeOH a 100°C en présence d’'un catalyseur
monomeétallique au platine et d’'un catalyseur bimétallique platine-bismuth.

L'effet du bismuth est trés important sur l'activité : si le catalyseur monométallique ne permet
d’obtenir qu’une conversion de 23% a 1 h et une conversion totale en 6 h, la promotion au bismuth
permet une conversion de 90% a 1 h qui devient totale a 4 h. La sélectivité est totale en 2-benzoyl-

pyridine dans les deux cas.
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Figure VI.12 : Oxydation du 2-PyPhMeOH en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,O) et effet de la promotion au
bismuth d’un catalyseur monométallique au platine. Conditions : 100°C, 10 bar (air), cat. : 2,8%Pt/C M-004
(S/M = 104), 2,7%Pt — 0,9%Bi/C M-003 (S/M = 108), (Bi/Pt)yo =0,3.

L’effet du bismuth s’ajoute donc a celui de 'eau avec une augmentation finale de l'activité du
platine extraordinaire : si on compare les T.O.F. a 4 h et a 100°C pour la réaction dans les
différentes conditions, la valeur passe de 3 h™" en milieu dioxane a 21 h™" en milieu dioxane 1 : 1

H,O (Figure VI.11), pour terminer & 26 h™ en présence du catalyseur bimétallique.

VI1.2.2.3 Effet de la position du substituant
La réactivité des substrats a-phényl-3-pyridine-méthanol et a-phényl-4-pyridine-méthanol (3-

PyPhMeOH et 4-PyPhMeOH) a ensuite été étudiée avec les catalyseurs mono et bimétalliques
dans le mélange dioxane 1 : 1 H,O (Figure VI.13).
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Figure VI.13 : Oxydation du 3-PyPhMeOH (a) et du 4-PyPhMeOH (b) en milieu aqueux (dioxane 1 : 1 H,0)
et effet de la promotion au bismuth d’un catalyseur monométallique au platine. Conditions : 100°C, 10 bar
air), cat. : (a) = 3,8%Pt/C M-007 et 3,7%Pt — 1,2%Bi/C M-004, (Bi/Pt)n. = 0,3 ; (b) = 4,7%Pt/C M-008,
3,7%Pt — 1,2%Bi/C M-004, (Bi/Pt)n, = 0,3, S/M =100-107.

Comme nous l'avions observé avec les dérivés méthyl-pyridine-méthanol, les isoméres meta et
para sont caractérisés par une réactivité nettement plus faible, avec des conversions a 6 h
respectivement de 19% et 30% en présence du catalyseur Pt/ C. L'utilisation d’un catalyseur PtBi /
C permet dans les deux cas une amélioration sensible, avec une hausse d’'activité de 20% a 30%
a 6 h pour une méme sélectivité totale vers la cétone correspondante.

Pour la lixiviation du platine, les analyses des solutions finales ne donnent une valeur au dessus
de 5% que pour le test sur 'isomere ortho avec le catalyseur monométallique (8%). Tous les
autres tests donnent des valeurs négligeables (<1%), que ce soit pour les catalyseurs
monomeétalliques ou pour les bimétalliques. Il faut noter que toutes les valeurs de lixiviation des

pyridine-alcools ont été effectuées a froid a la fin de la réaction.

VI.3 Discussion sur la position du substituant

Le Tableau VI.3 rassemble les résultats obtenus en fonction du catalyseur et de la position du

cycle pyridine pour les deux familles de substrats. L’influence de la position sur l'activité est
prépondérante.
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Tableau V1.3 : Récapitulatif des résultats obtenus pour I'oxydation des dérivés a-pyridine-méthanol en
fonction de la nature et de la position du substituant et de la promotion au bismuth. Conditions : 100°C, 10
bar (air), dioxane 1 : 1 H,O, catalyseurs Pt/ C ou PtBi/ C, S/M = 100, t =6 h.

Conversion (Sélectivité) %

Entrée Substrat Catalyseur
ortho meta para

1 Pt/C 38 (90) 17 (82) 22 (50)
< / Me

2 PtBi/ C 76 (97) 42 (83) 31(77)

OH

3 Pt/C 100 (95) 19 (70) 30 (95)
/ \/7A\Ph

4 =N PtBi/ C 100 (95) 47 (95) 53 (95)

Un facteur important est 'encombrement stérique exercé par les groupements phényle ou méthyle,
lorsque le substituant est situé plus ou moins prés de I'atome d’azote du cycle pyridine. L’approche
du réactif a la surface catalytique est alors certainement modifiée.

En effet, la pyridine possédant un doublet non liant disponible sur I'azote, le substrat a tendance a
s’adsorber fortement sur le métal via cet azote. La réactivité plus élevée mesurée pour I'isomére
ortho, soit avec le substituant méthyle, soit avec le phényle peut trouver deux explications : si
d’'une part I'azote dans cette situation présente le plus grand encombrement stérique, ce qui limite
l'interaction avec la surface métallique (Figure VI.14 — voie A), d’autre part une interaction azote-
métal permettant une plus faible distance entre I'hydroxyle et le métal pourrait étre le facteur clé de
cette hausse d’activité (voie B). Les résultats obtenus ne permettent pas de distinguer clairement

quelle situation est plus probable.
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Figure VI.14 : Conformations possibles d’adsorption des substrats ortho pyridine-méthanol sur la surface
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métallique : interaction absente (A) ou favorable (B) de I'azote avec le métal.
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Dans le cas des substituants en meta ou en para, I'interaction du doublet non liant de I'azote avec
la surface n’est pas limitée par des contraintes stériques et dans ce cas I'alcool présente une
distance élevée de la surface métallique (Figure VI.14 — voie C).

Pour ce qui concerne la nature du substituant, les résultats montrent que la présence du
groupement phényle se traduit par une hausse de I'activité par rapport aux dérivés a-méthyl-
pyridine-méthanol correspondants. Nous pensons que ce phénoméne peut se produire a travers
une interaction non négligeable de type électronique, qui peut donner lieu a une adsorption
complémentaire avec le groupe pyridinile. Cette interaction pourrait favoriser 'approche du groupe

hydroxyle au site actif.

VI.4 Discussion sur I’effet du bismuth

Nous avons enfin analysé l'effet du bismuth sur la réaction pour les deux groupes d’alcools.
Comme il a été décrit dans la partie bibliographique, il est généralement accepté que la
modification d’un catalyseur au platine par le bismuth permet de sauvegarder le métal noble soit
de la suroxydation de la part de I'oxygéne, soit de 'empoisonnement de la part des sous-produits
de décarbonylation éventuellement formés.

La promotion au Bi a produit des effets positifs, soit sur les conversions, soit sur les lixiviations,
pour tous les alcools hétéroaromatiques traités. Ceci peut étre expliqué par une modification de
'adsorption du substrat sur le site actif. Si la faible activité mesurée pour ces alcools en présence
des catalyseurs monométalliques au platine est due a une interaction forte via notamment 'atome
d’azote des substrats et des produits avec le métal noble qui limite I'activité, la présence du
bismuth sur la surface métallique pourrait affaiblir cette interaction et rendre [I'étape
d’adsorption/désorption plus rapide, avec un effet finalement accélérateur sur la vitesse. Les
atomes de bismuth, inactifs pendant I'oxydation, permettraient au substrat une adsorption limitée
mais suffisante pour que la réaction ait lieu.

Selon cette hypothése, on peut aussi expliquer le manque d’effet promoteur du bismuth pour le
cas des alcools aliphatiques : la grande vitesse de réaction pour ces substrats montre un procédé
d’adsorption/désorption de l'alcool et du produit beaucoup plus rapide par rapport aux pyridine-
alcools. Le bismuth ne peut alors pas produire son effet promoteur sur lactivité puisque
'adsorption du substrat est déja optimale : I'effet serait donc finalement négatif, & cause d’'une plus

faible surface catalytique disponible.
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Conclusions

L’oxydation des dérivés pyridine-méthanol substitués en a par un méthyle ou un phényle a été
réalisée en présence de catalyseurs monométalliques au platine ou de catalyseurs bimétalliques
platine-bismuth. La présence du groupement pyridinique a fortement influencé I'activité des
catalyseurs par comparaison au 1-phényléthanol. L'oxydation des trois substrats a-méthyl-
pyridine-méthanol a montré les plus grandes limitations : mis a part les bons résultats obtenus
pour l'isomére ortho ou nous avons pu observer un effet promoteur important de I'eau et du
bismuth sur I'activité, les deux autres isoméres ont montré des réactivités plus faibles avec des
lixiviations importantes et des problémes de sélectivité en particulier pour I'isomére para.
L’oxydation des trois substrats phényl-pyridine-méthanol a montré au contraire moins de
limitations. Les conversions et les sélectivités sont généralement plus élevées que dans les tests
sur les substrats méthyl-pyridine-méthanol. Nous avons pu observer un effet promoteur soit de
I'eau, soit du bismuth sur l'activité.

La forte influence de la position de I'azote sur la réaction peut étre expliquée par la forte interaction
qui peut se créer entre le doublet électronique libre de 'atome d’azote et le métal. Le fait que les
deux isomeéres ortho aient montré les rendements les plus élevés a été expliqué sur la base de
deux différentes hypothéses qui peuvent justifier 'hausse d’activité par rapport aux deux autres
isoméres.

Enfin, la présence du groupement phényle dans les dérivés phényl-pyridine-méthanol a eu un effet
positif sur les performances du catalyseur, que nous avons attribué a un effet stérique et
éléctronique : ces deux effets pourraient modifier 'adsorption et la désorption du substrat et du
produit avec un effet finalement accélérateur sur la réaction par rapport aux substrats avec le

substituant méthyle.
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Les catalyseurs au platine supportés sur charbon et 'oxygéne moléculaire de l'air constituent un
systeme trés efficace pour I'oxydation par I'air d’alcools en phase liquide en conditions douces
(100°C, P = 10 bar (air)). Ce systéme a permis d’oxyder efficacement la plupart des alcools testés
dans cette étude. Les études ont permis d’observer une forte influence du solvant utilisé sur la
réaction, avec un effet promoteur trés important de I'eau sur 'activité catalytique.

L’oxydation des alcools aliphatiques a montré les résultats les plus surprenants par rapport a la
littérature. La réactivité du 2-octanol, généralement connue pour étre I'une des plus faibles dans
les tests d’oxydation, a été sensiblement augmentée en ajoutant au milieu réactionnel des forts
pourcentages d’eau. La cétone correspondante a été obtenue a 100°C en milieu aqueux (dioxane
1: 1 H,0) avec une activité catalytique supérieure a la plupart des systémes catalytiques présents
dans la littérature (rendement 100% en 1 h, rapport molaire substrat/métal = 100).

Dans le cas de l'oxydation d’alcools primaires aliphatiques comme le 1-octanol, deux produits
peuvent étre obtenus : I'aldéhyde ou l'acide. Alors que I'oxydation d’alcools primaires aromatiques
peut conduire sélectivement a I'aldéhyde (en solvant organique) ou a l'acide (en milieu aqueux
basique), dans le cas du 1-octanol nous n’avons pu obtenir I'aldéhyde correspondant avec une
sélectivité compléte quelles que soient les conditions réactionnelles. Ceci est di notamment a la
réactivité plus importante de I'aldéhyde aliphatique pour former le gem-diol qui subit a son tour une
déshydrogénation. Comme précédemment, nous avons mis en avant un effet promoteur de 'eau,
mais nous avons observé une désactivation des catalyseurs dans la plupart des cas (notamment a
100°C). Elle n’a pas pu étre éliminée en utilisant des catalyseurs bimétalliques (PtBi). Comme déja
proposé dans la bibliographie, il a été suggéré que cette désactivation pouvait étre attribuée a une
décarbonylation de l'aldéhyde formé. La désactivation a pu étre surmontée en travaillant a une
température plus faible (60°C), ce qui a permis d’optimiser la réaction et d’obtenir I'acide
octanoique quantitativement en milieu aqueux basique (dioxane 1: 1 H,O avec 0,03 éq. de
NaOH).

L’oxydation sélective du géraniol en géranial a été effectuée avec succés en présence de
catalyseurs au platine supportés sur charbon. Les premiers tests a 100°C ont mis en évidence un
important effet promoteur de I'eau sur 'activité catalytique, qui a permis des conversions élevées
avec des sélectivités >90% en géranial ; les sélectivités en néral et en acide géranique ont
toujours restées au dessous de 10%, indépendamment de la teneur en eau utilisée. En revanche,
les tests a cette température ont été caractérisés par une nette désactivation des catalyseurs, qui
a fortement limité les conversions. L’emploi de tert-butanol comme solvant de réaction a permis
une faible amélioration par rapport au dioxane, pour une méme teneur en eau, avec des résultats
de sélectivité comparables pour des conversions plus élevées. La désactivation des catalyseurs a
été surmontée en opérant a une température plus faible (60°C), qui a permis aussi une
amélioration de la sélectivité en géranial en raison d’une plus faible isomérisation de I'aldéhyde
formé. Le tert-butanol, solvant non toxique et ne pouvant s’oxyder, pourrait efficacement substituer

le dioxane pour cette réaction.
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Enfin, 'oxydation d’alcools secondaires substitués d’'une part par un noyau pyridine et d’autre part
par un groupement phényle ou méthyle a été étudiée en milieu dioxane/H,O en présence de
catalyseurs Pt/C. L’influence de la position (ortho, meta, para) du substituant par rapport a I'azote
du noyau pyridine est prépondérante, les dérivés ortho étant les plus réactifs notamment en
présence du groupement phényle. Des conversions nettement plus faibles sont observées pour les
dérivés meta et para substitués. La mise en ceuvre de systémes bimétalliques platine-bismuth a
permis d’améliorer les conversions, en particulier pour les dérivés a-phényl-pyridine-méthanol. Cet
effet a été moins évident pour les dérivés a-méthyl-pyridine-méthanol, ou des lixiviations
importantes ont fortement limité la réaction. Nous avons proposé que la réactivité plus importante
des dérivés ortho pouvait étre attribuée a une interaction plus faible de la pyridine (par le doublet

de l'azote) pour des raisons stériques.

Perspectives :

Quelques solutions peuvent étre envisagées afin d’améliorer la réaction. L’emploi de catalyseurs
supportés sur hydrotalcites ou hydroxyapatites pourrait étre une alternative efficace pour améliorer
les sélectivités en aldéhyde pour les alcools aliphatiques, au vu des bons résultats obtenus avec
ce type de catalyseurs en présence de ruthénium comme métal noble. Une autre alternative
possible pourrait étre 'emploi d’'un procédé catalytique de type continu, dans lequel un temps de
contact plus faible pourrait favoriser la sélectivité en aldéhyde.

Notre étude n’a pas analysé l'effet de la teneur en bismuth des catalyseurs bimétalliques sur
lactivité : un dépdt plus ou moins important de métal promoteur sur le platine pourrait jouer
positivement sur la réaction, soit sur la désactivation du catalyseur, soit sur la vitesse globale.
Enfin, comme il a été brievement montré, I'utilisation de ruthénium a montré des résultats
encourageants pour I'oxydation du 4-PyMeOH : ce métal pourrait donc étre évalué pour I'oxydation

de cette famille d’alcools, qui reste caractérisée par une faible réactivité.
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Annexes

Annexe 1 : Fiche technique du charbon CECA

- CECA  ACTICARBONE L3S Fors e
DA™A 8~z
CHACTIF EN POUDRE A
NATURE
;?l;ircbig: actif fabriqué a partir de charbon de bois de pin maritime activé a la vapeur et lavé

APPLICATIONS

Décoloration et purification dans 1'industrie pharmaceutique et la chimie fine (pureté produit
en conformité avec le Codex européen). Support de catalyseur.

SPECIFICATIONS

Codes Meéthodes Valeurs

19060 Humidité a 1'ensachage 4 % max
19060 Cendres solubles dans I'acide (HNO,) 1 % max
19271 pH3) 4 min
19290 Granulométrie : refus tamis 40 um 35 % max

CARACTERISTIQUES MOYENNES (2)

Indice de mélasse 200

Humidité a I'ensachage 1 %

Cendres totales 1 %

Cendres solubles dans 1'acide (HNO,) 03 %

Matieres solubles dans !'acide . 08 %

Matiéres solubles dans I'eau 02 %

Fer dosé par solubilité dans I'acide chlorhydrique 250 ppm

Densité aprés vibration(1) 290 !(g/m3 moyenne
Densité gateau (1) 320 Kg/m3 .
Densité tel que (1) 190 Kg/m3 )
Indice de bleu de méthyléne (©) 17.5 "
Indice d'iode (1) 130

Surface Ny BET (4) 1150 mZ/g
CONDITIONNEMENT

Sacs papier multiplis doublés polyéthyléne de 15 kg net sur palettes houssées de 630 kg net.

Le charbon actif peut étre stocké au moins 2 ans s'il est conservé en emballage d'origine et dans un local &
I'abri de I'humidité ainsi que de toutes substances volatiles.

(1) Méthode CECA (3) Méthode CEFIC
(2) Valeurs moyennes des deux derniéres années de production, (4) Méthode AFNOR NFXII621
données 2 titre indicatif Fiche de sécurité sur demande

PL3S.FPF - #. 22 - Date de mise a jour: 10 janvier 1996

DIRECTION ADSORPTION - FILTRATION - ARGILES

CECA s.A. - La Défense 2, Immeubile Iris, 92062 Paris-La Défense Cedex, France
Tél. : 33 (1) 47 96 90 90 - Télécopie : 33 (1) 47 96 93 12 - Télex : CECA 611 444 \

Societe anonyme au capitai de 54.833.800 F - R.C.S. Nanterre B 775 728 025
Siege social : 4-8, cours Michelet - 92800 PUTEAUX
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Annexe 2 : Détails sur les tests catalytiques

. temps de
nom du prélevement | Notes
réaction (h)
XXX-000’ t=0 Solution initiale d’alcool avant I'introduction dans le
réacteur

Solution de [lalcool aprés [lintroduction dans le
XXX-000" t=0 réacteur, en présence du catalyseur et aprés avoir

effectué la purge (Ar) a température ambiante

Solution prélevée a la température de réaction,
XXX-000 t=0 toujours sous Ar et aprés 45 minutes — 1 heure de

agitation / stabilisation de la température
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Annexe 3 : Chromatographie en phase gaz

A.1 Procédure d’étalonnage des produits

Tous les produits principaux des réactions d’oxydation ont été étalonnés selon une procédure
d’étalonnage interne : les analyses ont été effectuées sur une solution meére de produit a étalonner
de concentration 0,1 M et une solution d’étalon interne de concentration 0,02 M.

4 piluliers avec une quantité constante d’étalon interne et une quantité croissante de produit (50 —
100 — 150 - 200 pL), dans un volume constant de 1 mL ont été préparés et analysés. On effectue
une régression linéaire (avec b # 0) des résultats obtenus par Excel et on obtient un coefficient K

de réponse de la colonne, qu’on va appliquer pour mesurer les concentrations relatives.

Exemple d’étalonnage pour le 2-octanol

Solution de 2-octanol : 0,1 M = C;

Solution d’acétophénone (étalon interne) : 0,02 M = C
Solvant : dioxane

S; = surface mesurée du produit i

Sie = surface mesurée pour 'étalon interne

0,900 -
ETALONNAGE 2-octanol
( solvant = dioxane )

0,600 -
w
2
=
(2]

0,300 - y=1,0109x-0,0375

R?=0,9999
0,000 ‘ |
0,00 0,50 C/Cs 1,00
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A.2 Instruments, parameétres et programmes de température utilisés

Programme de température :
Instrument GC Shimadzu 14 B
HP-5 5% 270°C
Colonne pherlyl methyl 25 °C / min
siloxane
(T max = 325°C)
T injecteur 250°C
T détecteur 300°C
Gaz vecteur Azote (N) !
59C Jmin |
50°C '
£ =20 min
Produit Temps de rétention
Alcool benzylique 7,2 min
Benzaldéhyde 5,4 min
Acide benzoique 11,2 min
Acétophénone 7,9 min
Programme de température :
Instrument | GC Agilent 6890 N
Colonne HP-5 5% 2T0°C
phenyl méthyl .
siloxane 25 °C T'min
(T max = 325°C) |
T injecteur 250°C |
T détecteur 300°C
Gaz vecteur Hélium (He) | |
59C I min | |
50°C ' '
£ =20 min
Produit Temps de rétention
2-octanol 5,9 min
2-octanone 5,6 min
1-phényléthanol 7,3 min
Acétophénone 7.5 min
2-PyMeOH 7,3 min
2-AcPy 6,6 min
4-PyMeOH 10,2 min
4-AcPy 8,1 min
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Programme de température :

Instrument | GC Agilent 6890 N > min
Colonne HP-5 5% phenyl 300°C
meéthyl siloxane | |
(T max = 325°C) - 15“;(2.- m||1
T injecteur 250°C - 10 min | :
T détecteur 300°C | : : I
Gaz vecteur Hélium (He) 1“|°‘3-"mi" | | |
100°C ! | l |
t =27 min
Produit Temps de rétention
Acétophénone 2,5 min
2-PyPhMeOH 11,2 min
2-BzPy 11,6 min
3-PyPhMeOH 14,1 min
3-BzPy 11,2 min
4-PyPhMeOH 14,2 min
4-BzPy 10,6 min

Programme de température :
Instrument | GC Shimadzu 2010
Colonne WAXms N 9 min
polyéthyléne glycol = ! !
(T max = 250°C) 15°C / min |
T injecteur 250°C | |
T détecteur 300°C
Gaz vecteur Azote (N) . | |
80°C 3 min | |
t =22 min
Produit Temps de rétention
Acétophénone 6,7 min
1-octanol 5,9 min
Octanal 2,8 min
Acide octanoique 9,9 min
3-PyMeOH 10,7 min
3-AcPy 8,4 min
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Programme de température :
Instrument | GC Shimadzu 2010 10 min
Colonne WAXms 225°C = T
polyéthylene glycol 20°C / min |
(T max = 250°C) 120°C | |
T injecteur 250°C min | |
T détecteur 300°C 5% fmin
Gaz vecteur Azote (Ny) B0°C | | | -
L=22 min
Produit Temps de rétention
Acétophénone 8,1 min
Citronellal 5,1 min
Géraniol 10,3 min
nérol 9,9 min
Citral * 8,5-9,2 min
Géranial 9,9 min
Acide citronellique 10,7 min
Acide géranique * 13,0 — 13,2 min
3,7-diméthyl 1-octanol 8,3 min

(* = mélange des deux isomeéres)
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Résumé (francgais)

L’oxydation sélective des alcools en aldéhydes, acides ou cétones est une transformation trés
importante en chimie. L’emploi d’'oxygéne moléculaire comme oxydant permet de se placer dans une
perspective de chimie verte, avec la production d’eau comme seul sous-produit principal. L’oxydation
d’alcools primaires (1-octanol et géraniol) et d’alcools secondaires (2-octanol, 1-phényléthanol et
alcools hétéroaromatiques dérivés de la pyridine) a été étudiée en présence de catalyseurs au platine
supportés sur charbon sous pression d’air, en solvant organique ou mélangé a de I'eau. Les résultats
ont montré une forte influence du solvant sur l'activité catalytique, avec un effet promoteur trés
important de I'eau sur la réaction. Cet effet a été discuté sur la base de différentes hypothéses. La
promotion des catalyseurs au platine par le bismuth a permis d’observer des modifications de 'activité
avec un effet positif en particulier dans I'oxydation des alcools hétéroaromatiques secondaires. La
désactivation observée lors de I'oxydation de certains substrats a été analysée et des solutions ont été

proposées pour la surmonter.

Titre en anglais : Liquid phase oxidation of alcohols to carbonyl synthons with molecular oxygen

Résumé (anglais)

The selective alcohols oxidation to aldehydes, acids and ketones is an important transformation in
chemistry. The use of molecular oxygen as oxidant is in adequation with a green chemistry
perspective, since water is the only by-product. The oxidation of primary alcohols (1-octanol and
geraniol) and secondary alcohols (2-octanol, 1-phenylethanol and pyridine substituted alcohols) has
been studied in the presence of platinum supported carbon catalysts under air pressure in organic or
mixed organic/aqueous media. The results have shown a strong influence of the solvent on the
catalytic activity, with an important promoting effect of water on the reaction. This effect has been
discussed based on several hypotheses. The promotion of platinum supported catalysts by bismuth
has shown some modifications of the activity, with a positive effect in particular in the oxidation of
secondary heteroaromatic alcohols. The deactivation observed during the oxidation reaction of some

substrates has been analyzed and some solutions have been proposed to overcome the problem.

Discipline : Catalyse et environnement — procédés propres

Mots clés : alcohols oxidation — platinum supported catalysts — water effect — bimetallic catalysts —

deactivation — green chemistry
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