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Introduction générale

Les possibilités ouvertes par la catalyse, pierre angulaire de I’ industrie chimique, sont
grandes. Ainsi, plus de 80% des procédés la mette en ccuvre, notamment en systeme
hétérogene. La catalyse accroit considérablement la capacité de production des unités
industrielles en améliorant la vitesse des transformations chimiques et la sélectivité de la
réaction vers le (s) produit (s) recherché (s). Par ailleurs, des procédés photo-catal ytiques ont
connu un essor considérable dans I’ obtention de sources d’énergie aternatives et dans la

protection de notre environnement.

L’ utilisation de catal yseurs bimétalliques est de plus en plus répandue, notamment dans
les réactions d hydrogénation et/ou d’ oxydation. Leur intérét réside dans le fait qu’ils sont
souvent plus actifs et/ou plus sélectifs que chacun des métaux pris séparément. Aussi, de
nombreuses éudes expérimentales et théoriques, notamment dans la science des surfaces,

visent a essayer a mieux comprendre la nature des mécanismes mis en jeu par ces systémes.

Les argiles sont divisées en deux grandes classes: les argiles cationiques qui se
trouvent abondamment dans la nature et les argiles anioniques qui sont plut6t rares mais
simples a préparer au laboratoire et relativement peu colteuses. Les argiles anioniques,
composes bimétalliques, les plus éudiées sont les hydrotalcites qui sont également connues
sous le nom d’ hydroxydes doubles lamellaires (HDL). Leurs applications s averent étre tres
vastes et variées, en raison de leurs propriétés éectrochimiques, d’échanges anioniques et
d’ adsorbants. Dans le domaine pharmaceutique, ils sont utilisés comme support des principes
actifs des médicaments. En catalyse, ces solides peuvent étre utilisés tels quels ou comme

précurseurs.

Dans le cadre de ce travail de recherche, des hydrotalcites de formule ont éé testés
comme catalyseurs dans la réaction d’ hydrogénation du benzaldéhyde en phase gazeuse.
L’ hydrogénation sélective des aldéhydes aromatiques en acools correspondant est une
réaction d'une grande importance industrielle. L’acool benzylique, produit issu de
I’hydrogénation directe du benzaldéhyde est utilise comme flaveur dans les aliments,
antimicrobien dans les préparations pharmaceutiques, composants de synthése organique, de
parfum, conservateur, solvant et agent réducteur de la viscosité dans plusieurs produits

cosmétiques.
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Le manuscrit sera organisé en quatre chapitres :

le premier chapitre sera consacré a la présentation de quelques ééments
bibliographiques portant sur la structure et les propriétés des hydrotalcites. Une deuxieme
partie de ce chapitre, concernera la réaction d hydrogénation catalytique, en particulier
I” hydrogénation du benzal déhyde.

le second chapitre fera I'objet d'une présentation des différentes techniques
expérimental es utilisées.

le chapitre trois s'intéressera a la méthode de préparation des hydrotalcites et aux
résultats de leurs caractérisations par différentes techniques physico-chimiques d' analyse.

le quatriéme chapitre sera consacre aux résultats de laréactivité des hydrotalcites vis-

avis de laréaction d’ hydrogénation du benzal déhyde.

Une conclusion générale résumera les principaux résultats obtenus dans le cadre de ce

travail.
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Chapitre Eléments bibliographiques

|- HISTORIQUE

Le premier composé hydrotalcite a éé découvert en suede autour de 1842. |l
Sagissait d'un minéral qu’on pouvait facilement réduire en poudre blanche semblable au
talc (Fig.l-1). C' est aussi un hydroxycarbonate de magnésium et d’aluminium qu’ on trouve
dans la nature sous forme de plaquettes feuill etées, masses fibreuses ou tordues [1].

A la méme péiode que I'hydrotalcite fut découverte, un autre mélange
d  hydroxycarbonate de magnésium et de fer a é&é trouvé, appelé pyroaurite a cause d’' une
ressemblance a I'or lors du chauffage (Fig.l-2). Ce composé était isostructural de
I” hydrotalcite.

La premiére formule de I’ hydrotalcite, [MgsAl2(OH)16CO34H,0], a été établies et
présentées en 1915 par E. Manasse [2]. Les résultats dala diffraction desrayons X réalisés
par G. Aminoff et a [3] ont montré I’ existence de polytypes d "hydrotalcite: I’un ayant
une structure rhomboédrique et I’ autre une symétrie hexagonale appel ée manasseite pour
honorer Manasse.

Une étude réalisée par C. Frondel [4] a permis d’ expliquer les inter-relations entre
les différents minéraux ainsi que leurs constitutions réelles. La confusion, I'incertitude
ainsi que la divergence des opinions des chercheurs a cette époque étaient dues au manque
de données cristallographiques adéquates qui a leur tour étaient dues a la composition
complexe et inhabituelle de ces matériaux neufs.

En 1942, W. Feitknecht [5,6] synthétisa une série de composes ayant la structure de
I”hydrotalcite et leur donna le nom "structure a double couche". L’idée de ce chercheur
était que ces composés synthétiques étaient formés d’ une couche d’ hydroxyde d'un cation,
intercal ée avec une couche de I’ autre cation. Cette hypothese a été refusée catégoriquement
par R. Allmann [7] et H.F.W. Taylor [8] aprés avoir effectué une étude cristallographique
sur un monocristal. Ils constatérent que les deux cations étaient localisés dans la méme
couche et que lesions carbonates et les molécules d’ eau étaient logés entre les couches.

A cause du caractére non-steechiométrique et de la non disponibilité de
monocristaux assez larges pour des analyses structurales par rayons X, il afallu attendre

longtemps pour découvrir la structure de |” hydrotal cite.
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Figurel-1: Hydrotalcite Figurel-2: Pyroaurite

L’ere de la détermination structurale fut chevauchée par I'exploration de ces
nouveaux matériaux. Il a été reconnu par certains chercheurs [9,10] que des catalyseurs a
base de Ni et Al, préparés par co-précipitation montraient une grande activité catal ytique et
une stabilité thermique importante. Les catalyseurs en question ont été définitivement
attribués au groupe des hydroxydes doubles lamellaires. Ces découvertes ont ouvert lavoie
sur lapossibilité d’ utilisation de ces composees dans différents domaines.

Les argiles anioniques en géenérale et les hydrotalcites en particulier peuvent étre
définies par leur composition chimique, espacement basique et ordre d empilement. Le
tableau 1-1 représente la composition chimique, les paramétres cristalographiques et

symeétriques des argiles anioniques type hydrotalcite [11].




Chapitre Eléments bibliographiques

Tableau |-1: Polytypes naturels des hydrotal cites
Minerai Composition chimique a(nm) ¢ (nm) Symétrie

Hydrotalcite MgsAl>(OH)16CO3 ,4H,0 0,3054 | 2,281 3R°

Manasseite MgsAl2(OH)16CO3 ,4H;0 0,310 | 1,56 2H¢
Pyroaurite MgeFex(OH)16COs ,4H,0 0,3109 @ 2,341 3R
Siogrenite MgeFex(OH)16COs ,4H,0 0,3113 @ 1,561 2H
Stichtite MgsCrz(OH)16CO3 ,4H,0 0,310 2,34 3R
Barbertonite MgsCr2(OH)16CO3 ,4H,0 0,310 1,56 2H
Takovite NisAl(OH)16CO3 ,4H,0 03025 | 2259 | 3R
Reevesite NisFex(OH)16CO3 ,4H,0 03081 | 2305 | 3R
Meixnerite MgeAl2(OH)18COs ,4H,0 0,3046 @ 2,292 3R
Codlingite MgioFe(OH)24CO3 ,2H,0 | 0,312 3,75 3R

a,c : Paramétre de maille.
b Structure Rhomboédrique
d: Structure Hexagonale

I1- DESCRIPTION STRUCTURALE

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL), appelés aussi argiles anioniques
(s apparentant a |’ hydrotalcite naturelle MgeAl,(OH)16(CO3)4H,0) sont des matériaux
composeés de feuillets empilés, selon une structure de type brucite Mg(OH), (Fig.1-3). Les
cations divaents sont placés au centre d octaedres d’ions hydroxydes (OH") et les unités
octaédriques forment un nombre infini de feuillets en partageant leurs arétes. Les feuillets
s empilent les uns sur les autres par I'intermédiaire des liens hydrogénés [12,13].

Laformule générale dun HDL est:  [M* 1, M*, (OH) 2] ¥ [A™] yn. m H,0
dans laguelle la substitution partielle des cations trivalents M ** par des cations divalents
M?* induit une charge positive dans les feuillets. La densité de charge étant proportionnelle
au rapport x=n(M*")/n(M?*+M*") avec n(M**) représente le nombre de moles des cations
di et trivalents. Afin d’ assurer la neutralité éectrique globale, des espéces anioniques (A™)
sont alors intercal ées dans I’ espace interfeuillet conjointement aux molécules d' eau (Fig.l-
4). La cohésion de la structure résulte d’ une part, d’interactions éectrostatiques entre les
feuillets métalliques oxygénés et les anions et d'autre part, d'un réseau de liaisons
hydrogéne s établissant entre les molécules d'eau, les anions interlamellaires et les

groupements hydroxydes des feuillets [12-15].
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SCHARAL

Figurel-4: Représentation de la structure de |’ hydrotalcite
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I1-1- Lefeuillet : naturede M? et M*

Un grande nombre de HDL a déja été synthétisé avec des cations divalents tels que
Mg, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Ca, et des cations trivalents tels que Al, Cr, Mn, Fe, Co, Laet
Y. Cependant I’obtention de la structure de |’hydrotalcite est limitée par les rayons
ioniques des cations divalents qui devraient ére proches de la valeur de celui de Mg**
(r=0.65A) caractéristique de I hydrotalcite naturelle ; qui ont |a possibilité d’ occuper les
sites octaédrique et former la structure double lamellaire. Le rapport M**/M>* détermine le
nombre et |’ arrangement d’ anions d’ équilibrage de charge. Ce rapport s étend typi quement
entre 2 et 5[12,13,14]. Le tableau |-2 rapporte les rayons ioniques de quelques cations
divalents et trivalents permettant |’ obtention de la structure hydrotal cite.

Tableau I-2 : rayonsioniques de quelques cations (Z\)

M (1) | Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn
r (i) 065 |069 |072 |074 |074 |0.76 |0.80
M (1) | Al Ga Ni Co Fe Mn Cr
r (i) 050 |062 |062 |063 |064 |0.66 |0.69

[1-2- L’ espaceinterfeuillet :

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux sont définies par la nature des
anions qui le constituent. A priori, il n’existe aucune condition quant a la nature de ces
derniers. Cependant, il faut que:

» ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires.

» qu'il n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.
Les anions interlamellaires peuvent avoir des tailles tres différentes et des charges
multiples.

Les anions qui ont été incorporés dans |’ espace interfeuillet [12] :

» Anionssimples: COs*, OH ", F, CI', Br, I, NOg, ClOy ...€tc.
Halocomplexes : (NiCls) , (CoCla) , (IrCle)?...etc.
Cyanocomplexes : [Fe (CN)g]* , [Co(CN)e]* , [Mo (CN)g]* ... etc.
Ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtal ocyanines.. . etc.
Oxométallates : (PM012040)% ,(PW12040)° ... €te.
Hétéropolyoxométallates : chromate, vanadate, molybdate. .. etc.

YV V. V V V V

Anions organiques ou polymeres: acides adipique, oxalique, maonique, ou

acrylate et polyacrylate, sulfonate...etc.
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Il est générdement difficile d avoir une description structurale du domaine
interfeuillet, ceci est principalement di au fait que les anions ne se structurent pas en un
sous-réseau rigide, ce phénomeéne étant accru par la présence des molécules d’ eau ; on peut
donc dire que généralement, |’ espace interfeuillaire est un milieu fortement désordonné.
Néanmoins, dans le cas d entités simples telles que les ions carbonates ou chlorures, les
anions occupent statiquement des sites bien définis[16,17].

On peut noter que la distance de |’ espace interfeuillet ne dépasse pas 15A° [13],
I’ épaisseur de I’ espace interfeuillet est déterminée par le nombre, lataille, I’ orientation des
anions ainsi que leurs interactions avec |les groupements hydroxyles des feuillets.

[1-3- Lesvaleursdex :

La valeur de x représente une partie de cations métalliques trivalents substitués dans
des couches d'hydroxydes: ele est définie par le rapport x = nM*/n(M%+M3").
L’ obtention d’ une structure hydrotalcite est possible pour des valeurs de x comprises entre
0.2 et 0.35[18].

[1-4- Lesvaleursdem :

Les molécules d’ eau sont localisées dans I'intercalaire, dans les sites qui ne sont pas
occupés par les anions. Généralement, la quantité d’eau (m) est déterminée par I’ analyse
thermogravimétrie en mesurant la perte de poids. Toutefois, il est possible de calculer la

quantité maximale d’ eau sur la base du nombre de sites présents dans I’ intercalaire [19].

[11- PROPRIETESDESHYDROXYDESDOUBLESLAMELLAIRES:

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) ont fait I’objet d’ un vif intérét depuis
quelques années, en raison de leurs propriétés éectrochimiques [20,21] ou d échange
anionique [22]. Ces composes lamellaires bidimensionnels présentent une grande
anisotropie de leurs liaisons chimiques fortes au sein des feuillets hydroxylés, faibles pour
la cohésion des feuillets entre eux. Cette caractéristique permet d’intercaler une grande
variété d anions, tant inorganiques gu’ organiques, afin de jouer sur les propriétés et la
réactivité du matériau. Néanmoins, ces liaisons faibles dans I’ espace interfeuillet entrainent
une stabilité relativement médiocre du matériau et un traitement thermique approprié
permet de remédier a ce probleme, en greffant les anions intercalés aux feuillets et leurs

apporter de nouvelles propriétés [12,23-27] :

10
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- Formation d'un mélange d’ oxydes et d' oxydes mixtes homogénes avec une taille
cristalline trés petite, conférant une surface spécifique éevée (100-300 m?/g) et une bonne

dispersion de la phase active. |ls sont également stables en traitement thermique.

- Non steechiométrie des phases spinelles obtenues apres traitement thermique de la phase
HDL de départ. Cette propriété est due a un exces d’ anions divalents par rapport alavaleur
attendue dans la phase spinelle idéal M(+I1)M 2(+I11)Os,.

- Basicité de la phase décomposée, largement éudié sur le systeme Mg-Al-COs. Il a éé
montré qu’il était di a la présence de trois sortes de sites basiques: des sites fortement
basiques O* présents & la surface, des sites de force moyenne O situés a coté des
groupements hydroxyles et enfin des sites de faible basicité représentés par les

groupements OH".

- La paracristallinité est décrite comme un état entre I’ éat cristallin et I’ é&at amorphe. Elle
résulte de la présence de défauts qui vont inhiber la recristalisation. D’autre part, ces
défauts sont le résultat de I’ emprisonnement de certains métaux par d’ autres, ce qui donne
lieu a des centres ayant une activité inhabituelle. Par ailleurs, il a éé observé qu’il existait

une réactivité élevée pour les centres qui sont situés sur les sites paracristallins.

- La nature de la décomposition thermique des composés de type hydrotalcite est d’un
intérét trés important car elle aboutit a des oxydes métalliques de structure irréguliére et
tres actifs en catalyse. Lorsgu’ on chauffe, I" hydrotalcite Mg-Al-HDL a environ 200°C, on
constate la perte de I’eau interlamellaire. Quand I’ hydrotalcite est chauffée sous air a
environ 500°C, on a la perte simultanée des groupements hydroxyles et des carbonates.
C'est & ce niveau qu'on parle « d effet mémoire » (Fig.I-5). Dans ce cas, |’ hydrotalcite
peut étre reconstruite par hydratation ssmple [28].

M Aly (OH)2(CO3)wz M H20 —2 5 Mg Aly Otz +(x/2)COz+(M+1)H0 (1)

M g(l—x)Alx O11x/2 +(x/n)A”'+(m+1+x/2) H,O——» M g(l_X)A|X(OH)2A ”'x/n,mHzO+XOH' (2)

Pour la phase Mg-Al-CO3, S. Carlino [29] préconise une calcination lente de
1°C/min jusqu’a 500°C afin d’éviter un départ trop rapide des molécules d' eau et des
anions carbonates, qui conduirait apres la reconstruction, a une phase faiblement

cristallisée.
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teconstruiction ullisant 47 '_ sl
l'effet de mémaire

Figurel-5: Processus de régénération des hydrotalcites

Aux températures supérieures a 500°C, nous avons la formation de I’oxyde de
magnésium MgO et le spinelle MgAl,O,. Si I"hydrotalcite est thermiquement traitée a des
températures encore plus élevées (800°C), la reconstruction n’est plus possible et le

composé principa s avére étre un spinelle (Fig. 1-6).

Figurel-6 : La structure spinelle MgAI,O4

IV- SYNTHESE DESMATERIAUX :

Les argiles anioniques sont moins répandues dans la nature que les argiles
cationiques. Les travaux réalisés par S. Miyata [30], notamment sur la synthese par
"chimie-douce" des HDL, a permis leur développement. Les principales méthodes de
synthese les plus utilisées sont au nombre de deux : la co-précipitation directe et |’ échange

anionique.
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IV-1- Co-preécipitation directe:

C'est la méthode la plus utilisée pour préparer un hydroxyde double lamellaire
synthétisé (noté HDLs). Elle consiste a provoquer la précipitation simultanée des cations
meétalliques divalents et trivalents par gjout d’une espece basique a une solution de sels
correspondants pris en proportions adéquates. Les meilleurs résultats sont généralement
obtenus en goutant simultanément dans un réacteur contenant initialement de I'eau, la
solution des sels métalliques et la solution basique (généralement la soude et |e bicarbonate
de sodium) de fagon a maintenir le pH a une valeur constante (pH=10); une addition lente
des réactifs est généralement favorable a une bonne organisation de la phase préparée [31].

La précipitation doit se faire sous atmosphére exempte de CO,, afin d' éviter la
formation préférentielle d une phase contenant des ions carbonate intercalés. Cependant,
certains HDLs ne peuvent étre obtenus par co-précipitation ; cela est di notamment a la
complexation des anions par les métaux présents dans la solution [32]. La préparation se
fait alors par d’ autres voies, comme |’ échange anionique.

IV-2- Echange anionique:

La réaction d’ échange est une réaction topotactique, ¢’ est-a-dire que la structure
iono-covalente des feuillets est conserveée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets
sont cassées.

Pour réaliser I'échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement
des ions carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution contenant |’ anion a
intercaler. Ensuite, amener la solution a pH souhaité tout en maintenant une agitation. Dans
ces conditions et opérant a I’abri du CO, de I'air, les anions carbonates s intercalent
préférentiellement [33,34].

Il est a noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant
des anions nitrate intercalés qu’'a partir des phases contenant des anions carbonate ou
chlorure intercalés, car |’ affinité des ions NO3™ pour la matrice est moindre que celles des
ions Cl” et CO3? [35]. Cette affinité diminue dans la série:

COs? >HPO 4#>S0,2>0H>F> CI">Br > NO3>I"

Il existe d'autres méthodes moins utilisées que celles décrites précédemment
comme la synthése hydrothermique, les méthodes d hydrolyse, d électrochimies, de
précipitation, de sol-gel et d’imprégnation.
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V- DIFFERENTS DOMAINESD'APPLICATIONS DESHDL :

Les HDL tels quels ou aprés décomposition thermique, trouvent place dans
beaucoup d applications industrielles et peuvent étre édargis a d’autres domaines encore

inexploreés (Fig. I-7) :

V-1- Catalyse:
V-1-1- Catalyse basique :

Les oxydes obtenus aprés traitement thermique (500°C) des hydrotal cites ont montré
une activité intéressante, grace a I’ existence des sites O trés basiques en surface. Ces
matériaux interviennent dans des réactions de polymérisation, condensation,
déshydrogeénation, alkylation et aldolisation [36-40].

V-1-2- Catalyse redox :

Elle intervient pour le reformage des hydrocarbures, hydrogénation du nitrobenzéne,
réaction de méthanation de CO (a partir d’ HDL a base de nickel), synthése du méthanol a
basse et haute pression ainsi que pour la réaction de FISCHER-TROPSCH et |es réactions
d oxydation [12,38,40].

V-1-3- Support de catalyseurs :
Les HDL sont utilisés comme précurseurs pour la polymeérisation des ol éfines avec
des catal yseurs de type Ziegler-Natta[41,42].

V-2- Environnement :

Les hydroxydes doubles lamellaires peuvent étre utilisés pour le piégeage de
polluants chimiques organiques ou inorganiques, en raison de leur capacité d’ échange
parmi les plus fortes chez les échangeurs anioniques [43]. L’ utilisation des HDLs calcinés

pour éliminer lesions bichromate a é&té étudiée et a donné de bons résultats [44].

V-3- Pharmaceutique:

La médecine a montré aussi son intérét envers ces produits en les utilisant comme
des antiacides lors des traitements des ulcéres gastriques tout en montrant un faible taux
d absorption intestinal de I’aluminium [45]. Par ailleurs, la capacité d’ absorption de ces
composeés a été mise a profit pour fabriquer des produits anti-inflammatoires et I’ utilisation

d  hydroxydes doubles contenant du fer aaidé atraiter lesinsuffisances en fer.
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Les principes actifs des médicaments intercaés dans des hydroxydes doubles
lamellaires sont pour la plupart des agents cardiovasculaires et anti-inflammatoires. Les
études réalisees suggérent qu’ on peut utiliser ces matériaux dans la libération contrélée des
principes actifs [46,47]. Le principal avantage d'intercaler les principes actifs dans des
hydroxydes doubles lamellaires est de réduire la quantité de médicament administré ainsi
que les variations de la concentration, ce qui conduit a la diminution de la toxicité et ala
réduction de la dose administrée [48].

V-4- Electrochimie:
Le domaine de I'éectrochimie s'est beaucoup intéressé aux composes de type
hydrotalcite. Ces derniers ont été utilisés pour modifier les électrodes afin d améliorer et

d accélérer les transferts €l ectroniques dans les réactions chimiques électrostatiques [49].

Catalyse Support de catalyseur
-hydrogénation -Ziegler-Natta
-polymérisation -Complexes
-reformage catalytique NOx
Industrie HYDROTALCITES Adsorbant
-Tamis moléculaire -Piégeur d’halogene
-Ignifuge -Stabilisateur PVC
-Echangeurs d’ions -Eau usagée
Médecine
-Antiacide
-Anti-peptide

-Stabilisateur

Figurel-7: Divers domaines d applications des hydrotalcites
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VI- HYDROGENATION DU BENZALDEHYDE

Les catalyseurs hétérogénes classiques d'hydrogénation les plus fréquemment
utilisés sont les métaux nobles comme le platine, le palladium, le rhodium, le ruthénium, le
nickel et le cuivre supportés ainsi que le nickel de Raney [50]. Par contre, trés peu d’ études
ont été réalisées en utilisant des argiles anioniques comme le cas des hydrotalcites. Pour
choisir un catalyseur d’ hydrogénation hétérogene, un grand nombre de paramétres entrent

enjeu et il est possible d enisoler les plusimportants :

- La nature de métal : ce sont ceux que nous venons de mentionner. Chacun a son propre
profil d’ activité et de sélectivite.

- Le type de catalyseur : habituellement les métaux nobles sont supportés ou bien utilisés
en poudres fines (noir de Pd, de Pt ou PtO,), le nickel sous forme massique ou supporté sur
silice et le cuivre supporté sur chromite, ... etc.

- Lateneur en métal : pour les métaux supportés, une valeur standard est de 5% en masse
mais pour le nickel sur lasilice les teneurs variant de 20 a 50%.

- Le type de support : c’'est le charbon actif qui est le plus répandu. Les alumines, silices

ainsi que CaCQO;3 et BaSO, peuvent étre utilisés.

Notons aussi que dans le cas d'un procédé industriel [50-52], le solvant le plus
fréguemment employé est un alcool et les parametres affectant les performances du
procédé sont la pression d’hydrogene, la température, la concentration en substrat, le
rapport substrat sur catalyseur, I’agitation et |’éventuelle nécessité de prétraiter le
catalyseur. Le tableau 1-3 récapitule la nature des métaux et quelques parameétres
réactionnels géné&aux a utiliser pour effectuer |'hydrogénation de groupements

fonctionnel's organiques catal ysée par les métaux sus-citeés.

Les adénhydes aromatiques (benzaldéhyde, vanilline, cinnamaldéhyde,
citral...etc) sont des produits indispensables pour la synthése d'intermédiaires ou de
produits finis & haute valeur gjoutée, notamment dans les industries pharmaceutiques,
alimentaires et de la parfumerie. L”hydrogénation sélective des aldéhydes aromatiques en
alcools correspondant est une réaction d’une grande importance industrielle puisque ses
produits servent a la fabrication des détergents liquides, des produits cosmétiques et

pharmaceutiques [53].
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Tableau 1-3: choix du métal et du type de solvant pour |’hydrogénation catalytique

hétérogene de groupements fonctionnels [52] .

Fonction Réaction Catalyseur
Azide RN; ——» RNH; Pd
Groupes nitro-aromatiques ArNO, —» ArNH, Ni, Pd, Pt
Débenzylation ArCH,X — ArCH3 Pd

(X=0OH, OR, OCOR,
NHR, halogéne)

Alcenes R,C=CR, — R,CH-CHR, Pd, Pt,Rh
Alcynes RCECR — RCH=CHR Pd /Pb
Cétones et aldéhydes R,CO — R,CHOH Ni, Ru, Pt
Aliphatiques Rh
Cétones et aldéhydes ArCOR ——» ArCH(OH)R Pd, Pt
Aromatiques
Nitriles RCN — RCH;NH,, Ni, Rh

RCN—(RCH),NH Pd, Pt, Rh
Haogénures aromatiques  ArX —— ArH( X=ClI,Br,l) Pd
Chloruresd' acyle RCOCI ——» RCHO Pd
Oximes R,C=NOR —» R,CHNH, Ni

Pt, Pd

Imines R,C=NR —» R,CHNHR Pd, Pt
Cycles (hétéro) aromatiques Rh,Ru,Pt
Furanes Pd, Rh
Pyrroles Pt, Rh

Conditions réactionnelles : 20 2150°C ; 1 a4 bar (ou supérieure pour 2) .

Solvant

Polaire

Protique, ou

acide ou basique

Peu polaire

Polaire®

Polaire

Basique®
Acide
Basique
Basique
Basique®
Acide

Acide®

Le benzaldéhyde est présent dans diverses plantes et fruits tels que les péches, les

raising, les fraises, les framboises. Il est largement utilise comme intermédiaire dans la

fabrication des produits odoriférants, aromatisants et produits pharmaceutiques

(chloramphénicol, éphédrine, ampicilline, diphénylhydantoine,...etc). Il est également un

intermédiaire chimigue dans la fabrication d’'acools aromatiques, d’ acide benzoique, de

produits chimiques utilisés en photographie. Industriellement, sa préparation faisait appel a

des processus colteux, peu sélectifs et polluants, elle est basée sur une oxydation directe

du toluene en milieu acide ou une hydrolyse de dichlorométhylbenzéne [54] :
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CH CHO
= 3 -
o =

CHCI . CHO
Cr 4 HO | N + 2HCI
= -

L’acool benzylique est produit industriellement par hydrolyse du chlorure de

benzyle, par oxydation du toluéne ou par hydrogénation du benzaldéhyde. Il est présent
naturellement dans plusieurs végétaux et aliments. Il est utilisé notamment comme flaveur
dans les aliments, antimicrobien dans les préparations pharmaceutiques, intermédiaire de
synthése organique, composant de parfum, préservateur, solvant et agent réducteur de la

viscosité dans plusieurs produits cosmétiques [54].

VI-1- Hydrogénation en phase homogéne :

Les acools insaturés sont des produits d’ accés souvent difficiles et colteux car ils
sont généralement synthétisés par réduction de composés carbonylés a I’ aide de réducteurs
puissants, tels que les hydrures (LiAIH,4, NaBH,4) ou I’emploi de réactifs spécifiques, tels
que |’isopropylate d’auminium [55]. Ce dernier, réduit efficacement et rapidement les
groupements carbonyles des aldéhydes et cétones en a cools correspondants en fournissant

lesions hydrures H™ capable d’ attaguer |e carbone selon |e mécanisme suivant :

R Ry
Ry ’ 0
LIAIH:"H 4 >:o—> H 0 — OH + HO
RS Ry R,

En milieu basique, la dismutation du benzaldéhyde suivant la réaction de
Cannizzaro conduit a laformation de I’ alcool benzylique et d'ion benzoate selon le schéma

suivant :

CHO _ _CH_OH S COO
Io e s IRa )
e o o

La premiére étape est |’addition nucléophile de I'ion hydroxyle sur la premiére

molécule du benzaldéhyde :
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La seconde étape est un transfert d’ hydrure provenant de la forme intermeédiaire sur

la seconde molécule du benzaldéhyde :

r
s © = Lente C—H N
| Lo+ | R A
o p H
-
OH |
Rapide cl o | O
S (R
H

La transformation de type Tichtchenko [56] est réalisée en milieu anhydre en
présence d’'acoolate d’aluminium ou de magnésium qui joue le role d acide de Lewis.
Cette réaction comme celle de Cannizzaro est interprétée par un transfert d’hydrure et elle

conduit au benzoate de benzyle.

2C¢HsCHO » CeHsCO OCH2CgHs

Le mécanisme suivant décrit les différentes étapes de la réaction de formation
d alcool qui nécessite la présence d'ions hydrures H™ capables d attaquer le carbone de
I’ aldéhyde :

H
}|[ /—\/ H }1[ 0 0
}'I//—\H_C o O :;: \(f/ H-qu:;
| =l S | =y | Sy "
< | = mJ']ieuAnhydre = =
H20
H - H
| N b
H_¢0H o—(|:—0
[ -
2 |/
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VI1-2- Hydrogénation en phase hétérogéene:

En catayse hétérogene, les sélectivités en produits de réaction obtenues lors de la
réaction d hydrogénation du benzaldéhyde dépendent principalement de la nature des
catalyseurs utilisés, des conditions expérimentales [57,58], de la nature du couple acido-
basique, de la réductibilité des catal yseurs [59,60], du support utilisé [61] et du mode de
prétraitement [62].

Vannice et Poondi [60] ont montré que |I'hydrogénation du benzaldéhyde sur des
catalyseurs a base de platine supporté dans un domaine de température 60-220°C conduit a
la formation de I’acool benzyliqgue comme produit principal, et que |I’augmentation de la
température de la réaction favorise la formation du toluéne et du benzene. lls ont
également montré que |’ hydrogénation de I’ alcool benzylique sur les mémes catalyseurs et
sous différentes conditions réactionnelles permet d’ obtenir seulement du toluéne qui est
issu par une réaction d hydrogénolyse de la liaison C-OH de I’acool benzylique et non a
partir du benzal déhyde.

Dans un autre travail [62], les mémes auteurs ont proposé un mécanisme réactionnel
faisant appel a des réactions successives et paralléles. Ce mécanisme reste naturellement
lié aux conditions réactionnelles ainsi qu’'a la nature du solide ou des gouts parfois

nécessaires afin d' accroitre le rendement en alcool.

CHO CH 20H CH3

= + H2 — + H20

@ + CO

Kuiper et a [57] ont étudié par spectroscopie infrarouge e Raman |’ adsorption du
benzaldéhyde sur I'alumine. lls montrent la formation de deux especes, benzoate et
alcoolate. lls relient I’ existence des especes benzoates aux propriétés oxydo-réductrices de
I’ oxyde et celle des especes al coolates a ses propriétés basiques. La formation des especes
benzoates et |a proposition du mécanisme réactionnel de dismutation impliquent a la fois
des groupements oxo basiques, des sites acides de Lewis et un transfert d’ hydrure a partir
du benzal déhyde adsorbé :
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: @ O
Al \ ‘0/1(; H\(|3+/© O*r/@ H\li/H
(e

o) o) o) o) o) ol o) o) o) o
Al Al Al Al Al Al Al Al Al Al N

Dans une éude liée a la transformation du benzaldéhyde sur les acalino-terreux
(MgO,Ca0,SrO,Ba0), laréaction conduit alaformation de I’ alcool benzylique, du toluene
et du benzene[63] :

o Sous atmosphere neutre (azote), la dismutation du benzaldéhyde ne se produit que
sur les oxydes possédant des hydroxyles basiques forts. Seul MgO produit
sélectivement I’alcool benzylique, les autres oxydes acalino-terreux sont trés
productifs en benzéne et toluéne a une température de réaction élevée. Le
mécanisme suggéré pour la réduction du benzaldéhyde a I’ alcool benzylique est que
ces types d’ hydroxyles sont consommeés au cours de la réaction de transformation et
seules les conversions initiales peuvent rendre compte du nombre de sites actifs
présents initialement sur la surface du catalyseur. La disparition des groupements
hydroxyles les plus basiques accompagne la formation de benzoate de surface selon

un mécanisme type Cannizzaro.

o Sous atmosphere réductrice (hydrogéne), la réduction du benzaldéhyde en alcool
benzylique ne se produit que sur les oxydes activant la dissociation de I’ hydrogéene
moléculaire en surface (CaO,SrO,Ba0). Cependant, I’ hydrogénation directe de la
fonction carbonyle apparait comme étant le chemin réactionnel le plus probable pour

expliquer laformation d’ acool benzylique.

Dans un travail lié al’influence des gjouts métaliques (Ni, Co ou Fe) au catalyseur
Cu/SiO;, laconversion du benzaldéhyde a été nettement améliorée tandis que la sélectivité
en acool benzylique a diminué€[64]. La sélectivité en acool benzylique des catalyseurs
Cu/SIO;, Cu-Ni/SIO, est sensiblement améliorée par la modification du support par la
magnésie. La magnésie est supposée conduire a la formation des particules métalliques
riches en électrons capables d activer le carbone de la fonction C=0. Le toluene et le

benzene sont issus respectivement par le clivage des liaisons C=0 et C-C du benzaldéhyde.
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M.A. Keane [65,66] a publié plusieurs travaux concernant |’hydrogénation des
aldéhydes aromatiques sur des catalyseurs a base de nickel. 1l a montré que I’'acool
benzylique est le seul produit issu de I hydrogénation et que le toluene et le benzene sont
des produits d'hydrogénolyse de la liaison C=0 et C-C obtenus a hautes températures de
réaction. L’ étude de cette réaction en phase gazeuse sur un catalyseur a base de nickel
supporté, a montré que sur le plan mécanistique, |'interaction éectronique du
benzaldéhyde avec le catalyseur se situe particulierement au niveau du groupement

carbonyle, ce qui se traduit par I’absence de la réaction d hydrogénation du noyau

CH 2 OH
y ©/Tmax =160°C
CH
CHO . @/ 3
E—— Timax > 200°C

aromatique.

T e = 200°C

A travers le mécanisme de la réaction d hydrogénation du benzaldéhyde, il évoque
I"interaction de I’ aldéhyde aromatique avec la surface catalytique par le doublet non liant
de I’ oxygene ou I’ hydrogene dissocié sur le métal est attagué par |’ oxygéne du carbonyle.
Il propose également que le noyau aromatique est parallélement adsorbé a la surface du

catalyseur, ce qui rend le groupement carbonyle plus accessible aux sites actifs.
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Chapitre 1 Techniques Expérimentales

|- Techniques de caractérisation des catalyseurs

De nombreuses techniques de caractérisation permettant la connaissance de la
morphologie, des propriétés de surface et du ceeur des solides catalytiques ont été développées
pour tenter d’ expliquer les changements d’ activités et des sélectivités des catal yseurs. Pour notre
travail, nous avons eu recours a un certains nombre de techniques physico-chimiques d analyses
telles que: I'analyse chimique élémentaire par absorption atomique, la mesure de la surface
spécifigue des catalyseurs par la méthode BET, la diffraction des rayons X (DRX) et la

spectroscopie infrarouge a transformee de fourrier.

I-1- Analyse chimique élémentaire

Cette méthode de dosage permet de déterminer les teneurs massiques en éléments dans
les matériaux et de proposer une formulation du catalyseur. Les atomes ayant subit une
excitation ont la propriété d’ absorber les radiations de longueurs d’ ondes bien définies. Chague
élément étudié peut absorber uniquement sa propre radiation [1]. L’ intensité de cette radiation est

liée directement ala concentration de cet éément.
A=log(Po/P)=¢bC

A : Absorbance du rayonnement qui traverse |’ échantillon.
P : Puissance finale des radiations.

Po : Puissance initiale des radiations.

¢ Absorptivité molaire (I. mol™. cm™).

b : Largeur du porte échantillon (cm).

C : Concentration (mol/l).

|-2- Surface spécifique par la méthode B.E.T

La surface spécifique représente la surface accessible par unité de masse. Elle correspond
ala somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains. La surface d' une
poudre peut étre déterminée a partir des isothermes d’ adsorption de |’ azote. Aprés un dégazage
destiné a éiminer les molécules déja adsorbées sur la surface du catalyseur, un flux gazeux
congtitué d’ azote est envoye a pression atmosphérique sur I’ échantillon. Les molécules d’ azote
adsorbées sont donc continuellement échangées avec celles de la phase gazeuse. A I’ équilibre,

I’ éguation de Brunauer-Emmet-Teller [2] est vérifiée:
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P 1 C-1
PR — = +
V. (Py-P) Vi .C Vm.C.(PIP)

P: Pression d’ équilibre d’ adsorption.

V : Volume adsorbé a une pression P et une température T.

Po: Pression de vapeur du gaz alatempérature T.

Vm: Volume de gaz nécessaire au recouvrement d’ une monocouche.

C : Constante qui dépend des chaleurs d’ adsorption et de liquéfaction du gaz.

En portant P/ V (Po-P) en fonction de P/Py, on obtient une droite ou la connaissance de la

pente et de I’ordonné a I’ origine permet de calculer V, (P/Py doit étre compris entre 0.05 et

0.35). Lavaleur de Vy, est directement proportionnelle ala surface spécifique [3].

S6.(VanN/Vn)
S Surface spécifique (m% g).
Vm: Volume de lamonocouche par gramme de solide.
V m : Volume molaire de I’ adsorbant.
N 2 Nombre d’ Avogadro.

o : Surface occupée par une molécule d’ adsorbant (o = 16.2 x 10%° m? pour N, a 77 K).

|-3- Diffraction desrayons X (DRX)

Depuis la découverte de Max Von Laue (prix Nobel, en 1914), on sait que les rayons X
sont diffractés par les réseaux cristallins des solides. Suivant I’ angle d’ incidence d’ un faisceau de
rayon X et la nature cristallographique du solide étudié, les rayons X diffractés viennent ensuite
interférer de maniere constructive ou destructive. Les interférences constructives sont

caractérisées par des pics d'intensités de rayon X qui suivent laloi de Bragg :
2-dhk| .snf=n.xr [4]

dna : Distance inter-réticulaire (distance entre deux plans cristallographiques).

0 : Demi-angle de déviation (moitié de I’angle entre le faisceau incident et le direction du
détecteur).

n : Ordre de réflexion (nombre entier).

A : Angle d’onde de laradiation utilisée (A = 0.154184 nm).
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La méthode générale consiste a bombarder des échantillons avec des rayons X et a
retenir I'intensité des rayons X qui sont diffusés selon I'orientation dans I’espace. La
connaissance des angles de Bragg 6 ainsi que I’intensité des pics permettent alors d’ obtenir une
sériedevaeursd {h, k, I} qui constitue lasignature d’ un solide cristallisé.

La diffraction des rayons X permet d'identifier la nature des phases cristallines présentes
dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des
raies de diffraction visibles. Si e nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les raies
de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer lataille

des cristallites.

| -4- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

Lorsgu’ une molécule est soumise a une radiation dont la fréquence est égale a celle de
I’'un de ses modes de vibration, celle-ci va entrer en résonnance en absorbant une partie de
I’énergie du rayonnement. Les modes actifs en IR correspondent aux transitions associées aux
modes de vibration induisant une variation du moment dipolaire de la molécule. Le spectre IR
caractéristique du produit analyse est obtenu par la mesure de la quantité d’ énergie absorbée en

fonction de la fréquence [5].

En raison de la facilité de sa mise en ceuvre et de la richesse des informations qu’elle
fournit, la spectroscopie infrarouge est une méthode spectrale couramment utilisée en catalyse.
En effet, elle permet de caractériser ou d'identifier les fonctions d’un produit catalytique et de

vérifier sapureté par absence de bandes caractéristiques d’ un compose étranger.
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|- Test catalytique

Les propriétés catalytiques de nos catalyseurs ont été déterminées en réaction
d’ hydrogénation du benzal déhyde en phase gazeuse et a pression atmosphérique. Cette réaction a
été réalisée en utilisant un montage fonctionnant en régime dynamique (Fig. I1-1).

I1-1- Description du systeme réactionnel

. Le montage expé&imental fonctionne en régime dynamique. |l se compose de deux
parties:
Partie " A" : est composée d’un saturateur (S;) rempli du réactif (benzaldéhyde) qu’ on plonge
dans un bain d’ huile thermostaté maintenu a 50°C. La vapeur saturante du réactif (Po= 4,8 torrs)
est entrainée par I’ azote (N2).
Partie" B" : est composee d’ un réacteur tubulaire en verre pyrex alit fixe sur lequel est dépose
une masse de catalyseur. Ce réacteur est placé verticalement dans un four cylindrique relié a un
régulateur programmateur de température MINICOR a sonde de platine.

|1-2- Conditions de prétraitement

Avant chague réaction, les solides catalytiques subissent un prétraitement sous
atmosphere d’ hydrogene ou d’ azote. Les conditions du prétraitement sont comparables pour tous
les catalyseurs. La programmation de température utilisée est la méme quelque soit le gaz de
prétraitement (hydrogéne ou azote). Elle comporte une montée en température (B=4°C/min) de
I”ambiante jusqu’a 350°C suivie d’un palier isotherme de 2 heures. Le débit du gaz vecteur de

prétraitement est maintenu constant (1 L.h™) et la masse du catalyseur est égale 0.1g.

[1-3- Conditions du test

Une fois le catalyseur prétraité dans les conditions expérimentales préalablement citées
dans le paragraphe précédent, le réactif est entrainé par I’ azote avec un débit de 2 L.h* sous une
pression fixe Py obtenue en traversant un saturateur maintenu a une température constante
(50°C). Latempérature de la réaction varie entre 80 et 200°C. Le réactif passe par une vanne a
trois voies qui sélectionne le passage soit directement vers le chromatographe (injections a
blanc), soit vers le réacteur (pendant la réaction) puis vers le chromatographe. Les canalisations
sont suffisamment chauffées a I’aide des cordons chauffants pour éviter la condensation du
réactif et des produits formés.
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T : Thermometre M : Minicor

F : Four S, @ Saturateur

D : Débit métre abulle de savon R : Réacteur

CPG : Chromatographe en phase gazeuse Vi:Vannesa3voies
Muni d’un détecteur FID | : Intégrateur

C : Coffret d'injection automatique BT : Bain thermostaté

Figurell-1: Montage du test catalytique fonctionnant en régime dynamique
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I1-4- Analyse chromatographique

Les produits de la réaction sont détectés sur un chromatographe (DELDI type GC-121-
DFL) aionisation de flamme équipé d’ une colonne classique en acier inoxydable de 3 metres de
longueur et d'un diamétre de 30 mm, contenant une phase stationnaire 10 % CP-
SIL8CB/Chromosorb WAW (granulométrie 80-100 mesh) pour la séparation des produits
aromatiques (Benzaldéhyde, alcool benzylique, toluéne et benzéne).

Conditions d’ analyse
-Température du four : 100°C
-Température de I’injecteur : 250°C
-Température du détecteur : 250°C

-Débit du gaz vecteur danslacolonne d’analyse 1,5 L.h*

Les surfaces des pics et les temps de rétention du réactif et des produits formés sont
donnés al’aide d un intégrateur de type HEWLETT-PACKRD « HP-3394 ».

Un exemple de chromatogramme du réactif et des produits est représenté dans lafigure I1-2.

(1) 1.59
@ 2.57
g e 3) 7.83

@) 1259

STOP

1. Benzene

2. Toluéene

3. Benzaldéhyde

4. Alcool benzylique

Figurell-2: Exemple de chromatogramme obtenu lors de la réduction du benzal déhyde sous
flux d’ hydrogene.
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I1-5- Identification des produitsdelaréaction

L’identification des produits de la réaction a été établie par comparaison des temps de
rétention obtenus apres I’analyse en ligne et I’injection directe des produits purs. Le coefficient
de sensibilité ou le facteur de réponse K; est par définition la réponse d un chromatographe vis-
avis d'un composé. Ce coefficient a été déterminé expérimentalement en injectant des étalons
(le réactif et les produits) avec différentes fractions. Les valeurs des K; obtenues sont

comparables aux résultats obtenus par Tranchant et Dietz [6].

Selon la littérature, les produits secondaires peuvent étre obtenus a I’ état de traces mais
ne peuvent étre détectés sur un chromatographe muni d une colonne classique. Dans notre
travail, il nous a éé impossible de les identifier par manque d’ appareillage spécifique tel que

GC-MS (appareil couplage chromatographie- spectrométrie de masse).

Tableau I1-1: Facteurs de réponses du réactif et des produits.

Composé Benzaldéhyde | Alcool benzylique Toluene Benzéne
Ki 1,0 1,0 09 1,7
Tempsderétention 7,83 12,59 2,57 1,59

|1-6- Exploitation des données chromatographiques

Dans le cas de la réaction de transformation de benzaldéhyde, les conversions peuvent
étre calculées en éablissant un bilan des différents produits de la réaction. Au cours de la
réaction de transformation du benzaldéhyde, |’ hydrogénation et |’ ouverture du cycle aromatique

ne sont pas observées dans les conditions opératoires que nous avons fixées.

[1-6-1- Taux de conversion

La conversion ou le taux de transformation global (TTG) est le rapport du nombre total

de moles des produits formés sur le nombre total de moles de réactif introduit.

Z nj N (réactif consommé)

TTG = =
N ( tota) N ( tota)

33



Chapitre 1 Techniques Expérimentales

zsl-Ki-Xi
TTG(%) = .100
SK-Krt+ 2 S.Ki. X

R : Réactif n’ayant pas réagi (Benzaldéhyde).

i : Produit aromatique différent de R (Alcool benzylique, Toluene, Benzene).
Xi : Nombre de molécules aromatiques dansi (x; =1).

K; : Coefficient de sensibilité ou facteur de réponse.

S : Surface du pic chromatographique.

Le taux de transformation du produit (TTi), appelé aussi |a productivité ou le rendement
des différents produits obtenus, est donné par le rapport du nombre de moles de produit formé

sur le nombre de moles total de réactif introduit.

N S.Kj. X
TTi (%) = = . 100
N (réactif tota) Sr - KR+ S . Kj. X

|1-6-2- Sélectivité

Lasélectivité du produit i (notée Sel;) est donnée par I’ expression suivante :

nombre de moles du produit (i)

Seli =
nombre de moles du réactif ayant réagi
Ki.S.X
Sel; (%) = . 100
>S5 ki X
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Chapitrel 11 Préparation et caractérisation des hydrotalcites

|- SYNTHESE DES CATALYSEURS

La performance des catalyseurs hydrotalcite est fortement liée aux conditions de leur
préparation, dont la température, la vitesse d addition des réactifs, la concentration des

solutions, la nature des anions intercalés, le pH des solutions et le rapport molaire (M?*/M*").
Pour rappel, laformule généraled'un HDL est:  [M*2,M*™3,(OH) 3] ** [A™] yn. M H-0O

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous décrirons le protocol e de synthese de nos
matériaux catalytiques. Dans la seconde partie, nous exposerons les résultats des
caractérisations obtenues par les différentes techniques physico-chimiques d’ anal yses.

I-1- Conditions de synthese des catalyseurs

Latechnique de préparation des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) la plus utilisée
est la méthode de co-précipitation. Cette méthode consiste a précipiter simultanément au
moins deux ééments en milieu aqueux. Le premier élément doit étre divalent (M?*) et le
second un éément trivalent (M**). Il faut d abord choisir |e rapport molaire ‘x’ entre les deux
métaux qui coexisteront dans la structure du composé final. La valeur de ce rapport
[x =n(M*¥)/n(M*?+M*3) ] doit satisfaire |’ exigence :

0,2<x<0,35

Par lasuite, il faut sélectionner un anion et fixer sa quantité aintroduire dans |’ espace

interlamellaire, en se basant sur larelation :
Wy <AV IM*<1

Lorsque ces deux choix sont effectués, on doit déterminer le domaine du pH de
précipitation. Ce critére est trés important dans la synthése de ces composés. En effet, on doit
opérer aun pH supérieur ou égal au pH de précipitation du métal le plus soluble. D’ autre part,
il est parfois nécessaire de procéder par une précipitation sequentielle lorsgu’il s agit des
métaux précipitant a des pH différents comme ¢’ est le cas du systéme Cu-Zn-Al [1]. On peut
constater d’ apres le tableau 111-1 que la plupart des métaux formant les hydroxydes de base
des composes lamellaires de type hydrotalcite précipitent a des pH variant généralement entre
8 et 10 et qu a pH plus élevé une re-dissolution d un métal pourrait avoir lieu comme c’'est le
casdeAl, Cret Zn[1].
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Tableau I11-1: pH de précipitation de quel ques hydroxydes

Cation pH a[107] M pH a[10“] M pH dere-dissolution
Al% 3,9 8 9-12

cr¥ 5 9,5 12,5

cu® 5 6,5

zZn** 6,5 8 14

Ni%* 7 8,5

Fe’ 75 9

Co** 75 9

Mn®* 8,5 10

La précipitation peut se faire de deux maniéres différentes :

e Dansun domaine de pH entre 7 et 10, les réactifs sont de faibles concentrations et la
température entre 60°C et 80°C. La précipitation est effectuée pendant une période
de temps variant entre 2 et 4 heures. La température de séchage est d’ environ 100°C

pendant 24 heures.

e Dans le cas ou les réactifs sont a concentration élevée, |’ addition des réactifsa la
solution basique se fait a tres grande vitesse (pendant 3 a 10 minutes). La
température est maintenue a 60°C pendant une période de temps de 30 minutes. Le

séchage du précipité se fait généralement a 100-125°C pendant 24 heures.

La premiére méthode donne lieu a des précipités qui sont cristallins que ceux qui sont
obtenus avec la deuxiéme. La cristallinité des produits étant fonction de la vitesse d’ addition
des réactifs, la précipitation rapide conduirait alors a des composés moins cristallins car la
vitesse d' addition des réactifs, dans ce cas, est plus rapide que celle de la croissance du cristal.
Beaucoup de chercheurs ont d'ailleurs obtenus des composés totalement amorphes en
adoptant la deuxiéme technique [2].

Apres la phase de la précipitation, vient celle du traitement hydrothermique. Cette
partie de synthése vient compléter la précédente et permet d’améliorer la taille des cristaux
obtenus lors de la précipitation et de transformer les phases amorphes en des formes plus
cristallines.
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Il existe deux maniéres d’ effectuer le traitement hydrothermique :
e |'une requiert des températures assez élevées (plus de 100°C) et se fait dans un
autoclave sous pression d’ eau (13 2130 Mpa). Il a été montré que lataille des cristaux

est améliorée avec le temps et latempérature [3].

e lautre méthode du traitement hydrothermique est réalisée en opérant a des
températures allant de 65 a 80°C pendant une nuit jusqu’a une semaine a pression
atmosphérique. Le résultat d'un tel traitement a révélé aussi une amélioration de la

cristallinité des produits.
|-2- Préparation des catalyseurs:

Concernant notre travail, nous avons préparé deux séries de catal yseurs a base de métaux :
» Mg-M-HDL (M* = AI*, Cr®*, Fe*") avec un rapport molaire Mg*/M>* = 2 ;
» Cu-M-HDL (M* = AI*, cr®, Fe*") avec un rapport molaire Cu*/M*" = 2,

Les solides Mg-M-HDL et Cu-M-HDL (M = Al, Cr, Fe) ont é&é préparés par la
méthode de co-précipitation a pH constant (pH=10) [4]. Cette méthode consiste a mélanger
deux solutions (Fig.111-2) :

. Une solution (A) : contient un mélange de sels de nitrates d'un métal divaent

M(I11)(NO3)2.6H,0 (M?* = Mg, Cu?") et de sels de nitrates d’un métal trivalent
M(I11) (NO3)z.9H,0 (M** = AI**, Cr**, Fe*), définie par un rapport molaire
M?*/M>* égale &2, dissous dans 50 mL d eau bi-distillée (tableau 111-2 et 3).

o Une solution (B) : contenant du carbonate de sodium (Na&COg) et I’ hydroxyde

de sodium (NaOH) dissous dans 50 mL d’ eau bi-distillée (tableau 111-4).

Le mélange ainsi obtenu subit une agitation mécanique pendant 90 minutes environ a
température ambiante. Lorsque la réaction de précipitation est achevée, le gel résultant est mis

areflux a60-70°C pendant 15 heures afin de permettre |a croissance des cristaux.

Une fois le traitement thermique terming, le produit est filtré, lavé plusieurs fois avec
I’eau bi-distillée (jusgu’'a I’ élimination compléte des ions excédentaires sur le solide: NOg),
Na’,...etc) puis séché a I’ étuve (a 70°C) durant une nuit. Le produit obtenu est sous forme
d'un solide frittable, qui doit étre broyé dans un mortier, ce qui donne une poudre trés fine
ressemblant au talc. Enfin, la calcination des catalyseurs est effectuée a 600°C dans un four

avec une entrée d’ air pendant quatre heures et une montée en température de 5°C/min.
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Solution A: Solution'B : .
M(11)(NO3),.6H,0 ;(M=Mg,Cu) Carbonate de sodl_um .!\IaZCO3
M(I11)(NO3)3.9H,0 ;(M=Al,Fe,Cr) Hydroxyde de sodium : NaOH

Mélange des deux solutions A et B goutte a
goutte sous agitation pendant 1h30 & une
température ambiante et pH a 10

l

Laisser le mélange a
reflux pendant 15h a 60°C

l

Filtration et lavage a I'eau
bidistillée jusqu’a ce que le filtrat
soit de pH =7

l

Séchage a I'étuve pendant une
nuit a 70°C

l

Broyage

l

Calcination du solide a 600°C pendant
4h avec une montée en température de
5°C/min.

Figurelll-1: Etapes de préparation des catalyseurs par la méthode de co-précipitation.
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Tableau 111-2 : lesréactifs utilisés dans la solution A pour la série du magnésium

Nom de sels Formules chimiques Origine Pureté (%) | Masse(Q)
Nitrates de magnésium Mg (NO3),,6H,0 Panreac 99,00 10
Nitrates de fer Fe (NO3)3,9H,0 Panreac 98,00 7,878
Nitrates de chrome Cr (NO3)3,9H,0 Analyticals 99,8 7,803
Nitrates d’ aluminium Al (NO3)3,9H,0 Merck 99,00 7,315

Tableau I11-3: les réactifs utilisés dans la solution A pour la série du cuivre

Nom de sels Formules chimiques Origine Pureté (%) @ Masse(Q)
Nitrates de cuivre Cu (NO3),,6H,0 Merck 99,00 10
Nitrates de fer Fe (NO3)3,9H,0 Panreac 98,00 8,360
Nitrates de chrome Cr (NO3)3,9H,0 Analyticals 99,8 8,281
Nitrates d’ aluminium Al (NO3)3,9H,0 Merck 99,00 7,765

Tableau I11-4 : lesréactifs utilisés dans la solution B

Nom For mules chimiques Origine Pureté (%) @ Masse ()
Carbonates de sodium NaCO3 Merck 99,5 58
Hydroxydes de sodium NaOH Panreac 98,00 17

I1- CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES SOLIDES
I1-1- Analyse chimique par absorption atomique

Afin de déterminer la teneur en métal de nos catalyseurs, nous avons utilise la
spectroscopie d’ absorption atomique (SAA). La mise en solution de ces solides est effectuée
gréce aune attague par I’ acide nitrique jusgu’ a dissolution totale. Le tableau 111-5 regroupe les
résultats obtenus.

Les résultats de I'analyse élémentaire par absorption atomique montrent que les
rapports molaires M%**/M>* des matériaux sont en bon accord avec ceux calculés, compte tenu
des concentrations initiales en sels (rapport théorique M?*/M>* = 2). De plus, les valeurs de
« X » obtenues (comprises entre 0,27 et 0,36) sont relativement proches des valeurs optimales
d’une bonne cristallisation de la structure hydrotal cite [5,6].
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Tableau 111-5 : Analyse chimique par absor ption atomique.

Rapport Rapport
M | M3 | théorique | expérimental | x For mules chimiques proposées
M2+/M3+ M2+/M 3+
. Al* 2 1,96 0,270 Mgo,730Al 0,270 (OH)2 (CO3)0 135
M g Cr3+ 2 2,02 0,305 Mgo,sgscrogos (OH)2 (CO3)0,173
Fe3+ 2 2,03 0,330 Mgo,670|:e(),330 (OH)Z(CO3)0’165
N Al* 2 2,27 0,305 Cuo,695Al0,305 (OH)2 (CO3)0,173
Cu CI’3+ 2 2,49 0,286 CUO,714CI'0,236 (OH)z (C03)01143
Fe’* 2 2,01 0,357 Cuo e43F€0 357 (OH)2(CO3)0 143

Sur la base de la valeur de «x » déterminée expé&imentalement, des formules
chimiques de I'hydrotalcite ont été proposées pour chague association entre un éément
divalent M?* et un trivalent M**.

|1-2- Détermination des surfaces spécifiques par la méthode BET

Les surfaces spécifiques des solides étudiés ont été obtenues par la méthode dite
‘B.E.T’ [7] dont I’ application est recommandée par I’ lUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) [8]. Dans notre travail, nous avons utilisé cette méthode du point unique

pour la détermination des aires spécifiques de nos échantillons et |e volume poreux.

Les résultats regroupés dans le tableau 111-6 font apparaitre que la surface spécifique
des hydrotal cites non calcinés de chaque série est relativement comparable. Dans |’ ensembl e,
elle varie entre 60 et 70 m?g pour la série Mg et entre 30 et 40 m?/g pour la série Cu. Le
volume poreux des hydrotalcites a base de Mg est deux a trois fois plus important que celui

obtenu sur la série Cul.

Tableau 111-6 : Surface spécifique des hydrotalcites non calcinés et calcinés.

Catalyseurs Sget des catalyseurs Volumetotal poreux = Sger descatalyseurs
non calcinés (m?g) non calcinés (cm®g) | calcinés 2600°C (m?/g)
Mg-Al-HDL 68 0,369 117
Mg-Cr-HDL 65 0,337 112
Mg-Fe-HDL 59 0,236 110
Cu-Al-HDL 38 0, 189 79
Cu-Cr-HDL 36 0,112 81
Cu-Fe-HDL 33 0,103 75
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Apres |'étape de la calcination, on remarque une augmentation sensible de I’aire
spécifique. Pour les hydrotalcites au magnésium, les surfaces varient entre 110 et 120 m?/g
comparativement aux hydrotalcites au cuivre (70 — 80 m?/g). Ce résultat peut étre expliqué par
le fait que durant I'étape de la calcination, les solides subissent des phénoménes de
déshydroxylation, de déshydratation et de décarboxylation de la structure HDL.

I1-3- Analyse structurale du solide par diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de déterminer la structure cristallographique et les
parametres de la maille éémentaire d' un solide. Dans notre cas, cette technique permet de
vérifier I’ obtention de la structure hydrotalcite et d’ avoir des renseignements sur la présence
defeuillets et de |’ espace interfeuillets.

Les diffractogrammes des différents échantillons non calcinés sont représentés dans
les figures 111-2 et 111-3. L’ alure générale des spectres est typique des composés hydrotalcite
[10,11] et révele une bonne cristalinité de ces matériaux. En effet, cette caractéristique est
représentée par I’ existence de pics intenses, symétriques aux faibles valeurs de 28 et de pics

MOiNs intenses, asymeétriques généralement, aux valeurs angulaires plus é evées.

Selon laloi de Bragg, le premier pic situé a2 = 11° a été indexé comme étant le plan
(003) et correspond a dooz =~ 7,8 A°. Cette réflexion de base correspond a |’ espace interfeuillet
qui permet de calculer le paramétre de la maille ‘c’(c = 3.du3). La valeur de ce paramétre
dépend de la nature de I’anion et de sa teneur, de la valeur du rapport « X » et pour certains

anions du degré d’ hydratation [11].

Laréflexion obtenue aux environs de 26 ~ 60° a été indexée comme étant le plan (110)
qui correspond a di;0 = 1.54A°. Cette réflexion est indépendante du mode d empilement des
couches congtituant I’ hydroxyde lamellaire [12]. Elle est utilisée pour le calcul du paramétre
«a» delamaille unitaire (a = 2.d;10). Lavaeur de ce dernier paramétre dépend par contre de
la nature du cation M?* et aussi du taux de substitution du métal divalent par le métal trivalent
[12,13]. En effet, la distance inter-réticulaire de la raie (110) représente la moitié de la
distance métal-métal dansle feuillet.

43



Chapitrel 11

Préparation et caractérisation des hydrotalcites

Intensité (u,a)

1 (003)
400
< 3907 (006)
c) ]
P
2 200
(O]
= ]
100 Mg-Cr-HDL
M Mg-Fe-HDL |
O_MMJ
Mg-Al-HDL _
| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
10 20 30 60 70

40
2Theta(®)

Figurelll-2: Diffractogrammes des hydrotalcites a base de magnésium non calcinés
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Figurelll-3: Diffractogrammes des hydrotalcites a base de cuivre non calcinés
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D’aprés nos spectres, nous constatons deux types de pics importants permettant
I"identification de la structure hydrotalcite [11-13]. Ces pics sont effectivement retrouvés sur
les spectres de nos solides :

» Despicsintenses et symétriques : (003), (006), (110) et (113).
» Despicslarges asymétrigues : (012), (015) et (018).

Les diffractogrammes des hydrotalcites calcinés sont regroupés dans les figures I11-4
et 111-5. A I'exception du catalyseur Mg-Fe-HDLcgoo, l€s résultats obtenus révélent la
disparition des différents pics caractéristiques de la structure hydrotalcite. Cette derniere s’ est
totalement décomposée pour former des oxydes métalliques. Sur les solides étudiés, certains
auteurs ont confirmés par DRX, la formation des 400°C des oxydes métaliques MgO, CuO,
Al,O3, Cr,0s, Fe,0O3; et également la présence des oxydes mixtes sous forme de spinelle
comme MgM,0, et CuM,O4 (M= Al, Cr, Fe) [9,14-15]. lls ont montré que I’ intensité des pics
correspondant aux différents oxydes formés dépend de la température de la calcination. Plus
la température augmente et plus les pics sont symétriques et intenses conduisant a
I’ accroissement de lataille des particules.

On peut supposer un schéma qui montre I’ obtention des oxydes susceptibles d’ étre

formés a partir de I’ hydrotalcite :

2 M3, (OH) o] [CO3"] 2. M ]

cu® a
Mg Al .
Cr3 Calcination
Fe 4600°C
m H->O
—MO z ?
M(I1)-M(I11)204 M,Os x/2 CO,

L’ analyse des diffractogrammes obtenus sur les solides calcinés a permis d’identifier
certaines phases d oxydes métaliques comme MgO et CuO ains que la formation de
spinelles sur la série Cu. L'intensité des pics obtenus différe d’un catalyseur a I’autre. En
effet, les résultats obtenus sur la série Mg révelent la présence de pics de faibles intensités

correspondants a la formation probables de petites cristallites d’ oxydes métalliques.
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Figurelll-5: Diffractogrammes des hydrotalcites a base de cuivre calcinés
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I1-4- Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Cette technique permet de mettre en évidence la présence de I’anion dans I’ espace
interlamellaire ainsi que les interactions qui peuvent exister avec la matrice. Ces derniéres
sont visibles via les petites variations du nombre d’ ondes entre I’anion libre et |’anion dans
I’espace interfevillet [5,16]. De plus, cette technique est trés puissante pour détecter la
présence d’ anions carbonates indésirables, via la bande de vibration caractéristique v3(COs?)

aux alentours de 1360 cm™ [16].

Dans cette étude, les spectres infrarouges ont éé obtenus dans le domaine 4000-400
cm™ sur un appareil «Perkin-Elmer». Les matériaux sont dispersés dans une poudre de

bromure de potassium (KBr) séchée al’ étuve et les pastilles obtenues sont anal ysées.

Les spectres infrarouges des échantillons non calcinés sont présentés dans les figures
I11-6 et I11-7. L’alure des spectres est similaire a celle des hydroxydes doubles lamellaires
contenant des anions carbonates intercalés [5,16-18]. Les bandes d' absorption de nos

échantillons sont les suivantes :

> Une bande large aux environs de 3400 cm™ qui correspond & |a vibration-éongation
des groupements hydroxyles lamellaires liés aux différents métaux M(Cu,Mg)-OH et
M(Al, Cr, Fe)-OH [5,19] ainsi gu'aux molécules d' eau insérées dans I’ espace

interlamellaire ou physisorbées ala surface [14].

> Une bande de vibration observée au voisinage de 1630 cm™ peut étre attribuée a la
déformation des molécules d'eau intercaées [5,19]. D’apres la littérature [5],
I” apparition de cette bande sur les spectres IR pourrait indiquer que les molécules
d eau sont fortement liées par les atomes d' hydrogene aux ions carbonates HO-H---

(CO3) et également aux hydroxyles de surfaces.

> Une bande de vibration observée au voisinage de 1380 cm™ qui correspond &

I’ & ongation antisymétrique des carbonates interlamellaires (COs?) [5,19].
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Figurelll-6: Spectres IR des hydrotalcites a base de magnésium non calcinés
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Figurelll-7: Spectres IR des hydrotalcites & base de cuivre non calcinés
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La calcination de nos matériaux peut conduire a la modification partielle ou totale de
la structure hydrotalcite. Elle entraine essentiellement une déshydroxylation, déshydratation,
et décarboxylation partielle et la formation des oxydes métaliques s la température de
calcination dépasse 350°C [20,21].

Les figures 111-8 et 111-9 représentent les spectres IR des hydrotalcites calcinés a
600°C. L’anayse des profils révéle une diminution sensible de I'intensité des bandes
apparaissant aux environs de 3400 cm™ et 1630 cm™ qui correspond & une déshydroxylation
et une déshydratation des catalyseurs ainsi que la disparition des pics aux environs de 3000
cm™ et 1000 cm™ liée probablement & une décarboxylation de la surface. Ce phénoméne

conduit aladestruction de la structure hydrotalcite.

D’autre part, on observe |’ apparition d' une nouvelle bande plus ou moins intense
autour de 500 cm™ obtenue sur les catalyseurs & base de Mg et Cu. Cette bande peut indiquer
la formation probable d’ oxyde mixte sous forme de spinelle comme MgAl,O,4 une structure
déja décrite par certains auteurs [22] qui peut se former dés 400°C. Une bande apparait
également autour de 800 cm™, qui pourrait étre attribuée & la formation de MgO aprés une
déshydroxylation de |’ hydrotalcite [23].
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Figurelll-8: Spectres IR des hydrotalcites a base de magnésium calcinés
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Figurelll-9: Spectre IR des hydrotalcites & base de cuivre calcinés.
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Chapitre 1V Réduction du benzaldéhyde

Introduction

En général, les catalyseurs bimétalliques trouvent une vaste application dans le domaine
delachimiefine, en offrant une meilleure activité catalytique et une bonne sélectivité et durée
de vie. Nous rapportons dans ce chapitre, I’évaluation des performances catalytiques des
hydrotalcites Mg-M-HDL et Cu-M-HDL (M : Al, Fe, Cr) dans la réduction de la fonction
carbonyle du benzaldéhyde et les mécanismes réactionnels qui peuvent avoir lieu lors de ce

[processus.

La réaction de transformation du benzaldéhyde sur les catalyseurs hydrotalcite non
calcinés et calcinés produit de I’alcool benzylique, du toluéne et du benzéne. Selon les
conditions expérimentales choisies, nous n’ observons pas |’ ouverture du cycle aromatique de

I’ aldéhyde benzylique.

Apres |’ étape du prétraitement (soit réducteur en présence d’ hydrogéne (noté R) soit

neutre en présence d' azote (noté N)) , le catalyseur est porté a la température de la réaction.

Le domaine de température étant fixé entre 80°C et 200°C. Le mélange réactionnel
benzaldéhyde/H, (mode R-R) ou benzaldéhyde/N, (mode N-N) est envoyé vers le réacteur
puis vers I'analyse chromatographique CPG-FID (R-R: pré-réduction sous hydrogene -
réaction sous flux d hydrogeéne). Les chromatogrammes obtenus nous permettent de calculer
le taux de transformation global (TTG) et les sélectivités en produits (Sel;).

- RESULTATS CATALYTIQUES
I-1- Mise en régime des matériaux catalytiques

Avant chaque réaction, |’échantillon (0,1g) est préréduit in situ a 350°C sous
atmosphere réductrice en présence d’ hydrogene (noté R) pendant 2 heures sous un débit de
1L.h

Nous avons suivi I’ évolution de la réaction de réduction du benzaldéhyde en fonction
du temps de travail sur les catalyseurs non calcinés et calcinés. La température de la réaction
est maintenue constante tout au long de la manipulation jusgu’ a atteindre ce qu’on appel le
régime stationnaire. La réaction d’ hydrogénation est réalisée dans un domaine de température
variant entre 80 et 200°C. Durant cette étape de la réaction, les catal yseurs deviennent stables
gréce al’ équilibre entre la vitesse d’ adsorption et de désorption du réactif et des produits de la
réaction.
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|-1-1- Catalyseurs hydrotalcite non calcinés

L’ évolution de la réaction d hydrogénation du benzaldéhyde au cours du temps de
travail est obtenue sur deux séries d’ hydrotal cite non calcinées Cu-M-HDL . et Mg-M-HDL
(M : Al, Fe, Cr).

Les résultats regroupés dans la figure 1V-1 révélent que les catalyseurs Mg-Al-HDL ,
Mg-Fe-HDL . et Mg-Cr-HDL . sont dans |’ ensemble stables et |’ état stationnaire est atteint

des le début de laréaction :

e Entre 80°C et 150°C, les catalyseurs Mg-Cr-HDL . et Mg-Al-HDL . subissent une
faible désactivation en début de la réaction puis se stabilisent aprés deux heures de
travail. Dans le domaine de faibles températures, |le siege de la réaction est purement
cinétique et le phénomene de désactivation peut s expliquer par le fait que I’ équilibre

de lavitesse d’ adsorption-désorption dépend du temps de travail.

e A haute température de laréaction (200°C), un phénomeéne assez particulier est obtenu
sur les catalyseurs Mg-Fe-HDL . et Mg-Al-HDL .. La conversion du benzaldénhyde
tend a augmenter au début de la réaction pour atteindre un maximum puis les solides
subissent une désactivation plus ou moins importante et deviennent stables au bout de

3 heures environs.

La figure I1V-2 regroupe les résultats obtenus lors de la réaction d hydrogénation du
benzaldéhyde sur les hydrotalcites Cu-M-HDLc non calcinés. La série du cuivre est plus
stable et plus active que celle du magnésium et le régime stationnaire est obtenu des le début
delaréaction:

e Lessolides Cu-Fe-HDL ¢ et Cu-Al-HDL . subissent une faible désactivation dans
tout le domaine de température étudié pour atteindre |’ état stationnaire au bout

d'une heure de réaction.

e A l'inverse des résultats obtenus sur les solides cités précédemment, |” hydrotalcite
Cu-Cr-HDL ¢ subit une faible activation au début de la réaction avant d’ atteindre
son régime. La faible augmentation de la conversion pourrait étre liée ala présence

des sites actifs de nature différente.
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FigurelV-1: Evolution dela conversion du benzal déhyde en fonction du temps de travail :
serie Mg-M-HDLy. (M=Al ; Cr ; Fe) non calcinée (procédure R-R).
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Figure V-2 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en fonction du temps de travail :
série Cu-M-HDLp: (M=Al ; Cr ; Fe) non calcinée (procédure R-R).
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|-1-2- Catalyseurs hydrotalcite calcinés

Pour la plupart des catalyseurs hydrotalcite calcinés & 600°C, les résultats rapportés dans
les figures V-3 et 1V-4 montrent que le régime stationnaire est généralement atteint au bout
de deux heures de réaction. Les solides calcinés restent stables durant toute la réaction dans le

domaine de latempérature éudié :

e Concernant la série du magnésium, le catalyseur Mg-Al-HDL g0 €t le plus stable
avec des conversions variant entre 5% et 30% tandis que la conversion ne dépasse pas
4% sur les solides Mg-Fe-HDL cgo0 €t Mg-Cr-HDL 00 (Fig.VI-3).

e La série basée sur le cuivre est également stable mais beaucoup plus active
comparativement aux solides a base de magnésium (Fig.1V-4). En effet, la conversion
du benzaldéhyde atteint 100% sur I’ ensemble des hydrotalcites Cu-M-HDLcgoo (M :
Fe, Cr, Al). Le solide Cu-Fe- HDL cg0 €st le plus actif de la série (entre 30% et 100%).

|-2- Evolution delaréaction en fonction de la température

L’ éude de I'influence de |a température de la réaction sur les propriétés catal ytiques
est réaisée par une méthode dite « créneaux » afin d estimer a la fois I effet des variables
opératoires et la stabilité des solides étudiés. Les activités et les sélectivités obtenues sont
étudiées en fonction de la température dans I’ ordre suivant : 200°C, 120°C, 150°C, 80°C,
100°C.
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Figure V-3 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en fonction du temps de travail :
serie Mg-M-HDLcsoo (M=Al ; Cr ; Fe) calcinée (procédure R-R).
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Figure V-4 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en fonction du temps de travail :
série Cu-M-HDLcgoo (M=Al ; Cr ; Fe) calcinée (procédure R-R).
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|-2-1- Catalyseurs hydrotalcite non calcinés

Les résultats illustrés dans la figure 1V-5 montrent que I’ activité des catalyseurs croit
avec latempérature de la réaction pour atteindre a 200°C des valeurs maximales. Des activités
importantes sont obtenues entre 120°C et 200°C sur les catalyseurs Cu-Cr-HDL . et Cu-Al-
HDLc. Sur les catalyseurs Mg-M-HDL,, les conversions sont moins importantes dans le
domaine de température 80-200°C. A 200°C, elles varient entre 0,5% et 10% et |e catal yseur
Mg-Cr-HDL ¢ est le moins actif (Fig.IV-5).
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Figure V-5 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en fonction de la température de la
réaction sur les catalyseurs non calcinés de Cu-M-HDL . ¢ Mg-M-HDL
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R).
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L’ éude de I’évolution des produits de la réaction en fonction de la température
(Fig.IV-6) montre que I’ acool benzylique est formé dans tout le domaine de température
étudié alors que le toluene et le benzene se forment préférentiellement a plus haute
température de réaction :

e A I'exception de I'hydrotalcite Cu-Fe-HDL,, I’adcool benzylique est produit
sélectivement sur tous les catalyseurs non calcinés. A basse température de réaction
(80°C), I'alcool apparait comme le seul produit de la réaction d hydrogénation du
benzaldéhyde avec une sélectivité de 100% sur toute la série Mg-M-HDL ¢ et sur le
catalyseur Cu-Cr-HDL,.. L’augmentation de la température de réaction conduit
généralement a une diminution voire disparition de ce produit, ce qui n’est pas le cas
avec certains catalyseurs étudiés. En effet, on remarque que la sélectivité de I’ alcool
benzylique est constante (100% dans tout le domaine de température) sur le catal yseur
Mg-Cr-HDL ¢, diminue faiblement sur Mg-Al-HDL . (de 100% a 93%) tandis qu’au
dela de 150°C, une chute brutale de la sélectivité apparait sur le catalyseur Mg-Fe-

HDL ,c (de 100% & 54%).
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FigurelV-6 : Evolution de la sélectivité en alcool benzylique en fonction de la température
delaréaction sur les catalyseurs non calcinés de Cu-M-HDL . &6 Mg-M-HDL
(M= Al'; Cr; Fe) (procédure R-R)
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D’autre part, I’analyse des résultats obtenus sur les hydrotalcites a base de cuivre
(Fig.IV-6) révele que I'augmentation de la température de la réaction inhibe totalement la
formation de ce produit. A I’ exception du catalyseur Cu-Al-HDL ¢, nous remarquons a 200°C

ladisparition de I’ alcool benzylique au profit des autres produits de laréaction.

e Letoluene (Fig.IV-7) est séectivement obtenu sur toute la série d' hydrotalcite a base
de cuivre et seulement sur Mg-Fe-HDL . pour la série a base de magnésium. Des
guantités importantes apparaissent a plus haute température sur les solides Cu-Al
(63%), Cu-Cr (99%) et Mg-Fe (37%) et un faible rendement est obtenu sur le solide
Cu-Fe (12,3%). L’'analyse des résultats obtenus révéle que I’augmentation de la
température de la réaction favorise I'apparition de ce produit seulement s la
conversion du benzaldéhyde est élevée, comme le cas des hydrotalcites a base de

cuivre.
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FigurelV-7 : Evolution dela sélectivité en toluéne en fonction de la température de la
réaction sur les catalyseurs non calcinés de Cu-M-HDL. &6 Mg-M-HDL
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R)
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e Le benzéne (Fig.IV-8) est obtenu sur les solides les moins actifs. En effet, il apparait
dés 80°C sur les solides Cu-Fe (88%), a 120°C sur Mg-Al et a 200°C sur Mg-Fe. On

noteral’inexistence de ce produit sur |e reste des solides catal ytiques.
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FigurelV-8: Evolution de la sélectivité en benzéne en fonction de la température de la
réaction sur les catalyseurs non calcinés de Cu-M-HDLc &6 Mg-M-HDL
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R)

|-2-2- Catalyseurs hydrotalcite calcinés

Dans les mémes conditions expérimentales, les résultats rassemblés dans la figure V-9
montrent que la réactivité des catalyseurs calcinés croit avec la température de la réaction et
atteint son maximum a 200°C. Des conversions importantes apparai ssent sur les hydrotalcites
a base de cuivre Cu-Al-HDLcgoo (100%), Cu-Cr-HDLcgoo (100%) et Cu-Fe-HDL cgoo
(=90%), aors qu’ elles ne dépassent pas 20% sur la série a base de magnésium. On signalera

gue Mg-Fe-HDL ceno st le moins actif des solides préparés.
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Figure V-9 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en fonction de la température de la
réaction sur les catalyseurs calcinés de Cu-M-HDLcgo €6 Mg-M-HDLcgoo (M=Al ; Cr ; Fe)

(procédure R-R).

L’ évolution de la sélectivité en produits de la réaction obtenue sur les catalyseurs

hydrotal cite montre que :

Dans tout le domaine de la température étudié (figure 1V-10), I'alcool benzylique
apparait sur les deux séries de catalyseurs a base de magnésium Mg-M-HDL cgo0 €t de
cuivre Cu-M-HDL cgpo. Entre 80°C et 120°C, la sélectivité est maximale (100%) sur
tous les solides étudiés. L’ augmentation de la température de la réaction entraine une
diminution plus ou moins importante de la sélectivité pour atteindre a 200°C une
sdlectivité de 79,2% et 39,4% sur les catalyseurs Mg-Cr et Mg-Fe respectivement.
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Méme tendance est observée sur la série a base de cuivre avec une diminution de la
sélectivité qui passe a 32,8%, 3,4% et 1,2% sur les hydrotalcites Cu-Fe, Cu-Al et Cu-
Cr respectivement. On remarquera gque la sélectivité est constante dans le domaine de
température 80-200°C sur le solide Mg-Al-HDL cgoo.
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FigurelV-10 : Evolution de la sélectivité en alcool benzylique en fonction de la température
delaréaction sur les catalyseurs calcinés de Cu-M-HDLcgpo €6 Mg-M-HDLcgoo
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R).

e Dans le domaine de température étudié, le toluene (Fig.IV-11) est pratiquement
inexistant sur la série Mg-M-HDL ceo tandis qu’il apparait sur les hydrotalcites a base
de cuivre. Entre 80°C et 100°C, aucune trace de ce produit n’est obtenue dans le
mélange réactionnel et I’augmentation de la température au dela de 100°C entraine
I” apparition et | accroissement de la sélectivité du toluene pour atteindre, a 200°C, des
valeurs maximales sur Cu-Al (96,6%), Cu-Cr (98,8%) et Cu-Fe (67,2%).
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FigurelV-11: Evolution de la sélectivité en toluene en fonction de la température de la

réaction sur lescatalyseurs calcinés de Cu-M-HDLcgoo €8 Mg-M-HDL ceno
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R).

Le benzene apparait seulement entre 120°C et 200°C sur les catalyseurs les moins
actifs Mg-M-HDLcgo (Fig.IV-12) avec une sélectivité variant entre 20% et 60%.
L’ augmentation de la température conduit a I'accroissement de la sdlectivité pour
atteindre a 200°C une sélectivité de 20,8% et 60,3% sur les catalyseurs Mg-Cr et

Mg-Fe respectivement. Par contre, aucune trace de ce produit n’est obtenue sur les

hydrtal cites a base de cuivre.
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FigurelV-12 : Evolution de la sélectivité en benzene en fonction de la température de la
réaction sur les catalyseurs calcinés de Cu-M-HDLcgoo €8 Mg-M-HDL ceno
(M= Al; Cr; Fe) (procédure R-R).

|-3- Effet dela calcination

Afin d examiner |’ effet de la calcination sur les propriétés cataytiques, nous avons
réaise une étude comparative entre les résultats obtenus dans |'hydrogénation du
benzaldéhyde sur des hydrotal cites non calcinés et calcinés.

Dans |’ ensemble, le tableau 1V-1 montre que |’ étape de la calcination joue un réle trés
important qui peut influer sur les performances catalytiques. L’analyse des résultats fait
apparaitre un accroissement plus ou moins important de la conversion du benza déhyde sur
I’ensemble des solides étudiés a I’ exception des hydrotalcites Mg-Fe et Cu-Cr. Dans tout le
domaine de température étudié, |’ écart le plus important dans la conversion du benzaldéhyde
est observé sur le catalyseur Cu-Fe non calciné et calciné qui passe de 6,6%-7,4% a 29%-

87,8% (80°C-200°C). Par contre, I’ écart le plus faible est obtenu sur les catalyseurs Cu-Al et
Cu-Cr.
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Réduction du benzaldéhyde

Tableau V-1 : Etude comparative de la conversion du benzaldéhyde (sélectivité en alcool
benzylique) sur des hydrotalcites non calcinés et calcinés.

T reaction °C | 80 100 120 150 200
— | Mg-AI(NC) '03(813") ' 03(100) |14(%) |22(94) [76(930)
< % Mg-Al (C) | 1,2(100) |22(100) |36(100) |64 (100) | 20,7 (100)
s é Mg-Cr (NC) | 0,2(100) |0,3(100) |0,30(100) | 0,20(100) | 0,4 (100)
g g Mg-Cr(C) | 23(100) |1,9(100)  33(100) |24(100) |22(79,2)
O g [MgFe(NC) |1,0(100) |1,2(100) | 1,40 (100) | 1,30(100) | 9,4 (54,0)
i) Mg-Fe(C) |03(100) |04(100) |04(100) |08(635 | 1,1(394)
— [CUAI(NC) 1 04(321) 03(506)  29(8L2) |98(595) |90,0(360)
< % Cu-Al (C) | 13(100) | 24(100)  66(992) | 97,6(463) | 983(34)
S é Cu-Cr (NC) | 16(100) | 42,0(933) | 98,0(16,5) | 100(47) | 100(0)
g g Cu-Cr(C) |07(100) | 33(100) | 885(896)  993(30) | 988(L1)
O B [CuFe(NO) |66(0 4,8 (0) 6,2 (0) 11,0(0) | 7.4(0)
8 [cure (C) | 29(100) |335(100) | 91,5(93,9) | 94(77,0) | 87,8(328)
NC : Non calciné ; C:Caciné * Sélctivité en alcool benzylique.

Sur les catalyseurs Cu-Cr et Mg-Fe, |'effet de la calcination a entrainé une fable
diminution de la conversion du benzal déhyde qui reste comme méme, dans le méme ordre de
grandeur.

Concernant I’ évolution de la sélectivité en alcool benzylique, I’ étape de la calcination
n’a pas beaucoup affectée le rendement en ce produit. Sur |’ ensemble des solides étudiés, on
constate que I’ alcool benzylique est formé sans et avec calcination sauf sur le catalyseur Cu-
Fe-HDL. En effet, |I'éape de la cacination a conduit d'une part a I’'améioration de la
conversion du benzaldéhyde et d autre part, a I’apparition de I’alcool benzylique avec des
sélectivités variant entre 32% et 100%.
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| -4- Influence de la nature du métal
| -4-1-I nfluence des M étaux divalents

Dans cette partie, nous avons tenté d'étudier I'influence des métaux divaents
sélectionnés pour la préparation des hydrotal cites sur les propriétés cata ytiques. Les résultats
obtenus sur les solides calcinés (tableau 1V-2), révélent que le cuivre associé aux ééments
trivalents conduit a des résultats plus intéressants que les hydrotalcites a base de magnésium.
Quelque soit la nature du métal trivalent associée, I'analyse comparative entre les deux
métaux divalents montre que la conversion du benzaldéhyde est importante sur les
hydrotalcites a base de cuivre. On constate également que I’ écart de la conversion devient
plus important avec I’augmentation de la température de la réaction. A 200°C par exemple,
elle passe de 20,7% sur Mg-Al a 98,8% sur Cu-Al, de 2,2% sur Mg-Cr a 98,8% sur Cu-Cr et
de 1,1% sur Mg-Fe a 87,8% sur Cu-Fe.

Tableau | V-2 : Influence des métaux divalents (Mg®* et Cu®") sur les propriétés catalytiques.
Conversion % (Sélectivité en Alcool %)

T (OC) Mg-A| C-600 Cu-Al C-600 M g-Cr C-600 Cu-Cr C-600 Mg-Fe C-600 Cu-Fe C-600

80 1,2(100) | 1,3(100) | 23(100) | 07(100) | 03(100) | 29(100)
100 22(100) | 24(100) | 1,9(100) | 33(100) | 04(100) | 335 (100)
120 36(100) | 66(992) | 33(100) | 885(89,6) | 04(100) | 91,5(93,9)
150 6,4(100) | 97,6(463) | 24(100) | 993(30) | 08(635 | 94(77,0)

200 207(100) | 983(32) | 22(79,2) | 988(L1) | 11(394) | 87.8(32)

La nature du métal divalent qu'il faut associer a un autre métal trivalent peut aussi
influer sur la sélectivité en générale et sur la formation de I’ alcool benzylique en particulier.
Les résultats rassembl és dans le tableau V-2 montrent que le magnésium est plus favorable a
la formation de I’alcool benzylique que le cuivre. En effet, on remarque une diminution tres
sensible de la sélectivité en acool sur les hydrotalcites a base de cuivre et qui devient tres
significative avec I’augmentation de la température de la réaction. Ce résultat est tres
intéressant pour la suite du travail car il fait apparaitre clairement le réle des propriétés acido-
basique et/ou redox d’un élément sur les propriétés catal ytiques. On notera également que les
conversions élevées du benzaldéhyde ne sont pas favorables a la formation de I’'acool

benzylique.
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| -4-2- Influence des M étaux trivalents

De la méme fagon que la partie précédente, nous avons tenté de réaliser une étude
comparative de I’ influence des métaux trivalents choisis pour la préparation des hydrotalcites
calcinés sur les performances catalytiques. Les résultats regroupés dans le tableau 1V-2
montrent que |’ association des ions trivalents AI¥*, Cr¥*, Fe** aI’ion divalent Mg?* conduit &
des conversions tres faibles du benzal déhyde comparativement aux ions trivalents associés au
cuivre Cu*. Dans le domaine de température éudié, I’analyse des résultats de la série Mg
montre que la présence de I'ion trivalent AI** conduit & une meilleure performance
catalytique. Sur la série Cu, les résultats obtenus révélent que la présence des trois ions
meétalliques conduit a une conversion du benzaldéhyde de méme ordre de grandeur avec un

|éger avantage obtenu en présence de’ion Fe** entre 80°C et 120°C.

Cependant, aucune influence de la nature des ions trivalents n'est observée sur
I”évolution de la sélectivité en alcool benzylique (tableau 1V-2). A basse température de la
réaction (80-120°C), la sélectivite est identique quelque soit le métal trivalent associé. A
haute température de la réaction (150-200°C), I'ion Al** associé a Mg est le plus sdlectif de
la série alors que I'ion Fe** associé & Cu®* conduit & une meilleure sélectivité en acool de la

série abase de cuivre.

|-5- Effet du mode de prétraitement

Dans le but de mieux cerner le role du gaz de prétraitement réducteur (Hz) sur les
propriétés catalytiques, nous avons choisi de tester le solide le plus performant dans la
production de [I’alcool benzyligue Mg-Al-HDLggoo. Dans les mémes conditions
expérimentales, le gaz de prétraitement réducteur (H,) est remplacé par un gaz de
prétraitement neutre (flux N»). Le solide est prétraité a 350°C sous azote pendant deux heures
puis on fixe la température de la réaction. Ensuite, le mélange benzadéhyde/H, est envoyé
vers le réacteur. |l faut signaler que I’ échantillon est remplacé aprés chaque température de
réaction étudiée.
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FigureV-13 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en al cool benzylique en fonction
du temps de travail selon la procédure N(350°C)-R(Tr=80-200°C).

Quelgue soit latempérature de la réaction, les résultats regroupés dans la figure 1V-13
montrent que |’ activité catalytique augmente au cours du temps de travail pour atteindre un
maximum apres une heure de réaction puis tend a diminuer réguliérement pour atteindre le

régime stationnaire apres trois heures de réaction.

Dans le domaine de température étudié, la comparaison des deux modes de
prétraitements (tableau IV-3) montre que I’ activité catal ytique est sensiblement améliorée. Le
passage du prétraitement réducteur (R-R) vers le prétraitement neutre (N-R) a entrainé une
augmentation de la conversion du benzaldéehyde entre 80°C et 150°C et reste comparable a
200°C. Ce résultat pourrait indiquer que le prétraitement réducteur a un effet néfaste sur les
propriétés de surface de ce catalyseur et que certaines especes actives de |’ hydrotalcite

pourraient probablement participer dans la réduction du benzaldéhyde.

Tableau 1V-3 : Effet du prétraitement sous H, ou N, sur I activité catalytique a différentes
températures de réaction.

Température  Prétraitement réducteur /H,/350°C Prétraitement neutre /N, /350°C

(°C) Réaction PhCHO/H,/TR (°C) Réaction PhCHO/H,/Tr (°C)
Conv Sel Alc Sel Tol SelBen Conv Sel Alc Sel Tol SelBen

80 1,2 100 - - 11,8 100 - -
100 2,2 100 - - 10,8 100 - -
120 3,6 100 - - 19,1 100 - -
150 6,4 100 - - 19,3 100 - -
200 20,7 100 - - 19,2 100 - -
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Afin de véifier la participation des espéces de surface présentes dans la structure
hydrotal cite, nous avons réalisé la réaction de transformation du benzal déhyde en absence de
toute source d'hydrogéne sur le méme catalyseur Mg-Al-HDLcgoo. Avant réaction,
I’ échantillon est d’ abord prétraité in situ sous atmosphere neutre en présence d’ azote (noté N)
& 350°C pendant 2 heures sous un débit de 1 |.h™. Aprés prétraitement, nous avons testé le
catal yseur a 200°C en envoyant un mélange benzal déhyde/N, sous atmosphere neutre selon le
mode N(350°C)-N(200°C).

La figure 1V-14 montre que méme en absence d’ hydrogene, le catalyseur Mg-Al-HDL cgo0
est actif et la conversion du benzaldéhyde décroit lentement en fonction du temps de travail
pour atteindre, au bout de 14 heures de manipulation, une valeur faible. Ce résultat révéle que
la réaction n’est pas du tout catalytique et |’ état stationnaire ne sera pas atteint si la réaction
continue, jusqu'a ce que le solide devienne totalement inactif. Durant ces conditions
expérimentales, on constate que |’alcool benzylique est le seul produit de la réaction. La
présence et I'intervention des especes actives de surface sont a I’ origine de la réduction du
benzal déhyde en alcool benzylique.

Catalyseur Mg-Al-HDL ce0o

Conversion %
N
(63}
|

O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 90 180 270 360 450 540 630 720 810

Temps (min)

FigurelV-14 : Evolution de la conversion du benzal déhyde en alcool benzylique en
fonction du temps de travail selon la procédure N(350°C)-N(Tr=200°C).

Suite a cette réaction, nous avons fait subir au méme échantillon un prétraitement
réducteur (sous hydrogene) pendant 2 heures a 350°C dans les mémes conditions opératoires.

Aprés pré-réduction, nous avons réaisé la réaction d’'hydrogénation du benzaldéhyde a la
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méme température que |’ éape précédentes (200°C) en envoyant un mélange benzal déhyde/H,
selon le mode R(350°C)-R(200°C).

14 -
12 -

10 4

Conversion %

Catalyseur Mg-Al-HDL ceoo

0 T T T T T T T T T T 1
10 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (min)

FigurelV-15 : Evolution de la conversion du benzaldéhyde en alcogl benzylique en
fonction du temps de travail selon la procédure N-N-R-R .

* N-N-R-R : Prétraitement neutre (350°C)-Réaction neutre (200°C)-Prétraitement sous H, (350°C) -réaction sous H, (200°C)

Les résultats regroupés dans la figure 1V-15, révelent une reprise dans la conversion du
benzaldéhyde qui tend a augmenter au cours du temps pour atteindre I’ éat stationnaire au
bout de 2 heures. En présence d' hydrogeéne, la réaction devient catal ytique et la conversion du
benzaldéhyde sur ce catalyseur atteint une valeur de 8,7%. La comparaison de la valeur
obtenue avec le méme catalyseur calciné frais (voir page 68, tableau IV-1) montre une
diminution sensible de la conversion qui passe de 20,7% (solide calciné frais) a 8,7% (solide
calciné usé). Ce résultat pourrait indiquer la présence d’ au moins deux mécanismes paralléles
responsables de laformation de |’ acool benzylique.
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I1- DISCUSSION DESRESULTATS

L’ objectif de cette section est de trouver une explication aux différentes activités
obtenues et au comportement des catalyseurs bimétalliques non calcinés et calcinés, de
maniére a trouver une corrélation entre les propriétés catal ytiques et les propriétés physico-
chimiques des solides, ains que I'influence de certains parametres opératoires afin de

déterminer les sites actifs responsables de |” hydrogénation du benzal déhyde.
I1-1- Activité catalytique des hydrotalcites

Les catal yseurs de la série Mg nhon calcinée et calcinée sont moins actifs dans la réaction
d hydrogénation du benzaldéyde. A I'inverse, les activités les plus marquantes sont obtenues
sur la série du cuivre non cacinée et cacinée (sauf sur Cu-Fe-HDL non caciné). Le
prétraitement réducteur sous un flux d’ hydrogene (noté R) réalise sur ces matériaux n’entraine
pas seulement une hydrogénation directe du benzaldéhyde mais peut modifier les propriétés
de surface: augmentation de la basicité due a la réduction probable de la surface et la

possibilité de régénération des groupements hydroxyles de surface [1].

Cependant, les activités observées lors de la procédure R-R peuvent étre reliées
directement a la réductibilité de ces matériaux. Dans nos conditions expérimentales,
I”hydrogene pourrait étre activé sur les hydrotalcites non calcinés et calcinés. Les faibles
conversions obtenues sur la série Mg seraient probablement dues au caractere non réductible
de I'ion Mg dans I’hydrotalcite, ce qui rendrait difficile la dissociation et |a réaction de
I" hydrogéne avec le réactif. Sur les hydrotalcites & base de cuivre, la présence de I’ion Cu**
qui posséde un caractére réductible (peut se transformer en Cu® puis en Cu métallique)
pourrait faciliter la dissociation de I’hydrogéne a la surface du catalyseur. Ce phénomene
pourrait entrainer, soit la régénération des groupements hydroxyles actifs sous hydrogéne qui
peuvent participer ala réduction du benzaldéhyde (réaction de Cannizzaro), soit permettre la
libération des sites actifs occupés probablement par des espéces intermédiaires adsorbées de

lasurface[2].
|1-2-Sélectivité

La transformation de I’ aldéhyde benzylique sur les hydrotalcites non calcinés et calcinés
conduit a la formation de I’ alcool benzylique, du toluene et du benzéne. Dans nos conditions
expérimentales, le noyau aromatique de I’aldéhyde benzylique n’est pas hydrogéné, cela

suggeére que I’ aldéhyde aromatique ne réagit avec le catalyseur que par lafonction carbonyle.
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Il est supposé d'une part, que durant I’ adsorption du benzaldéhyde, le cycle aromatique
et le groupement carbonyle sont paralléles a la surface active [3] et d’autre part, |I” hydrogene
adsorbé attaque préférentiellement le groupement carbonyle a cause de la barriere énergétique
[3.4].

|1-2-1- Formation del’alcool benzylique

A |’exception du solide Cu-Fe-HDL non calcing, les hydrotalcites étudiés s avérent tres
sélectifs en alcool benzyligue. Dans tout le domaine de température étudié, certains solides
produisent uniquement de I’ alcool benzyligue méme avec |’ augmentation de latempérature de
la réaction. Ce résultat est tres important du fait que ce produit est généralement connu

comme étant un compose de basse température [1,5] :

o0, 9 o

H\%
CgH5CHO 5 s ( q HT CeH5CH0H
H---H H H H ) H Q_H

o M O M o M O M o M o0 M

Sous atmosphére réductrice, méme si les hydrotalcites a base de Mg étaient moins actifs,
ils ont été capables de dissocier homolytiquement ou hétérolytiquement les molécules
d hydrogene [6] en formant des especes d’ hydrogene de surface intermédiaires actives dans
I hydrogénation directe du benzaldéhyde en alcool benzylique [5,6]. La réaction peut se

poursuivre pour donner, si possible, du toluéne et du benzene :

H
PhCHO — » PhCH,OH — 25 PhCHs3 + H,0 —H2>CGH6+CH4

Dans nos conditions expéimentales, le catalyseur Cu-Fe-HDL,. dissocié difficilement
I”hydrogene moléculaire. Lors de la réaction d hydrogénation du benzaldéhyde, |’ apparition
probable des especes alcoolates fortement adsorbées pourrait bloguer le processus catal ytique

[7] selon e mécanisme suivant :
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H
/

Ol _w i
(C/ . \CiH %’ ©\CH
O> O + H—H o]
| | H---M
H---M M H

Espéce alcoolate
intermédiaire
Certains auteurs ont méme reliés les faibles activités des catalyseurs monomeétalliques
supportés par la force d' adsorption du réactif ou des produits oxygénés de surface comme les
espéces alcoolate ou benzoate de surface [8,9] sur les sites acide-base du support. L’effet
inhibiteur stable des produits oxygénés de surface est trés évogué dans I’ hydrogénation des
composes carbonylés conjugués sur des catal yseurs a base de cuivre [10,11]. Laformation des
espéces benzoate et alcoolate est aussi évoquée dans I’ hydrogénation du benzaldéhyde sur les

catalyseurs a base de chromite de cuivre [12].

[1-2-2- Formation du toluéne

Le toluéne est généralement connu pour étre un produit issu, soit d’ une réaction
consecutive d hydrogénolyse de la liaison (C-OH) de I’acool benzylique [3,11,13] soit du
benzaldéhyde par clivage de la liaison C=0 [3]. Certains auteurs [3,4] ont expliqué la
formation de ce produit par la présence de certaines especes fortement adsorbées a la surface
des catalyseurs, qui par augmentation de température, se décompose pour donner soit du
toluene soit du benzene. Cependant, I’alcool benzylique est une molécule complexe qui
possede plusieurs centres actifs comme le proton acide, I’ oxygene basique de la fonction O-H
et un hydrogene réducteur de la fonction exocyclique C-H. Différentes suppositions peuvent
étre envisagées pour laformation du toluéne a partir d’' alcool benzylique.

Sur les hydrotalcites non calcinés et calcinés a base de cuivre, |'obtention dune
conversion importante du benzaldéhyde en toluene a lieu au détriment de la formation de
Ialcool benzylique. Ce résultat suppose que la formation du toluéne est probablement un
résultat d’' une protonation de la fonction O-H de I’ acool benzylique adsorbé sur un site acide

de Bronsted suivie d’ une hydrogénolyse de |’ espéce protonée du site adjacent

QL. w O
5

i
M—H H—0—M M—H H—O— M
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[1-2-3- Formation du benzene

Dans la réaction d' hydrogénation du benzaldéhyde, le benzene peut étre produit par une
réaction dite d’hydrogénolyse. C’'est une coupure de la liaison C-C externe du benza déhyde
[14,15]. Une étude cinétique en phase gazeuse sur des catal yseurs au platine [16] ou au nickel
[3,17] amontré que le benzene est issu directement du réactif et non de I’ alcool benzylique ou
du toluene. Le monoxyde de carbone est identifié comme co-produit du benzene [16].
Cependant, aucun mécanisme détaillé n’a été proposé pour cette réaction. D’ autres études
montrent que le benzéne peut étre obtenu a partir du toluéne par une succession de réaction
[16,18].

Dans notre travail, le benzéne est produit exclusivement a haute température de réaction
sur certains solides hydrotalcite a base de magnésium non calcinés et calcinés.
L’ augmentation de la température augmente la sélectivité de ce produit. Si on se réfere ala
littérature, les especes benzoates sont omniprésentes sur les catalyseurs fortement basiques
[18]. Nos résultats vont dans le méme sens gréce a la présence de la phase MgO aprés
calcination (confirmer par DRX). L’intervention du caractere acido-basique des catalyseurs

pourrait ére al’ origine de laformation du benzéne :

Enfin, & haute température de réaction, e mécanisme de formation du benzene peut étre
interprété en terme de clivage de la liaison C-C au lieu de la liaison C=0 avec formation de
CO..

|1-3- Effet dela calcination

L’ éude de I'effet de la calcination des catalyseurs sur les performances catal ytiques,
nous laisse suggérer que I’augmentation de I’ activation des catalyseurs hydrotalcite calcinés
est due essentiellement alaformation des phases mixtes d’ oxydes métalliques apres |’ étape de
la calcination a600°C. Ce résultat entraine également la création des sites fortement basiques
O et OH de surface,
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Deplus, il est intéressant de relier laréactivité des catal yseurs calcinés aleurs surfaces
spécifiques élevées (>100 m?g). Les oxydes métaliques ayant de trés grandes surfaces

spécifiques doivent probablement assurer une meilleure dispersion de la phase active.

L’analyse structurale des catalyseurs non calcinés et calcinés par spectroscopie
infrarouge a montre la présence des groupements hydroxyles a la surface des cata yseurs. Ces
derniers sont tres sdlectifs en alcool benzylique, ce qui nous laisse suggérer que I’acool
benzylique peut étre formé gréce a I’intervention de ces groupements suivant le schéma

proposé [19]:

2 C¢HsCHO + (OH)ags CeHsCOO + CgHsCH,OH

CeHsCHO e H,
CeHsCHO + (OH) s

En effet, la dismutation du benzaldénhyde sur les hydrotalcites pourrait étre liée a
I’existence de paires acide-base a la surface des catalyseurs avec I'intervention des
groupements basiques forts, qui résistent au prétraitement réducteur. Ces derniers réagissent
avec |’aldéhyde benzylique et I’ apparition d’ espéces benzoates a la surface des catalyseurs
pourrait étre a |’ origine de la formation d'acool benzylique. Certains especes benzoates de
surface se réduisent pour former du benzaldéhyde ; on peut supposer un cycle catalytique qui
nécessite la présence de benzoates adsorbés actifs capables, en présence d hydrogene, de

redonner I’ aldéhyde et un centre hydroxyle basique fort.

| 1-4- Effet du mode de prétraitement

Sous atmosphére neutre et apres un prétraitement neutre (procédure N-N), la
transformation du benzaldéhyde n’est pas catalytique et le régime stationnaire ne peut étre
atteint. L’ activité cataytique diminue réguliérement en fonction du temps de travail jusqu’a
ce que le solide devienne inactif. Ce résultat confirme d' une part, le réle important de
I” hydrogéne réducteur qui permet de créer des sites actifs responsables de I’ activation de la
fonction carbonyle de I’aldéhyde benzylique et d autre part, I'intervention des espéces de
surface, en absence d’ hydrogene, dans la réduction de I’ aldéhyde en alcool .
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En catalyse homogeéne et en absence d’ hydrogene, I’ alcool benzylique peut se former a
partir du benzal déhyde en présence des groupements hydroxyles OH" selon la réaction de type
Cannizzaro [1,5,18]:

2CsHsCHO + OH CeHsCOO  + CgHsCH-OH

Dans notre cas, les hydrotalcites sont réputés étre des solides basiques. Le caractere
basique de I'ion divaent Mg®* et la présence de plusieurs formes d’ espéces hydroxyles
basiques de surface (particulierement les hydroxyles de type |: M-OH) révélée par
spectroscopie IR pourrait étre a I’origine de la formation de I’acool benzylique suivant la
dismutation de Cannizzaro. Cette réaction nécessite la présence et la consommation des
groupements hydroxyles basiques de surface et conduit & la formation de benzoates ioniques
fortement adsorbés [18,19]. La désactivation du solide en fonction du temps de travail est due

ala consommation de ces groupements hydroxyles de surface jusgu’ al’ épuisement.

En catalyse héérogene, le schéma proposé par Haffad et al. [1], suppose I’ attaque

basique d un carbonyle et I’ intervention probable d' un centre acide de Lewis::

] & B+ '
T 5@35"@0\0 - “H2om Cf-'{fi"ﬁﬁp

O M 0 M O M O M 6 M 0 M O M o M O M

@I\ —~H @\ ~H
: SN
( o © ¢

-«

Ce mécanisme montre que la premiere étape est une addition nucléophile d’'un
groupement hydroxyle sur une premiére molécule d’ aldéhyde. La seconde étape est aussi une
addition nucléophile d'une espece hydrure intermédiaire sur une seconde molécule
d adéhyde. Un tel schéma impliquerait la disparition d’ un groupement hydroxyle de la
surface avec formation d’une espece benzoate adsorbée. Steechiométriquement, la formation
d’une molécule d alcool benzylique nécessite la consommation d’un groupement hydroxyle
de surface, ce qui explique la diminution de I’ activité au cours du temps de réaction (voir
fig.IV-14).

Apres I'épuisement des groupements hydroxyles basiques de surface, le méme
échantillon a subit un prétraitement réducteur pendant deux heures suivi par la réaction sous
un flux d hydrogéne. Les résultats ont montré que I’ activité catal ytique reprend faiblement et

augmente jusgu'a I’obtention du régime stationnaire. Ce qui révéle que la réaction est
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devenue purement catalytique et la formation de I’alcool benzylique laisse suggeérer
I'intervention d’ espéces actives de surface provenant de la dissociation de I’ hydrogéne et la
réaction mise en jeu serait la suivante [18]:

0., O

C=—0 H—
CeH5CHO H/S- 5+ <Ci\o H/? CgH5CH20H
—_— _ [
Y Hh H) o R_H
O M 0 M o M 0o M o M 0 M

Enfin, le fait que la conversion obtenue est en dessous de la valeur affichée durant la
premiere partie de notre travail (voir le tableau IV-1) laisse supposer que la réduction du
benzaldéhyde sur un catalyseur calciné frais fait intervenir les deux mécanismes proposés

précédemment.
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Conclusion générale

Au cours de I’ é&ude présentée dans ce manuscrit, nous avons synthétisé des catalyseurs

a base de méaux de type hydrotalcite ((M%*1x M*, (OH)J** [A™]yn .m H0). Les
catalyseurs préparés, Mg-M-HDL et Cu-M-HDL (M= Al, Cr, Fe), par la méthode de co-

précipitation (avec pH=10 et un rapport molaire M?*/M3'=2) sont caractérisés par différentes

techniques physico-chimiques d’ analyses :

L’ analyse chimique par absorption atomique (SAA) a permis de vérifier que les rapports
molaires M?*/M** des échantillons sont en bon accord avec ceux calculés, compte tenu
des concentrations initiales en sel's (rapport théorique M?*/M3*'=2). De plus, confirmer que
les valeurs «x» obtenues sont relativement proches aux vaeurs optimales d’ une bonne

cristalisation de la structure hydrotalcite.

La détermination des aires specifiques par la méthode BET a montré que les catalyseurs
non calcinés possédent des surfaces spécifiques variant entre 50 et 70 m?/g pour la série
Mg et entre 30 et 40 m?g pour la série Cu. La cacination a entrainé une
déshydroxylation, une déshydratation et une décarboxylation de la structure, responsable
d’ une augmentation sensible de I’ aire spécifique des catalyseurs, entre 110 et 120 m?/g
pour les hydrotalcites & base de magnésium calcinés et entre 70 et 80 m?/g pour la série de

cuivre calcinée.

L’ analyse structurale par diffraction des rayons X des échantillons non calcinés, confirme
I’ obtention de la structure hydrotalcite par la présence des pics caractéristiques avec
notamment, la raie (003) qui correspond a I'espace interfeuillet et la raie (110) qui
représente la moitié de la distance métal-métal dans le feuillet. Apres calcination a 600°C,
la disparition des différents pics caractéristiques de la structure hydrotalcite révéle
I’ effondrement de la structure et |a formation des oxydes métalliques (MO) et également

la présence des oxydes mixtes sous forme de spinelle (A B, Oy).

La spectroscopie infra-rouge a confirmé I’ obtention de la structure hydrotalcite contenant
des anions carbonates intercalés, la bande de vibration caractéristique v3(COs%) aux
alentours de 1360 cm™. La calcination de nos matériaux a révélé une diminution sensible
de I'intensité des bandes caractéristiques, ce qui correspond a une déshydroxylation,
déshydratation et décarboxylation partielle et laformation des oxydes métalliques.
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Pour évaluer les performances catal ytiques des catalyseurs hydrotal cite synthétises, nous
avons opté pour la réaction d’hydrogénation du benzaldéhyde en phase gazeuse. Pour cela,
nous avons cerné les conditions réactionnelles et I'influence de quelques parametres. La
transformation du benzaldéhyde sur les hydrotalcites non calcinés et calcinés conduit a la
formation de I’alcool benzylique, du toluéne et du benzene. La nature des mécanismes
intervenant dans ces réactions est liée ala nature du métal étudié. Les principales conclusions

gue I’ on peut établir sont les suivantes :

e Les catalyseurs de la série Mg non calcinée et calcinée sont moins actifs dans la réaction
d hydrogénation du benzaldéhyde. Ces faibles conversions sont probablement dues au
caractére non réductible de I'ion Mg®* dans les hydrotalcites, ce qui rendrait difficile la
dissociation et la création de I’ hydrogene dissocié avec les réactifs.

e Les activités les plus marquantes sont obtenues sur les hydrotalcites a base de cuivre non
calcinés et calcinés. La présence de I’ion Cu®* qui posséde un caractére réductible pourrait

faciliter la dissociation de |’ hydrogéne ala surface du catalyseur.

e Les hydrotalcites étudiés s avérent tres sélectifs en alcool benzyligue et certains solides
produisent uniqguement de I'alcool benzyligue méme avec |'augmentation de la
température de la réaction. Les catalyseurs les plus sélectifs sont ceux qui possédent de

faibles conversions en benzal déhyde.

e L’augmentation de la température de la réaction a entrainé une augmentation de la
conversion du benzaldéhyde avec |’ apparition du toluene. Ce dernier est obtenu avec des
sélectivités élevées (au détriment de I’ alcool benzylique) sur les catal yseurs de la série Cu
non calcinée et cacinée. Le benzéne est obtenu a haute température de la réaction sur

certains solides hydrotal cite a base de magnésium non calcinés et calcinés.

e La cacination a entrainé une augmentation de I'activité catalytique sans affecter le
rendement en alcool benzylique. Ce résultat est di essentiellement a I’ augmentation des
surfaces spécifiques des hydrotalcites calcinés, a la formation des phases mixtes

métalliques et & la création des sites fortement basiques O et OH de surface.
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L’ étude de I'influence des métaux divalents et trivalents (sélectionnés pour la préparation
des solides calcinés) sur les propriétés catalytiques a révélé que le cuivre associé aux
éléments trivalents conduit a des résultats plus intéressants que les hydrotalcites a base de
magnésium et |’ écart de la conversion devient plus important avec I’augmentation de la
température de la réaction. Le magnésium est plus favorable a la formation de I’ alcool
benzylique que le cuivre, tandis que, |’association des ions trivalents Al**, Cr¥*, Fe* a
I'ion divalent Cu** conduit & des conversions importantes du benzaldéhyde

comparativement aux ions trivalents associés al’ion Mg?*.

L’ étude de I’ influence du mode de prétraitement réducteur (H) et neutre (N2), a permis de
confirmer I'intervention simultanée de deux types de mécanismes responsables de la
formation de I’ acool benzylique : I’ hydrogénation directe qui nécessite la dissociation du
dihydrogene moléculaire et la dismutation de Cannizzaro qui nécessite la présence des

groupements hydroxyles basiques de surface.



