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Abréviations:

HDL.: Hydroxydes doubles lamellaires.
FAL : 2-Furaldéhyde (furfural).

HMF: 5- Hydroxyméthylfurfural.
FDCA: Acide 2,5-furandicarboxylique.
H,O,: Peroxyde d'hydrogene.

AS : Acide succinique.

PP: Polypropyléne.

PS: Polystyrene.

MO: Méthyle orange.

BET: Brunauer, Emmett et Teller.
DRX: Diffraction des rayons X.

FTIR: Infrarouge a transformé de fourier.
FA: Acide fumarique.

FuA: Acide furoique.



Introduction générale

L’utilisation de la biomasse lignocellulosique comme matiére renouvelable, de faible codt, est
un enjeu majeur pour les différentes industries chimiques (Energie, intermédiaires chimiques,
produits pharmaceutiques, agroalimentaires,....).

La biomasse Lignocellulosique est majoritairement constituée de cellulose, hémicellulose et
lignine. Elle représente une matiere riche en hydrocarbures pouvant servir de source
inépuisable pour la production de produits chimiques organiques.

En effet, il existe des procédés permettant d’en extraire des molécules plateformes comme le
furfural. Cependant, la transformation de ces molécules en produits a plus haute valeur
ajoutée a travers des procédés économiquement viables reste un challenge tres important pour
la recherche scientifique.

Par ailleurs, les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) présentent une classe de matériaux de
plus en plus intéressants. 1ls sont exploités dans différents domaines comme la médecine, la
dépollution, ...etc.

L’une des utilisations les plus prometteuses de ces HDL est la catalyse en raison de leurs
faibles couts, leur capacité d’échange ionique et la possibilité de les synthétiser avec une trés
grande pureté.

Cette étude a pour objectif de préparer des HDL a base de Ni et de Al avec différent rapports
Ni/Al en utilisant différentes méthodes de préparation. Ces matériaux sont ensuite caractérises
par DRX, BET, FTIR et enfin, testés en réaction d'oxydation du 2-furaldehyde (furfural).

Le manuscrit est organisé en trois chapitres comme suit:

> Le premier chapitre est consacré a la présentation de quelques rappels
bibliographiques portant sur la biomasse, la molécule plateforme du furfural et des
hydroxydes doubles lamellaires.

> Le second chapitre est dédié a la partie expérimentale.

> Le troisieme chapitre regroupe 1’ensemble des résultats obtenus.
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I-Introduction:

La biomasse végétale constitue une importante réserve de matiére premiére carbonée [1].
L'utilisation de la biomasse comme matiére renouvelable pour diversifier les ressources est
donc un enjeu majeur, que ce soit d'un point de vue énergétique ou concernant la production
d'intermédiaires chimiques. La biomasse lignocellulosique représente une source tres
importante de carbone renouvelable disponible en large quantité [2].

I1-Définition de labiomasse :

La biomasse est définie comme étant ’ensemble des matieres organiques renouvelables,
provenant directement d’un processus biologique. Les sources de biomasse utilisées dans la
production d’intermédiaires sont trés variees [3].

I11-Classification de biomasse: Il existe différentes classifications de biomasse, citons
[3]:

o La biomasse naturelle: Produite par les écosystemes naturels sans
intervention humaine.

. Les cultures énergétiques: Il s’agit de cultures dédiées uniquement a la
production d’énergie, et non a des fins alimentaires.

Elles peuvent étre divisées en deux types:

v Les cultures a croissance rapide: Comme l'eucalyptus ou le peuplier.
v Les cultures d'espéces végétales annuelles: Comme le cardon cynara.
o La biomasse résiduelle: Filiere des biocarburants liquides de deuxiéme

génération. Elle est générée par les résidus des processus de production agricole, forestiére et
industrielle.

IVV-Définition de la biomasse lignocellulosique :

Le terme de « biomasse » regroupe tous les types de matiére organique provenant d’un
Processus biologique [2]. Elle se constitue de trois composés majeurs:
La cellulose (40-50%): Est le polysaccharide le plus présent dans la nature.
L'hemicellulose (25-35%0): Qui est un polysaccharide linaire/réticulé.
La lignine (15-20%): C'est un polymere naturel complexe et irrégulier.
Les trois éléments de la biomasse sont intimement liés entre eux. La figure 1 montre la
structure de la biomasse lignocellulosique.
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Figurel: Structure de la biomasse lignocellulosique [2].
V-Le furfural:

V-1-Définition:

Le furfural est un aldéhyde hétérocyclique, avec la structure cyclique (furane). Sa formule
chimique est CsH,O,. Ce dernier est le précurseur de nombreux composés furaniques et se
trouve impliqué dans de nombreuses syntheses catalytiques menant a des produits chimiques
a haute valeur ajoutée [2].
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H

Figure2: 2-Furaldehyde

V-2-Propriétés du furfural :

Le furfural est 'une des molécules plateformes produites a grande échelle a partir de la
biomasse lignocellulosique. Sa formule chimique (CsH40,) a été déterminée au début du
vingtiéme siecle par le chimiste écossais John Stenhouse qui a réussi a le produire a partir de
rafles de mais et du son d’avoine par hydrodistillation en milieu acide sulfurique [1]. Le
tableau 1 regroupe les propriétés physico-chimiques du furfural.

@ ; )
oﬁbril ) @,@ @’@
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Tableaul: Propriétés physico-chimiques du furfural [1].

N°CAS 98-01-1
Nom [UPAC Furan-2-carbaldéhyde
0
Formule développée \ : / /
Formule brute CsHy0,
Apparence Liquide incolore 4 jaune, d'odeur caractéristique
Masse molaire 96,08 g mol” (C 62.5 %, H4.2%, 0 33,3 %
Température d’ébullition 162 °C
Solubilité a 20 °C Dans I'eau 83 g L, totalement soluble dans les solvants
organiques

Masse volumique 3 20°C 1,159 gmL"

V-3-Production du furfural:

Les Dérivés de furannes sont obtenus par élimination de trois molécules d'eau a partir de
monosaccharide, sont des intermédiaires utiles dans la bio-raffinerie. Par exemple, le 5-
hydroxyméthylfurfural (HMF) et le 2-furaldéhyde (furfural) [4].

Le furfural est obtenu par la déshydratation du xylose en présence d'un catalyseur acide
minéral. L'hémicellulose dans la biomasse est hydrolysée et le xylose est déshydrate en
furfural comme le montre la figure 3. Cependant, le catalyseur acide homogéne tel que
H,SO, et H3PO, ont produit des effluents toxiques a partir d'acide minéral. Des études
antérieures sur le développement des catalyseurs acides hétérogenes pour la déshydratation du
xylose, en se concentrant sur les problémes rencontrés couramment par les catalyseurs a base
d'acide minéral comme une toxicité élevée, une récuperation corrosive et difficile [5]. Dans le
but de réduire ou d’¢liminer les effluents acides générés par les procédés traditionnels de
fabrication du furfural, de nombreux systémes catalytiques hétérogenes ont été étudiés afin de
se passer de I’utilisation des milieux acides forts homogénes et des conditions de températures
et de pressions excessives de vapeur d’eau. Parmi ces systémes catalytiques on trouve les
zéolithes acides, les hétéropolyacides, les oxydes dopés, les résines acides et les chlorures
métalliques [1].
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Figure 3: Mécanisme de déshydratation du xylose en furfural [1].

V-4-Utilisation et application du furfural:

Grace a sa grande solubilité dans de nombreux solvants organiques et du fait qu'il soit
facilement recyclable par distillation, le furfural est largement utilisé dans l'industrie
notamment pour dissoudre les composés aromatiques, et autres oléfines insaturées. Le furfural
peut également étre utilisé lors de la production de résines phénoliques, et plus largement lors
de la fabrication de composés pour les industries automobiles ou il est connu comme étant
solvant réactif [2]. Le furfural est largement employé comme précurseur lors de la synthése de
nombreux composes furaniques et d'alcool comme le montre la figure 4.

Adcamex €
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Figure 4 : Quelques composés pouvant étre issus du furfural [2].
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VI-Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires :

Les hydrotalcites sont des hydroxydes doubles lamellaires synthétiques ou naturels. Ils ont
récemment attiré une grande attention dans beaucoup de domaines technologiques importants,
tels que la catalyse, la nanomédecine, la séparation et la nanotechnologie, en raison de leurs
propriétés intéressantes dans I'échangéabilité des anions, la flexibilité, la composition et la
biocompatibilité [6].

VI- 1-Historique de la découverte :
Les hydrotalcites ou argiles anioniques appartiennent a la famille des HDLs, sont plus rares a
I”¢état naturel que les argiles cationiques mais plus aisément synthétisables au laboratoire.

Le premier composé hydrotalcite a été decouvert en 1842, Ce dernier est un minéral
réductible en poudre blanche semblable au talc. Mais la premiére description structurale des
hydroxydes doubles lamellaires a été établie en 1910 [7]. Leur structure s’apparente a celle de
I’hydrotalcite naturel de Magnésium-Aluminium hydroxycarbonaté de formule générale:
[MgsAl2(OH)16][CO5.4H,0] [8].

Depuis la fin des années soixante, les HDLs font l'objet d'un intérét croissant pour leurs
propriétés d'échange anionique, leurs propriétés magnétiques et électrochimiques, leur
utilisation en catalyse hétérogene [9].

VI1-2-Structure des HDLs :

Les HDL sont une famille dargiles anioniques synthétiques composées de matériaux
inorganiques de type brucite Mg(OH), [10], constitués d’octaédres, qui sont reliés par des
groupements hydroxyles, et forment un réseau hexagonal de type Cdl; [8]. La structure des
feuillets HDLs est représentée dans la figure 5.

La formule générale peut s’écrire :
(M*T . ML (OH), Y [x/n A™. m H,O0)*

x=n (M) / n (M*+M*H

- M est un métal divalent tels Mg”*, Fe®*, Co®, Ni**....

+3 » \ 3+ w3+ = 3+
- M77: est un métal trivalent comme Al7, Cr7, Fe

- A™: étant I'anion de compensation CO3”", C1, NOs .....

- n : charge de la couche: m : nombre de molécules d’eau.
Cette formule montre qu'il est possible de synthétiser un grand nombre de composés avec de
steechiométries différentes.
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Figure 5 : Structure des feuillets HDLs [11].
VI1-3-Composition des feuillets:

De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent substitués pour conduire a la formation
des hydroxydes doubles lamellaires. Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a
base de magnésium et d'aluminium comme dans I'hydrotalcite naturelle.

M =Mg™ Ni?, Zn™, Ca™, Cu™, Co™ Fe™ Mn™ Cr ... etc.

M7 = A1 Fe™ €1, Co™ V7?2 ca™ etc.

k) k)

Les rayons ionigues sont dans la gamme 0,65-0,80 A° pour les cations divalents et 0,62-0,69
A° pour les trivalents. Avec I'exception notable pour Al: 0,53A°.

VI-4- Composition de I'espace interfoliare:

Le domaine interfoliaire comprend les anions compensateurs de la charge du feuillet, ainsi
que des molécules d’ecau. La cohésion de cet espace est assurée par une combinaison
Complexe de liaisons hydrogenes entre les anions, les molécules d’eau, et les groupes
hydroxyles du feuillet. Cette région est également appelée « espace de Van der Waals ».

De nombreux parametres influencent I’espacement interfoliaire. Par exemple, la symétrie de
I’anion, son orientation, sa charge ou encore la structuration et la quantit¢é d’eau peuvent
largement contribuer aux changements structuraux observés.

VI-5-Taux de substitution x :

Représente une partie de cations trivalents substitués dans les couches d'hydroxydes. Elle est
définie par le rapport suivant:
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x =n M7/ n (M>"+M>7).

L'obtention d'une structure de type hydrotalcite nécessite que la valeur de x soit comprise
entre 0,10 et 0,5, mais pour des valeurs de x comprises entre 0,2 et 0,35 on peut obtenir une
structure pure, avec des valeurs de x hors de cet intervalle on obtient soit des hydroxydes,
soit des composés de structures différentes [12].

VI1I-Méthodes de synthese:

Les HDLs sont des matériaux simples et faciles a synthétiser. Les méthodes de synthese les
plus courantes sont la Coprécipitation, I'échange anionique et la reconstruction, La figure 6
montre les méthodes de synthése usuelles des hydrotalcites. Ces derniéres permettant
d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites, leur morphologie, I’aire
specifique, la cristallinité, etc.

Coprécipitation
M¥aq) + M%(aq)

Solution anionique

Reconstruction
Oxydes mixtes
_I_
HDL L
Solution anionique

Echange o
Calciné a 450 °C
HDL précurseur L]
Solution anionique HDL

Figure 6: Schéma des méthodes de synthese usuelles des HDLs [7].
VI1I-1-La coprécipitation:

C’est la méthode la plus utilisée car elle nous permet d'obtenir des HDLs avec une grande
variété de cations et d'anions dans les feuillets et les interfeuillets. Cette méthode consiste a
précipiter les sels métalliques par addition d’une solution basique. Les meilleurs résultats sont
généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur contenant initialement de
I'eau, la solution des sels métalliques et la solution basique (généralement la soude et le
bicarbonate du sodium) de facon a maintenir le pH a une valeur souhaitée [13].
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VI1I-2- la méthode de I'urée:

Cette méthode consiste a utiliser 1'urée comme agent précipitant des solutions métalliques
homogeénes. L’urée est une base faible de Bronsted (pky=13.8), trés soluble dans 1’eau, son
hydrolyse peut étre facilement controlée par le contréle de la température de la réaction.

VI11-3-L’échange anionique:

L'échange anionique est une méthode de synthése qui consiste a mélanger les HDLs
précurseurs avec une solution anionique. Cette méthode trouve tout son intérét lorsque les
techniques de coprécipitation ne sont pas applicables.

V11-4-La reconstruction:

La méthode de reconstruction se base sur une propriété particuliere des HDLs appelée « effet
mémoire ». Lorsqu’on calcine une phase HDL (a une température n’excédant pas a 450°C),
I’eau interfoliaire, I’anion et les groupements hydroxyles sont évacués de la matrice, qui se
transforme alors en oxydes mixtes. L’anion initialement intercalé dans 1’espace interfoliaire
doit étre volatile, et se décomposer totalement sans former de composés mixtes avec les
cations de la matrice. Ainsi, les phases carbonatées sont généralement les plus adaptées, mais
nous pouvons egalement utiliser des nitrates, ou encore des anions organiques. L’effet
mémoire permet la reconstruction de la structure originale d’hydrotalcites apres la mise en
contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse contenant I’anion a intercaler [14-15].

L’intérét de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, a savoir la vitesse
et la température de calcination.

VIl1-Domaines d'applications des hydrotalcites :

Les matériaux HDL ont été étudiés pour leur utilisation comme catalyseur, photocatalyseur,
adsorbant, anion échangeur et médicaments. Ces applications dépendent de leur structure en
couche, porosité, surface, la forme et la distribution granulaire.

VI11-1-Catalyse redox:

Les HDLs sont utilisés dans le reformage des hydrocarbures, la réaction de méthanation de
CO (a partir d'hydrotalcites a base de nickel) et dans la synthese du méthanol a basse et a
haute pression [16].

VI111-2-Catalyse basique :

Les oxydes obtenus apres traitement thermique (500°C) des hydrotalcites interviennent dans
plusieurs réactions tel que : la polymérisation, la déshydrogénation, la condensation,
I’alkylation et l'aldolisation [17].

VII1-3-Environnement :

Les hydroxydes doubles lamellaires ont été utilisés comme adsorbant pour piéger les
polluants organiques ou inorganiques, en raison de leurs capacités d’échange [18].
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VIl1-4-Pharmacie:

Les hydrotalcites ont été utilisés comme des antiacides pour traiter les ulcéres gastriques .La
capacité d’adsorption de ces composés a été mise a profit pour fabriquer des produits anti-
inflammatoires.

VI111-5-Electrochimie:

Les hydrotalcites ont été utilisés pour modifier les électrodes afin d'améliorer et daccélérer
les transferts électroniques dans les réactions chimiques.

IX-Application des HDLs en catalyse :

En 2014, P. Manash et al [19], ont reussi a synthétiser Ni-Al-HDL par la méthode de
coprécipitation a partir de leurs sels de nitrates. Le Ni-Al-HDL a été utilisé comme adsorbant
pour 1’élimination du colorant de méthyle orange (MO), le potentiel d’adsorption a été étudié
avec succes par des expériences d’adsorption. Les expériences révelent que la capacité
d’adsorption du Ni-AL-HDL augmente avec 1’augmentation de la température, la capacité
d’adsorption maximale de Ni-Al HDL est de 5,7.10 * g/mol & 50 °C.

En 2015, V.Khachatur et al [20], ont montré que 1I’hydroxyde double lamellaire Ni-Al est un
précurseur efficace pour produire 80% de NiAl,Oz. Le catalyseur NiAl,Oz présente une
excellente stabilit¢ pendant la production de I’hydrogéne a partir de la décomposition de
1’éthanol par rapport aux catalyseurs préparés par imprégnation.

Un autre travail a été effectué en 2012 par M. Gabrovska et al [21]. Le processus consiste a
synthétiser des hydroxydes doubles lamellaires Ni-Al avec des rapports molaires de 1 ,5a 3
par coprécipitation et les étudiées comme précurseurs de catalyseurs pour la purification de
mélange de gaz contenant CO par oxydation de CO en CO,, en présence de la vapeur d’eau.

En 2013, une série de nanocomposites en polystyrene (PS) a été synthétisée avec une
concentration variée de Ni-Al-HDL (3 & 7% en poids). L’effet de la teneur Ni-Al-HDL sur
les propriétés thermiques et la cinétique de dégradation de nanocomposites PS /Ni-Al-HDL
ont été étudiés, les résultats obtenus révélent que les nanocomposites de PS préparés avec
diverses teneur en Ni-Al-HDL présentent des propriétés thermiques améliorées, la stabilité
des nanocomposites PS/Ni-Al-HDL augmente par rapport au PS pur avec I’augmentation de
la teneur en HDL de 3% a 7% [22].

Dans la méme année, Y. Zhang et al [23], ont synthétisés avec succés des hydroxydes
doubles lamellaires NiFeCO3z;, par une hydrolyse de 1'urée dans des conditions
hydrothermales. Les facteurs qui influencent la composition et le degré de cristallinité de Ni-
Fe-HDL, tels que la fraction molaire uréee/ NO; en solution, la concentration totale d’ions
métalliques en solution et le temps de vieillissement ont été étudiés. Les résultats indiquent
que le matériau NiFeCO3 posséde une grande pureté avec une cristallinité uniforme.

K.Kakati et al en 2011 [24], ont étudié I’influence des HDLs organomodifiées sur les
propriétés thermiques et la cinétique de dégradation des nanocomposites PP/HDL. Les
résultats montrent une stabilité thermique significativement améliorée de PP/HDL par rapport
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au PP pur, la température de décomposition pour le nanocomposite PP/HDL a 10% de perte
de poids est de 15°C plus élevée que le PP pur.

En 2016, M. Manikandan et al [25], ont étudié I’hydrogénation sélective du furfural en
présence d’un catalyseur hydrotalcite a base de Ni. Les conditions de la réaction sont
optimisées, Ainsi une conversion de 95% et une sélectivité de 98% en alcool furfurylique ont
été atteintes. Les résultats ont montré que 1’incorporation de Mg améliore considérablement
I’interaction entre le Ni et le support, la dispersion de Ni et 1’activité catalytique.
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I-Méthode de préparation :

L’ensemble des matériaux synthétisés dans ce travail ont été préparés a partir des produits
chimiques mentionnés dans le tableau 1:

Tableau 1: Produits chimiques utilisés.

Produits Formule brute Propriété Fournisseur
Le nitrate de Ni (NO 3),,6 H,0O M=290,81 g /mol Aldrich
nickel Pureté=97%
Le nitrate Al (NO3)3, 9H,0 M=375,14 g /mol Riedel de Hein
d’aluminium Pureté=98%
Hydroxyde de NaOH M=39,997 g/mol Sigma Aldrich
sodium Pureté>98%
Carbonate de Na,COj3 M=105,9884 Sigma Aldrich
sodium
Urée CH4N20 M=60 ,06 g/mol Biochem
Pureté=99% chemopharma

I-1-Synthése des HDLSs :

Les hydroxydes doubles lamellaires types NiAICO3 ont été préparés par deux méthodes ; la
coprécipitation et la méthode de I'urée.

I-1-1-Méthode de coprécipitation:

Nos solides NiAICO3; ont été préparés par la méthode coprécipitation avec différentes valeurs
de x valeurs. Plusieurs protocoles expérimentaux sont mentionnés dans la littérature pour la
synthese des HDLs par coprécipétation. Dans les travaux de Lifang Zhang [1], les matériaux
NiAICO; ont été préparés par coprécipétation de solution de sels de métaux mélangé et de
solution de base avec des rapports molaires Ni/Al allant de 1 jusqu’a 5. Le tableau 2 présente
les masses des produits chimiques utilisés pour la synthése d’hydrotalcites.

Tableau 2 : Masses des produits chimique utilisées dans la synthése d’hydrotalcites.

Masses (9)

Catalyseurs NaOH Na,CO3 Ni (NO3),,6H,0 Al (NO3)3,9H,0
Nio,70Alp,30CO3 | 7,994 5,299 3,877 2,086
Nig,78Alp,22CO3 | 7,994 5,299 4,362 1,566
Nio,g3Al,17CO3 | 7,994 5,299 4,653 1,252
NiggeAlp,14CO3 | 7,994 5,299 4,846 1,043
NiggsAlg,1,CO3 | 7,994 5,299 4,985 0,895

&
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Mode opératoire :

Nos matériaux NiAICO; ont été préparés par la méthode de coprécipitation a pH constant, qui
consiste a mélanger deux solutions. Une solution (A) contient le sel de nitrates d’'un métal
bivalent Ni(NO3),,6H,0 et le sel de nitrates d’un métal trivalent AI(NO3)3,9H,0 dissous dans
100 ml d’eau distillée et une autre solution B qui contient le carbonate de sodium (Na,COgz)
dissous dans 100ml d’eau distillée. La solution A a été ajoutée goutte a goutte avec un débit
de 0,2ml /min. Le contréle de pH se fait par I’ajout de I’hydroxyde de sodium (NaOH) pour
mettre le pH & une valeur basique, une fois la réaction terminée, le produit est centrifugé, lavé
3fois avec I’eau distillée jusqu'a élimination complete des ions excédentaires sur le solide
(NO3, Na* ..... etc.). Puis séché a I’étuve a70°C pendant une nuit. Le produit final est sous
forme d’un solide qui doit étre broyé dans un mortier, afin d'obtenir une poudre trés fine.

Figure 1 : Les étapes de préparation des hydrotalcites par la méthode de coprécipitation.
1-1-2-Méthode de I’Urée :
Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent aussi étre synthétisés par la méthode de 1’urée.
L'urée présente d'excellentes caractéristiques et peut également étre utilisé comme un agent de
précipitation dans le but de modifier : les propriétés texturales et la capacité d'absorption du

matériau [2]. Le tableau 3 présente les masses des produits chimiques utilisés pour la synthese
d’hydrotalcites.
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Tableau 3: Masses des produits chimiques utilisées dans la synthése des HDLs.

Masses ()

Catalyseurs CH4N,O Ni (NO3); ,6H,0 Al( NO3)3,9H20
Nig,70Al0,30CO3 30,03 19, 3858 10,43638
Nio,78Alp,22CO3 30,03 21 ,80902 7,828075
Nig,g3Al0,17CO3 30,03 23,26296 6,26246
Nig.gsAlo,14CO3 30,03 24,2321 5,21871
NiogsAlo,12CO3 30,03 24,92 335 4,47318

Mode opératoire :

Les conditions de la réaction: La température =80°C,une bonne agitation,temps de la
réaction=17h.

Le protocole est le suivant :

v/ On met dans un réacteur la solution de 1'urée dissous dans 500 ml d’eau distillée,
Apres 3 heures on ajoute le mélange de sels de nitrates (Ni(NO3z),,6H,0+
Al(NO3)39H,0) dissous dans 100ml d’eau distillée.

v/ On laisse le mélange sous agitation pendant 17h.

v’ Le produit est lavé en deux étapes : d’abord une fois avec 1’éthanol et 3 fois avec 1’eau
distillée.

v’ Aprés lavage le précipité est séché a I’étuve pendant 24 heures.

v Broyage du solide avec un mortier.

I1-Caractérisation:

Pour mieux comprendre les performances catalytiques dans la réaction test, Plusieurs
techniques expérimentales ont été utilisées pour caractériser les catalyseurs synthétisés telles
que:

> La diffraction des rayons X (DRX).

> L'analyse spectroscopique a transformée de fourier (FTIR).

> La détermination de la surface spécifique par adsorption/désorption de l'azote,
en utilisant la méthode Brunauer, Emett et Teller (B.E.T).

I1-1-Diffraction des rayons X:

Cette technique est I'une des plus utilisées pour caractériser les différentes phases cristallines
présente dans un échantillon. Les rayons X sont des radiations électromagnétiques de courte
longueur d’onde (0.01 et 5 nm environ). A cause de leurs propriétés, les rayons X sont utilisés
dans divers domaines. Ils sont utilisés plus particulierement dans le domaine de la
détermination des structures cristallines [3].

-
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11-1-2- Principe de diffraction des rayons X :

La méthode consiste a bombarder I’échantillon avec des rayons x de longueur d’onde bien
définie de méme ordre de grandeur que les distances interatomiques, les rayons x diffusés
interférent entre eux, ’intensité présente donc des maxima dans certains directions; on parle
de phénomene de diffractionon enregistre ’intensité détectée en fonction de 1’angle de

déviation 20 du faisceau; la courbe obtenue s’appelle le diffractogramme .

Mode opératoire :

v' Préparation de 1’échantillon:broyage de 1’échantillon afin d’obtenir une poudre fine.

v La poudre est ensuite déposée sur un porte échantillon.

v" L’ensemble est alors maintenu au milieu de la chambre du diffractométregrace a un
aimant.

v Le porte échantillon tourne autour d’un axe vertical afin que les cristallites soient
orientés d’une maniére aléatoire.

v' Les conditions d’analyse peuvent étre modifiées de facon a affiner les
diffractogrammes obtenus.

L'identification des phases présentes dans un échantillon se fait par comparaison deson
spectre (positions et intensités des raies diffractees) avec des spectres de phases connues.

Conditions d’analyse :

Les analyses ont été réalisées sur un appareil RigaKu, Mini Flex 600 équipé d’un détecteur
(SC-70). Plage d’analyse de 26 =2 a 80°; Pas=0,01°; Temps d’acquisition=2° / min.
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I1-2-Spectroscopique a transformée de fourier(FTIR) :

Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed Infra
Red spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimigues,
d'effectuer l'analyse des fonctions chimiquesprésentes dans le matériau [4].

Mode opératoire :

v' Etalonnage de I’appareil.

v On dépose I’échantillon sur un accessoire ATR.

v On presse sur le matériau,puis on ferme le compartiment d’analyse.
v On effectue I’analyse.

Dans cette étude, les spectres IR sont enregistrés a température ambiante dans un domaine
vibrationnel allant de 4000 & 400 cm™. Ont été collectés sur un appareil Agilent Technologies-
Caty -600 series FTIR spectrometer type ATR.

Figure 3 : Spectrophométre infrarouge

I1-3-L’adsorption /désorption de N2 :

Les isothermes d’adsorption-désorption permettent de caractériser les propriétés texturales des
matériaux c'est-a-dire la taille des pores, la surface spécifique et le volume poreux. Les
isothermes d’adsorption s’obtiennent par une méthode volumétrique: on introduit une certaine
quantité de gaz inerte (N) au dessus du matériau a analyser, on mesure la pression P avant et
apres adsorption (lorsque 1’équilibre est atteint) et on en déduit la quantité de gaz adsorbé
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(Vags) par le matériau. Les isothermes résultent du tracé des courbes du volume adsorbé (Vags)
en fonction des pressions relatives P/P,, Py étant la pression de saturation. Les isothermes de
désorption s’obtiennent de la méme maniere une fois que 1’on atteint la pression de saturation,
mais en réduisant la pression du dessus de 1’échantillon [5].

Mode opératoire :

v’ Le dégazage: Pour effectuer le dégazage on va traiter 1’échantillon sous vide a une
température choisie. Pour cela on place la cellule avec 1’échantillon préalablement
pesé dans le compartiment de dégazage, puis on démarre le dégazage en sélectionnant
une température de 200°C.

v' On pese la cellule avec I’échantillon pour savoir la masse du catalyseur aprés
dégazage.

v L’analyse: Pour I’analyse on retire la cellule de la partie dégazage et on la place dans
le compartiment d’analyse. L’appareil respecte les parameétres entrés par I’utilisateur.

Les analyses ont été réalisées sur un appareil NOVA 1000 e : Surface Area and Pore Size
Analyser.

Figure 4 : L’appareil d’adsorption/désorption de N..

I11-Test catalytique :

L’activité catalytique des matériaux synthétisés a été testée dans la réaction d’oxydation du
furfural. L’oxydation du 2-furaldéhyde (furfural) a été étudiée en utilisant un catalyseur
hétérogene (un hydroxyde double lamellaire type NiAICO3) et le peroxyde d’hydrogéne
(H207) dans un milieu aqueux pour former I’acide succinique. Le schéma 1 représente cette
réaction.
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L’acide succinique (SA) est I’acide 1 ,4 dicarboxylique , et il est devenu un produit chimique
d’importance ces derniéres années. SA a été identifié comme 1’un des 12 produits chimiques a
valeur ajoutée les plus importants a produire a partir de la biomasse.

o)
O, / [o) (o]
- O O
NIAICO; ,33% ,H,0, on oH
\ / HO + HO 7 + |
H,0 ,353K ,24h V
o o OH
Zgﬂi?ﬂ?aesyde Acide succinique Acide Fumarique Acide Furoique
(SA) (FA) Fu A

Schéma 1 : réaction d’oxydation du furfural.
Les caractéristiques des produits chimiques utilisés sont résumées dans le tableau 4 :

Tableau 4 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Produits chimique Propriétés Pureté Fournisseur
Peroxyde H202 P=33% Sigma Aldrich
d’hydrogéne M=34 ,0147 g /mol
2-furalaldéhyde CsH402 P=99% Sigma Aldrich
M=96,0841 g/mol

Montage expérimental :

La figure 5 représente la photo du dispositif expérimental utilisé pour les tests catalytiques :

Figure 5: Photo du dispositif expérimental de test catalytique.
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I11-1-Mode opératoire :

v Le test catalytique de I’oxydation du furfural se déroule comme décrit : Dans un
ballon bicol, 0,194g du furfural est mélangé avec 0 ,824g de peroxyde d’hydrogene
dans 6 ml de I’eau bidistillée et 0,1 g du catalyseur. Le mélange est mis sous agitation
pendant 24h a T=80°C.

v' Etude de la cinetique :

Pour étudier la cinétique de cette réaction on prépare des prélevements identiques de volume
Vp =2 ,1ml ; avec Vp= est le volume de 0,1 ml de prélevement dans 2ml de I’eau bidistillée.

Les premiers prélevements sont effectués chaque 5 min. Le dernier prélevement est récupéré
apres 24 heures.

v Les échantillons prélevés au cours des tests catalytiques sont filtrés avec un filtre
seringue afin d’éliminer les particules du catalyseur.

I11-2-Analyse des produits :
111-2-1-Chromatographie liquide a haute performance HPLC :

La HPLC est l'une des techniques les plus employées dans les laboratoires d'analyses
chimiques. Elle permet I'identification, la séparation et le dosage de composés chimiques dans
un mélange. La chromatographie en phase liquide a permis de réaliser des analyses qui
n’étaient auparavant pas possible avec les techniques sur couche mince ou en phase gazeuse.

Mode opératoire :

La quantification des produits en phase liquide est réalisée sur une HPLC (YL 9100)
représentée dans la figure 6, c’est un type de chromatographie qui utilise une phase mobile
liquide (eau, acide sulfurique, acétonitrile) et une phase stationnaire. La phase mobile poussée
par une pompe sous haute pression avec un debit de 1ml /min.

v’ Etalonnage de I’appareil: Nous avons préparés 4 solutions (acide succinique, acide
fumarique, acide furoique et le furfural) d’une concentration connue a partir des
quelles nous avons préparés les solutions filles qui ont été dosées par HPLC.

v Les échantillons a injectés sont dilués 20 fois (en fonction de la concentration de
départ).

v' L’échantillon a analyser est injecté puis transporté a travers le systéme
chromatographique.

v Les composés en solution se répartissent suivant leur affinité entre la phase mobile et
la phase stationnaire.

v La détection des produits est assurée par un détecteur en sortie de la colonne.
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v' Enfin, les différents solutés sont caractérisés par un pic, I’ensemble des pics
(chromatogramme) est enregistré. Le tableau 5 regroupe les différentes conditions
analytiques.

Figure 6 : Chromatographie liquide haute performance.

Tableau 5 : les différentes conditions analytiques.

Phase mobile Volume | Débit Température | A (nm) Détecteur | Colonne
injecté

Eau : 73% 20 uL. Iml /min | 30°C Asuccinique= 210 uv Cis

Acide : 23% Mumarique= 210

sulfurique Muroique= 250

Acétonitrile: 2% Murfura= 280
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Ce chapitre regroupe 1’ensemble des résultats de caractérisation et test catalytique effectuée sur
les matériaux préparés dans le cadre de cette étude. Ainsi nous avons préparés différentes
HDLs type Niy.xAlxCOsg, et cela en utilisant 2 méthodes de préparation, la coprécipitation et
le dépot a I'urée. Le tableau 1 regroupe 1’ensemble des matériaux préparés et les masses
obtenues.

Tableau 1: Les masses obtenues des catalyseurs types Nijx AlxCOs.

Catalyseurs Méthode Masse (g)
Nio,70Al0,30CO3 1,72
Nio,78Alg,22CO3 1,98
Nio,83Al0,17CO3 La coprécipitation 0,91
NiogsAlo,14CO3 1,96
Nig.g8Alo,12CO3 1,96
Nio,70Alg,30CO3 3,35
Nio,78Al0,22CO3 3,85
Nio,83A|0,17CO3 Le dépﬁt al’urée 4,26
Nio.gsAlo,14CO3 5,63
Nig.g8Alg,12CO3 3,93

e U: Catalyseurs préparés par la méthode de 1’urée.
e Co: Catalyseurs préparés par la méthode de coprécipitation.

I-Caractérisation par diffraction des rayons X:

Afin de vérifier la structure HDL de nos matériaux, nous avons caractérisé par DRX 2
échantillons de chaque série de catalyseurs selon la méthode de préparation. Les
diffractogrammes DRX des matériaux Ni;.xAlxCO3 sont représentés dans les figures 1 et 2 les
phases obtenues présentent des raies caractéristiques des HDL qui sont indexées dans le
groupe d’espace rhomboédrique [1], nous constatons que les matériaux préparés par
précipitation de 1’urée présentent une meilleure cristallinité du fait de la présence de pic plus
fin et plus intense. Aussi un décalage des pics vers les faibles 2 théta est due a la méthode de
synthése.

g
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Figure 1: Diffractogrammes DRX des catalyseurs U-Nig,70Alp,30CO3 et Co-Nig,70Alp,30CO3.
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Figure 2: Diffractogrammes DRX des catalyseurs Co-Nig,7gAlp,22CO3z et U-Nig,78Al,22CO3 .

Nous remarquons une série de pic d (00 3), d (006), d (009) vers les faibles 2 théta, a partir
des quels on peut calculer le paramétre ¢ de maille c=3.dyo3 selon la loi de Bragg [2]. Un autre
pic intéressant vers 2 théta=60°C indexé comme la raie d(110) permet de calculer la distance
interatomique a=2.d(110) [3]. Nous remarquons pour les matériaux préparés par
coprécipitation que la distance interatomique diminue en fonction de la valeur de x ceci est
due au rayon atomique d’aluminium qui est plus faible que celui de Ni (Al =125pm,

|
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Ni=135pm). En revanche la méthode de 1’urée influe peu sur la distance interatomique. Le
tableau 2 regroupe I’ensemble de ces résultats.
Tableau 2: Paramétres de maille des matériaux HDL.

Catalyseurs d(003) c (A°) d(110) a(A°)
CO-Ni0,70A|0,30C03 8,05 24,15 1,53 3,06
Co-Nig,78Alg,2,CO3 8,22 24,68 151 3,02
U-Nig,70Alp,30CO3 8,33 24,99 151 3,03

U-Nig,78Alg,2,CO3 8,28 24,84 1,52 3,04

e a: Correspondent a la distance entre 2 cations métalliques voisins.
e c: Correspondent a trois fois la distance entre deux feuillets hydroxyleés.

I1-Caractérisation par adsorption / désorption d’azote:

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode B .E.T (Brunauer ,Emmett et Teller) pour la
détermination des aires spécifiques, diamétre des pores et du volume poreux des échantillons
caracterisés au préalable par DRX.

L’isotherme d’adsorption-désorption de diazote met en évidence les propriétés texturales du
matériau. Selon la classification de 'TUPAC [4] I’isotherme d’adsorption est de type IV
confirmant une mésporosité du materiau. L’augmentation du volume adsorbé d’azote pour la
pression relative entre 0,5 et 0,9, et la présence de la boucle d’hystérésis confirme la nature
mésoporeuse de nos matériaux. La boucle d’hystérésis est de type H3 selon la classification
IUPAC, qui explique des agrégats générant des pores en fentes de taille non uniforme, et
justifie la structure lamellaire caractéristique des hydroxydes doubles lamellaires [5].

Les différentes isothermes d’adsorption sont représentées sur les figures 3, 4, 5 et 6.
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Figure 3: Isotherme d’adsorption du matériau Co-Nig,70Alp,30CO3.
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Figure 4: Isotherme d’adsorption du matériau U-Nig,70Alo,30CO3.
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Figure 5: Isotherme d’adsorption du matériau Co-Nig,78Alg,22COs.
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Figure 6: Isotherme d’adsorption du matériau U-Nig,78Alp,22CO3.

La valeur de la surface spécifique déterminée & partir de la méthode BET est égale & 86 m?/g
pour le Co-Nip,70Alg,30C0O3. La méthode BJH donne accés a la distribution de la taille des
pores qui présente dans ce cas un maximum a 3.8 nm, confirmant la présence de mésopores.
Le volume poreux est, quant & lui, estimé & 0.19 cm®/g.

L’analyse des matériaux a révélé que les surfaces spécifiques augmentent quand la valeur de
x diminue. En revanche nous pouvons dire que la méthode de préparation des HDLs influe
trés peu sur la surface spécifique. Le tableau 3 regroupe les propriétés texturales des
matériaux HDL.

Tableau 3 : Propriétés texturales des matériaux étudiés.

Catalyseurs Surface B.E.T Diamétre des pores Volume poreux
(g/m’) (hm) (cm®/g)
CO-Nio,7oA|o,3oC03 86 3.80 0.19
U-Nip,70Alp,30C0O3 82 3.08 0.24
Co-Nig,78Alg,20CO3 146 3.08 0.12
U-Nip,78Alp,22CO3 166 3.80 0.26

I11-Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de fourier
(FTIR) :

La spectroscopie infrarouge permet de donner des informations sur la composition des
feuillets. Les spectres infrarouges des matériaux synthétisés par coprécipitation sont
représentés dans les figures 7 et 8:
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Figure 7: Spectres IR des matériaux préparés par coprécipitation.

Les spectres FTIR des matériaux NiyxAlCOspréparés par coprécipitation, montrent 3
domaines type des phases HDL sans impureté :

e Nous remarquons la présence d’une large bande de vibration des groupements
hydroxyles v(OH) visibles vers 3477 cm™.

e La bande de déformation de I’eau situe entre 1620-1650 cm™ confirme la présence de
’eau interstitielle.

e La prése?ce des carbonates est confirmée par la bande d’adsorption qui est visible a
1360 cm™.

e Pour les faibles longueurs d’ondes, nous remarquons des bandes de vibration des M-
O-M visibles entre 600-850 cm™, et O-M-O prés de 516 cm™. Les bandes de
vibrations identifiées sur ces spectres sont similaires a celles mentionnées dans la
littérature.
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Tableau 4 : Attribution des bandes IR (méthode de coprécipitation).

Nombre Type de liaison Références
d’onde (cm™)
3477 Vibration d’¢élongation des groupements hydroxyles O-H liés [1]
aux différents cations métallique Ni (OH).et Al (OH)3
ainsiqu’au molécules d’eau insérées dans I’espace
interlamellaire .
1620-1650 Vibration de déformation des molécules d’eau intercalées H- [1]
O-H
1360 Une bande d’absorption que nous pouvons associer aux [2]
éspeces carbonates CO4%.
600-850 La bande est interprétée comme un mode de vibration du [3]
réseau qui correspondant a la liaison M-O-M.
516 Un mode de vibration du réseau lié a la liaison O-M-O. [3]

Les mémes bandes d’adsorption des groupements hydroxyles de 1’eau et des carbonates sont
visibles pour les matériaux préparés par la méthode de 1’urée, néanmoins nous remarquons un
léger décalage des bandes de vibrations de I’eau vers les faibles intensités.
Aussi les groupements NH, COO’ issue de 1’urée durant la synthése sont visibles vers 2150
cm™ pour toutes les valeurs de x [8] .Une bande situé & 1380 cm™ due au groupement NO est
confondue avec celle de carbonate [9].
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Figure 8: Spectres IR des matériaux préparés par la méthode de 1’urée.
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Les résultats des FTIR sont regroupés dans le tableau 5 :

Tableau 5 : Attribution des bandes IR (méthode de I’urée).

Catalyseurs v (OH) v (H,0) v (CO3) v (NO) v (NH,COO))
cm™t cm? cm™ cm™® cm™
U-Nig,70Alp,30CO3 | 3600 1590 1370 1382 2150
U-Nig,78Alp,22CO3 | 3660 1590 1362 1380 2153
U-Nig,g3Al0,17CO3 | 3660 1590 1360 1380 2147
U-Nio.g6Al0,14CO3 3660 1590 1365 1380 2153
U-Nig.gsAl0,12CO3 3500 1690 1328 1380 2148

IVV-Test catalytiqu

e:

La réaction étudiée dans ce travail est ’oxydation de la molécule plateforme 2-furaldéhyde
sur le catalyseur Co-Nig,78Alp,22CO3. La réaction a été réalisé dans un ballon bicol sous
agitation et a T=80°C. L’oxydation du furfural est I’'une des sources appropiées pour
I’obtention des acides lin€aires telque : 1’acide succinique, furoique, fumarique et maleique.
Les principaux produits formés en compétition avec 1’acide succinique sont : I’acide
fumarique et I’acide furoique ces derniers ont été identifiés par HPLC [10].

Le test catalytique d’oxydation du furfural avec le catalyseur Co-Nig,78Alp,22CO3a donner une
conversion de presque 73% et une sélectivité de plus de 99% en acide succinique apres 24

heures de réaction.

e Con: Conversion.
e Sel: Sélectivité.
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Figure 9: I’évolution de la sélectivité et la conversion en fonction du temps de prélevement.
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Le tableau 6 représente la conversion et la sélectivité d’oxydation du furfural apres 24 heures.

Tableau 6 : Conversion et sélectivité d’oxydation du furfural.

Catalyseur Conversion du Sélectivité (%)
0,
furfural (%) Acide Acide Acide furoique
succinique | fumarique
CO-Ni0,73A|o,22CO3 73 99 0,80 0,20
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Conclusion genérale

L’objectif de cette étude était de synthétiser et de caractériser des matériaux HDLs type
NiIAICOs, puis de les tester dans la réaction catalytique d’oxydation du furfural. En effet, nous
avons préparé dix matériaux Ni;.xAlxCO3 par deux méthodes différentes ; la coprécipitation
et le dépot a I’'urée. Ces matériaux ont été caractérisés par DRX, B.E.T et FTIR.

La diffraction des rayons X confirme 1’obtention de la structure hydrotalcite par la présence
des pics caractéristiques. Nous constatons que les matériaux préparés par la méthode de 1’urée
présentent une meilleure cristallinité du fait de la présence de pic plus fin et plus intense.

Par ailleurs, les caractérisations par B.E.T indiquent des surfaces spécifiques relativement
importantes pour ces échantillons. D’autre part la distribution des rayons des pores montre
que ces solides sont des matériaux mésoporeux. Les isothermes d’adsorption sont de type IV
confirmant une mésoporosité des matériaux, La boucle d’hystérésis est de type Ha.

Les analyses par spectroscopie a transformée de fourrier (FTIR) ont confirmé 1’obtention des
bandes caractéristiques d’hydrotalcite.

Nous avons testé le Nig,7sAlo,22CO3 préparé par coprécipitation en oxydation du furfural. La
conversion et la sélectivité ont été estimées par chromatographie liquide a haute performance
HPLC. Ainsi une conversion de 73 % et une sélectivité de 99% en acide succinique ont été
atteintes.

Les résultats obtenus montrent que les méthodes utilisées permettant de synthétiser des HDLs
a base de Ni et Al. Cependant, la méthode de dépot a I'urée semble plus efficace pour
synthétiser des HDLs parfaitement cristallisés. Par ailleurs, le test catalytique réalisé sur
I’oxydation du furfural montre que ces matériaux sont de bons candidats pour servir de
catalyseurs d’oxydation.






