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 الملخص

المكلسة  عن طريق تحميل الدولوميت الدولوميت /لقصدير، والدولوميت / الكوبالت ،الدولوميت / يتم إعداد أكاسيد النيكل

وتحويل   (DRX)درجة مئوية. وتتميز هذه المواد الصلبة بتقنيات الإشعاع بالأشعة السينية 005ودرجة مئوية  055 عند

من هذا العمل البحثي هو دراسة تفاعل وخصائص هذه  والهدف  .(FTIR) تحليل طيفي للأشعة تحت الحمراءفورييه إلى 

 .عن طريق تفاعل نزع الهيدروجين حويل الإيثانول إلى أسيتالديهايدالمواد الصلبة في ت

 الإيثانول، إنقاص ، أكسيد النيكل، أكسيد الكوبالت، أكسيد القصدير: لدولوميتالمفتاحيةالكلمات 

 

Résumé 

Des oxydes Ni/Dolomite, Co/Dolomite, Sn/Dolomite sont préparés par imprégnation du 

support «dolomite» calciné à 500°C et à 800°C. Ces solides sont caractérisés par les techniques 

de diffraction des rayons X (DRX) et par la spectroscopie infra-rouge à transformée de Fourier 

(FTIR).  

L’objectif de ce travail de recherche est d’étudier la réactivité et les propriétés de ces solides 

dans la conversion de l’éthanol en acétaldéhyde par la réaction de déshydrogénation. 

Mots clés : Dolomite, oxyde de nickel, oxyde de cobalt, oxyde d’étain, déshydrogénation de 

l’éthanol. 

Abstract 

Ni/Dolomite, Co/Dolomite, Sn/Dolomite oxides are prepared by impregnation of calcined 

dolomite support at 500°C and 800°C. These solids are characterized by X-ray diffraction 

(XRD) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).  

The objective of this work is to study the reactivity and the properties of these solids in the 

conversion of ethanol to acetaldehyde by the dehydrogenation reaction. 

Key words: Dolomite, nickel oxide, cobalt oxide, tin oxide, ethanol dehydrogenation. 
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Les oxydes supportés consistent en un oxyde déposé sur la surface d’un oxyde (support). 

L’oxyde métallique supporté (M) se lie au support (S) via des liaisons M-O-S de pontage, qui 

sont formées en partie par réaction avec les groupes hydroxyles de surface [1]. 

La dolomite est un minéral commun formant des roches (gravité spécifique de 2,8 à 2,9) qui est 

géographiquement étendu et se trouve à des centaines ou des milliers de pieds dans le sous-sol. 

La dolomite est un carbonate de calcium et magnésium dont la forme chimique est 

CaMg(CO3)2.  

En plus des domaines variés de l’utilisation de la dolomite (bétons, ciments, plastiques, 

domaines agricole et génie civil, ..), elle est aussi utilisée en catalyse [2]. 

L’acétaldéhyde obtenu par déshydrogénation de l’éthanol est un produit chimique précieux 

utilisé pour la production d’autres produits chimiques de valeurs ajoutées tels que l’acide 

acétique, anhydride acétique, acétate d’éthyle etc. La déshydrogénation de l’éthanol est 

considérée aussi comme réaction test pour déterminer les propriétés acide et/ou basique ou 

redox des catalyseurs. 

L’objectif de ce travail est l’utilisation de la dolomite comme support catalytique calciné à 

différentes températures. Ce support est imprégné par le nickel, cobalt et l’étain à différents 

pourcentages massiques pour obtenir les catalyseurs Ni/Dolomite, Co/Dolomite, Sn/Dolomite. 

La réactivité de ces solides est étudiée dans la conversion de l’éthanol. 

Le mémoire se divise en trois chapitres : 

Chapitre 1 : consiste à l’étude bibliographique généralités et synthèse bibliographiques 

Chapitre 2 : comporte la partie expérimentale dans laquelle on exposera les méthodes de 

préparation et les techniques de caractérisations. 

Chapitre 3 : est consacré pour l’exposition des résultats et des discussions qui sera suivi par une 

conclusion générale.
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1 La catalyse hétérogène 

1.1 Généralités 

La catalyse est dite hétérogène lorsque le catalyseur n’appartient pas à la même phase que les 

réactifs et les produits de la réaction. De façon courante, les réactifs sont gazeux ou liquides et 

le catalyseur est à l’état solide. Ceci offre certains avantages propres à la catalyse hétérogène : 

Elle possède la plus grande importance industrielle en termes de volumes transformés. 

 Le catalyseur est facilement séparable du milieu réactionnel et donc facilement recyclable. 

 Le catalyseur est de manipulation aisée du point de vue pratique. 

La catalyse hétérogène joue un rôle primordial à l’échelle industrielle, la figure I.1 illustre la 

répartition des grandes réactions catalytiques industrielles régies par le marché mondial, à 

savoir : 

 En pétrochimie, les réactions d’hydrogénation et de déshydrogénation. 

 Dans le domaine de la chimie des polymères et en industrie minérale, nous retrouvons la 

polymérisation de l’éthylène, la synthèse du méthanol et de l’ammoniac ainsi que la 

production de l’hydrogène 

 En raffinage pétrolier, particulièrement le reformage catalytique, craquage et isomérisation 

[3]. 

 

Figure I.1. Marché mondial des catalyseurs. 
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1.2 L’utilisation des oxydes métalliques comme catalyseurs 

La catalyse par les oxydes métalliques est largement utilisée spécialement dans l’oxydation 

partielle des hydrocarbures. Les catalyseurs industriels sont des systèmes complexes d’oxydes 

de molybdène, de vanadium, d’antimoine auxquels d’autres éléments sont ajoutés tels que les 

oxydes de bismuth, antimoine, tellure ou le phosphore. A côté des principaux composants qui 

composent la phase active, ces catalyseurs contiennent une large gamme de petites quantités 

d’additifs. La nature des additifs varie des principaux éléments des groupes (des alcalins, 

alcalino-terreux, phosphore) aux éléments de transition (Cu, Ti, Fe, Co, Te, Mn, Ni). Il est 

reconnu qu’ils exercent un effet promoteur sur l’activité, la sélectivité et la durée de vie des 

catalyseurs, bien que le mécanisme détaillé de leur action soit habituellement non connu. La 

présence d’un support est d’intérêt économique afin de réduire la quantité de la phase active 

[1]. 

1.3 Les catalyseurs solides  

Il existe différents types des composés qui sont susceptibles de catalyser des réactions diverses. 

 Les acides : Ce sont des composés solides pouvant engendrer des ions carbonium dans le 

milieu réactionnel. Parmi ceux-ci, on peut citer les silico-alumines amorphes ou cristallisées 

utilisées dans le cracking des hydrocarbures. 

 Les métaux : Il s'agit du fer, du nickel, du cobalt, du platine, du palladium, dont l'action 

consiste le plus souvent à mobiliser des atomes d'hydrogène pour catalyser les réactions 

d’hydrogénation, de déshydrogénation ou d'hydrogénolyse. 

 Les oxydes métalliques : On distingue deux classes : 

 les oxydes qui par chauffage, peuvent perdre ou fixer de l'oxygène dans leur réseau 

cristallin : ils possèdent pour cette raison une certaine conductivité électrique. On les 

appelle oxydes semi-conducteur. 

 les oxydes métalliques dont le réseau cristallin est parfaitement stœchiométrique et 

pour lesquels la température ou toute autre action ne modifient pas la conductivité 

électrique ; on les nomme oxydes isolants. [4]. 

1.4 Particularités des catalyseurs solides 

Les catalyseurs solides utilisés dans l’industrie sont constitués essentiellement par un centre 

actif ou encore composant actif, un support et les promoteurs. La catalyse étant un phénomène 

de surface, l’activité du site actif (métal) sera d’autant plus grande que son aire spécifique- 

rapport de la surface par unité de masse (en m²/g) – sera plus élevée.  La durée de vie d’un 

catalyseur solide (activité et/ou sélectivité) est limitée par celle de ses centres actifs. 
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Le choix d’un catalyseur devra être orienté en fonction des différentes caractéristiques qui 

doivent répondre à certaines conditions : 

 caractéristiques chimiques : pour l’activité et la sélectivité du catalyseur. 

 caractéristiques physiques : pour la surface spécifique et la porosité. 

 caractéristiques mécaniques : résistance à l’écrasement et aux variations de pression. 

 considérations économiques : prix de revient [4]. 

1.5 Classification des catalyseurs solides 

 Catalyseurs en masse 

Les catalyseurs en masse sont constitués uniquement d’une phase active qui est généralement 

soit : 

 Un métal de transition (Fe, Ni, Zn) ou un mélange métallique à base de métaux de 

transition ou de métaux nobles. 

 Un oxyde simple ou mixte à base de métaux de transition ou de métaux nobles [3]. 

 Catalyseurs supportés 

Les catalyseurs supportés sont composés de deux phases ou plus dont le prépondérant est le 

support. Ils possèdent l’avantage d’offrir une bonne dispersion de la phase active, une plus 

grande surface de contact et donc une meilleure activité catalytique de façon générale. Ils 

permettent également d’exploiter pleinement les propriétés du support (morphologie, résistance 

thermique et mécanique). 

Les supports usuels sont divers, leur choix dépend de la nature de la réaction à réaliser. Nous 

citons : 

 Les oxydes isolants tels que SiO2, Al2O3, MgO. 

 Le charbon actif et les argiles. 

 Les semi-conducteurs comme NiO, ZnO, TiO2 [3]. 
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2 La dolomite  

2.1 Généralités 

La dolomite est un minéral commun formant des roches (gravité spécifique de 2,8 à 2,9) qui est 

géographiquement étendu et se trouve à des centaines ou des milliers de pieds dans le sous-sol. 

La dolomite est un carbonate de calcium et de magnésium dont la formule chimique est 

CaMg(CO3)2 et présente les caractéristiques suivantes : peu coûteux, non toxique et abondant 

ce qui est bénéfique pour l'application à grande échelle de l'industrialisation. 

Les dolomites appartiennent au groupe de catalyseurs à base minérale répertoriés dans 

différentes publications. Ils sont des minéraux naturellement abondants composés de calcium 

et de magnésium, dont la formule générale est MgCO3-CaCO3. Bien que les compositions 

chimiques de la dolomite varient d'une source à l'autre (les principaux constituants de la 

dolomite sont CaO, MgO et CO2.). 

La présence de MgO dans la dolomite calcinée a amélioré efficacement la stabilité de la 

structure grâce à sa température de Tammann élevée de 1276 °C. De plus, la présence de CaO 

dans la dolomite calcinée s'est avérée être un catalyseur actif pour la décomposition catalytique 

du goudron. Les pourcentages en poids de CaO et de MgO varient en fonction des sources et 

les pourcentages en poids de ces deux composés sont un élément clé de la composition de la 

dolomite. En général, la dolomite avec la plus faible teneur en CaO et MgO a la plus faible 

efficacité de craquage du goudron. Avec l'augmentation du rapport Ca/Mg, l'activité des 

dolomites augmente [5] [6]. 

2.2 Classification des dolomites 

La dolomite se forme sous des conditions déterminées de température et pression associées à 

un enfouissement post-sédimentaire [7]. Selon la genèse des dolomites on distingue : 

 Les dolomites primaires : Elles correspondent à des grains de dolomites fins sédimentés 

en lits formant directement des dolomites d’origine primaire. Ces dolomites primaires sont 

associées à des évaporites ou issues de la précipitation de dolomite dans des lagunes côtières 

des pays chauds [7]. 

 Les dolomites secondaires : Elles sont issues du remplacement de la calcite par de la 

dolomite (processus de dolomitisation). Au cours de ce processus, le carbonate de calcium 

(CaCO3) est transformé en carbonate double de calcium et de magnésium par remplacement 

de la moitié des ions Ca2+ par des ions Mg2+ [7]. 
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 La dolomite détritique d’accumulation classique : Ce type de roche ne fait pas partie de 

la classification des dolomites. Elle est définie comme la résultante d’une sédimentation 

après une érosion et un transport fluvial ou éolien. Généralement les dolomites 

rhomboédriques sont isolées et accompagnées des particules détritiques corrodé [7] 

2.3 Domaines d’application de la dolomite 

 

 

 

2.4 Propriétés structurales 

La structure de la dolomite est celle de la calcite, mais avec la moitié des calciums (Ca) remplacés 

de façon ordonnée par des magnésiums (Mg). Cet ordonnément cationique réduit le groupe 

d'espace de R-3c à R-3. Ainsi, les diamètres des atomes de calcium et de magnésium sont différents 

de 33 %, environ, ce qui oblige le cristal à être très ordonné (Figure I.3). On peut considérer la 

dolomite comme un cristal ionique formé du cation Ca2+, du cation Mg2+ et de l'anion CO3
2-, étant 

donné que la distance Ca-O (2,36 Å) est supérieure à la distance Mg-O et proche de la somme des 

 

Figure I.2. Domaines d'application de la dolomite 
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rayons ioniques. Le lien O-O (2,22 Å) par contre est nettement plus petit que 2 rayons ioniques de 

l’oxygène : ceci implique évidemment une liaison partiellement covalente. On peut représenter la 

dolomite comme un inter stratification de couches de Ca2+, Mg2+ et de CO3
2- perpendiculairement 

à l'axe ternaire. 

La dolomite est un minéral de formule CaMg(CO3)2, sa maille cristalline élémentaire appartient 

au système trigonal à réseau rhomboédrique et son groupe d‘espace 𝑹𝟑
̅̅̅̅  

Les paramètres cristallographiques de la dolomite sont : a = b = 4,8016 Å ; c =16,015 Å ; α = β = 

90° ; γ = 120° [8].     

2.5 Propriétés physicochimiques 

 Propriétés physiques  

État physique : poudre blanche. 

Odeur : sans odeur. 

Dureté : 3,5 à 4,0 à l‘échelle Mohs. 

Masse volumique : de 2,7 à 2,8 g/cm3. 

Figure I.3. Représentation de la structure cristalline de la dolomite 
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Oxydation : non oxydable. 

Densité : 2,85 à 2,95. 

Solubilité : soluble dans les acides, insoluble dans l‘eau. 

Mobilité : solide non volatile. 

Écotoxicité : toxicité aquatique négligeable, aucune toxicité pour la terre, les plantes et les 

animaux. 

Stabilité et réactivité : la dolomite dégage du dioxyde de carbone à haute température (750 °C) 

et au contact d‘acide. 

Composition : principalement de la dolomite, peut contenir de la calcite, du quartz et de l‘argile, 

présence possible de débris fossiles. 

Classification : la dolomite est de classe A++B++ (CO3)2. 

Avec : A++ : calcium (Ca2+) et B++ : magnésium (Mg2+) 

Porosité : le remplacement de carbonate de calcium par le magnésium conduit à une certaine 

porosité, en raison de son faible volume molaire [8]. 

 Propriétés chimiques 

L’interaction dolomite-eau produit un phénomène de précipitation ; la précipitation de la 

dolomite dans l’eau se produit selon la réaction suivante : 

Ca 2+ + Mg 2+ + 2(CO3 
2- )      ==      Ca Mg (CO3)2 [2]. 

Où k, la constante d’équilibre.  

K= [Ca 2+] [Mg 2+] [CO3
2-] 2 / [Ca Mg (CO3)2] 

Hsu  et Hardie  estiment la valeur de K à 10-17 et 10-16.5, respectivement, à partir de la 

connaissance de l’activité de Ca2+, Mg2+ et CO3
2- en l’eau de mer. Le même phénomène est à 

signalé pour la dolomitisation de la roche de chaux, à partir de l’eau de mer, qui s’effectue selon 

la réaction suivante.  

2CaCO3 + Mg2+        ==   Ca Mg (CO3)2 + Ca2+. 

En prenant le coefficient d’activité chimique égale à l’unité, la constante d’équilibre s’écrit :  

K= [Mg 2+]/ [Ca 2+] =0,67 [2]. 

  



CHAPITRE I                                                                            ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

9 

 

3 Méthodes de préparation des catalyseurs 

Il existe dans la littérature différentes méthodes de préparation des catalyseurs. Parmi elles celles 

qui sont les mieux et les plus utilisées pour l’élaboration des systèmes catalytiques avec les 

caractéristiques recherchées, d’où l’importance de choix d’une méthode de préparation 

adéquate est essentielle pour l’obtention d’un système catalytique présentant ces 

caractéristiques physiques et chimiques. [9]. 

3.1 Méthode d’imprégnation 

La méthode d’imprégnation est la technique la moins onéreuse et la plus facile à développer à 

l’échelle industrielle. Elle consiste à imprégner le support, généralement un oxyde réfractaire 

stable mécaniquement et thermiquement, par la phase active Cette méthode comporte trois 

étapes essentielles : 

 l’imprégnation du support par un précurseur métallique (nitrates, carbonates, sulfates…) 

dissous dans un solvant. 

 le séchage du solide imprégné. 

 la calcination et l’activation. 

Chacune de ces étapes a son importance pour la détermination de la texture finale du catalyseur 

[10, 11]. 

 Imprégnation liquide : C’est une méthode simple largement utilisée. Elle consiste en 

la mise en contact d’une solution d’une espèce précurseur de la phase active 

principalement les nitrates et acétates métalliques mais aussi des nanoparticules 

colloïdales, préalablement préparées, stabilisées par des tensioactifs et d’un support. 

Les ions métalliques dissous ou les colloïdes stabilisés pénètrent la porosité du support 

dans l’étape d’imprégnation. Deux sortes de méthodes existent : celles, sous agitation, 

où le solvant est en large excès et celles où le volume de solvant employé correspond 

au volume de la porosité du support. Une fois cette étape d’imprégnation effectuée, des 

étapes de séchage, de calcination et de réduction sont nécessaires pour l’obtention du 

catalyseur final [12]. 

 Imprégnation à sec : L’imprégnation à sec est privilégiée lorsqu’il n’existe que peu ou 

pas d’interaction entre Le précurseur métallique choisi et le support. Cette méthode 

consiste à imprégner le support avec une solution de précurseur métallique de volume 

égal au volume poreux du solide. De Cette manière on force toutes les espèces en 

solution à pénétrer par capillarité dans les pores du support, et on contrôle les quantités 
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déposées. Cependant, cette méthode ne permet pas d’obtenir des petites particules de 

nickel bien dispersées à la surface. Les diamètres moyens des particules déposées restent 

relativement élevés même à faible teneur en métal [12]. 

3.2 Co précipitation 

Cette méthode consiste à dissoudre différents sels métalliques, en proportions 

stœchiométriques, généralement dans l’eau, puis à faire précipiter les cations métalliques par 

l’addition d’un agent précipitant tel que : un hydroxyde (NaOH, KOH), l’acide oxalique ou bien 

l’ammoniaque.  Le précipité obtenu est le précurseur du catalyseur. Il est filtré puis lavé, ensuite 

calciné pour former un oxyde métallique [9]. 

3.3 Le procédé sol-gel 

Le principe de base des procédés sol-gel repose sur le processus de solution-gélification 

utilisant un précurseur inorganique pour former un réseau d’oxyde par succession de réactions 

d’hydrolyse et de polymérisation-condensation. Avant que l’état de gel ne soit atteint, le 

système est à l’état liquide : il est constitué d’un mélange d’oligomères colloïdaux, de 

macromolécules et, selon le degré d’avancement de la réaction de polymérisation, de différents 

oligomères monomères partiellement hydrolysés. Cette dispersion stable de particules 

colloïdales au sein d’un liquide est appelée « sol ». La taille des particules solides, plus denses 

que le liquide, doit être suffisamment petite pour que les forces responsables de la dispersion 

ne soient pas surpassées par la gravité [3]. 
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4 L’éthanol 

4.1 Généralités 

Les alcools sont des molécules organiques assemblées à partir d'atomes de carbone (C), 

d'oxygène (O) et d'hydrogène (H). Lorsque 2 carbones sont présents, l'alcool est appelé éthanol 

(également connu sous le nom d'alcool éthylique).  

La composition chimique de l'éthanol peut être représentée soit par une formule moléculaire, 

soit par une formule structurelle. La formule moléculaire de l'éthanol est C2H6O, indiquant que 

l'éthanol contient deux carbones et un oxygène. Cependant, la formule développée de l'éthanol, 

C2H5OH (figure I.4), fournit un peu plus de détails et indique qu'il y a un groupe hydroxyle (-

OH) à l'extrémité de la chaîne de deux carbones. Le groupe -OH est caractéristique de tous les 

alcools. 

 

Figure I.4. La représentation de la formule structurelle de la molécule de l’éthanol en deux 

formes différentes. 

L’éthanol peut également être un intermédiaire de synthèse dans l'industrie chimique, et est 

dans ce cas utilisé comme solvant ou comme désinfectant. En mécanique, on peut l’incorporer 

en mélange à l'essence ou s’en servir de carburant dans des moteurs spéciaux. 

4.2 Histoire et origine  

L'éthanol ou alcool éthylique existe depuis le début de l'histoire. Les Égyptiens de l'Antiquité 

produisaient de l'alcool en faisant fermenter naturellement des matières végétales.  

Toujours dans l'Antiquité, les Chinois ont découvert l'art de la distillation, qui augmente la 

concentration d'alcool dans les solutions fermentées. L'éthanol a été préparé pour la première 

fois de manière synthétique en 1826, grâce aux efforts indépendants de Henry Hennel en 

Grande-Bretagne et de S.G. en France. 
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Michael Faraday a préparé l'éthanol par l'hydratation de l'éthylène catalysée par un acide en 

1828, selon un processus similaire à celui utilisé pour la synthèse industrielle de l'éthanol 

aujourd'hui [13] 

L’étymologie du mot « alcool » viendrait du mot arabe « al-kuhul » qui désignait à l’origine 

une poudre très fine de stibine (SbH3) connue sous l’appellation de sulfure d’antimoine qui est 

un gaz toxique incolore caractérisé par une odeur identique à celle de l’ammoniac (NH3). Cette 

appellation est devenue par la suite un terme générique pour désigner toute substance ou 

principe volatil tel que l’esprit- de vin. Au Moyen Âge, le philosophe et médecin perse Abu 

Bakr Muhammad ibn Zakarîya al-Râzi (865 à 925), à l’aube de la chimie matérialiste, réussit à 

obtenir de l’alcool pur, par distillation du vin pour des fins d’usage médicinal [14]. C’est à partir 

du XIXème siècle que le mot « alcool » a commencé à faire référence uniquement à des composés 

chimiques ayant des caractéristiques communes, soit des oxydes d’alcanes ayant subi une 

substitution de l’atome d’hydrogène par un groupement hydroxyle (OH) au niveau d’un atome 

de carbone [14, 15]. 

4.3 Propriétés physico-chimiques  

 Propriétés physiques 

Il se présente dans des conditions normales de pression et de température sous la forme d'un 

liquide incolore et inflammable. L’alcool éthylique est un composé volatil, hygroscopique, 

miscible à l’eau et à l’alcool, insipide et légèrement toxique [16], son odeur est détectable à 

des concentrations variant entre 10 et 350 ppm. Ses principales propriétés physiques sont 

résumées au niveau du tableau suivant : 

Tableau I.1 : Propriétés physiques de l’éthanol. 

Nom de substance Détail 

Ethanol 

Etat physique Liquide 

Masse molaire 46,07 g/mol 

Point de fusion -114 °C 

Point d’ébullition 78 à 78,5 °C 

Densité 0,789 

Densité gaz / vapeur 1,59 

Pression de vapeur 

5,9 kPa à 20 °C 

10 kPa à 30 °C 

29,3 kPa à 50 °C 

https://www.aquaportail.com/definition-2414-temperature.html
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 Propriétés chimiques 

Dans les conditions normales, l’éthanol est un compose qui est chimiquement stable, il possède 

les propriétés générales des alcools primaires (réactions d’oxydation, déshydrogénation, 

déshydratation et estérification). Il peut réagir vivement avec les oxydants puissants : acide 

nitrique, acide perchlorique, perchlorates, peroxydes, permanganates, trioxyde de chrome…etc. 

La réaction avec les métaux alcalins conduit à la formation d’éthylène et à un dégagement 

d’hydrogène ; elle peut être brutale sauf si elle est réalisée en l’absence d’air pour éviter la 

formation de mélanges explosifs air-hydrogène. Le magnésium et l’aluminium peuvent 

également former des éthylates, la plupart des autres métaux usuels étant insensibles à l’éthanol 

[17, 18]. 

4.4 Utilisation de l’éthanol 

Aujourd’hui, les applications industrielles utilisant l’éthanol sont nombreuses. Au-delà du fait 

que l’éthanol serve à l’éclairage et au chauffage, il constitue le principe actif de base des 

boissons alcoolisées, il entre dans la synthèse de produits chimiques tels que les peintures, les 

vernis, les encres, les matières plastiques, les adhésifs, les cosmétiques. Réputé pour ses qualités 

de solvant, il est également utilisé dans l’industrie du nettoyage contre les graisses et les 

matières plastiques [15]. 

L’éthanol ou l’alcool éthylique est très largement utilisé dans le domaine de la Pharmacie, soit 

à l’échelle officinale ou industrielle en tant que principe actif ou en qualité d’excipient [19], il 

est utilisé pour ses propriétés de désinfectant et d’agent antiseptique [15]. L’éthanol est 

également utilisé comme matière première pour la synthèse de solutions d’insecticides [15]. 

L'industrie chimique utilise l'éthanol en tant que composé de départ dans la synthèse de divers 

produits où il sert de matière première pour la fabrication de divers composés (figure I.5), tel 

que : l’acétaldéhyde, l’acide acétique, le butanol, le butadiène, l’hydrogène, l’acétate d’éthyle, 

les éthers de glycol, l’éthylène, les éthers-oxydes…etc. 
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Figure I.5. Principaux produits chimiques obtenus à partir de l'éthanol [20] 

5 Le bioéthanol 

5.1 Généralités 

Le bioéthanol est l'éthanol d'origine biologique et agricole [18]. Où les végétaux contenant du 

saccharose (betterave, canne à sucre...) ou de l'amidon (blé, maïs...) peuvent être transformés 

pour donner du bioéthanol, On parle généralement de filière "sucre" pour désigner cette filière 

de production du bioéthanol. Cet éthanol d'origine végétale n'est rien d'autre que de l'alcool 

éthylique, le même que celui que l'on trouve dans toutes les boissons alcoolisées [18]. 

Les procédés biotechnologiques sont responsables de la grande majorité de l'éthanol 

actuellement produit. Environ 95% de l'éthanol produit dans le monde provient de produits 

agricoles. La production d'éthanol à partir de cultures sucrières telles que la canne à sucre et la 

betterave sucrière représente environ 40% du bioéthanol total produit et près de 60% correspond 

à la production d'amidon [21]. 
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5.2 Générations du bioéthanol 

Il existe 3 générations de bioéthanol selon les matières premières utilisées : 

 Le bioéthanol de première génération 

Le bioéthanol de première génération est obtenu par fermentation alcoolique de sucres 

fermentescibles (glucose, saccharose, etc.). Ces sucres sont soit directement présents dans la 

plante (canne à sucre, betterave sucrière), soit obtenus après hydrolyse enzymatique de l'amidon 

contenu dans les grains de blé ou de maïs. Cependant, le principal inconvénient du bioéthanol 

de première génération est la menace de limitation de l'approvisionnement alimentaire qui peut 

affecter la population mondiale humaine car les matières premières sont dérivées de sources 

alimentaires. En outre, l'utilisation des ressources alimentaires pour le carburant peut entraîner 

une augmentation des prix des denrées alimentaires. D’un autre côté, il est important de préciser 

que la première génération de bioéthanol est économiquement déraisonnable, car les teneurs en 

carbone des plantes sont principalement perdues au cours du processus de conversion [18]. 

Tableau I.2 : le bioéthanol de premières générations [18]. 

Génération de bioéthanol Première génération 

Source de matière première Culture comestible (canne à sucre, mais, betterave) 

Technologie de conversion Extraction de sucre, fermentation et distillation 

Rendement en bioéthanol Faible 

Impact sur l’environnement Faible apport à l’atténuation de CO2 

Avantages ou inconvénients Processus de conversion relativement simple 

 

 Le bioéthanol de deuxième génération 

Le bioéthanol de deuxième génération, également appelé «biocarburant avancé», est produit 

par des matières premières lignocellulosique et des résidus de forêts agricoles. Les avantages 

de ces matières premières sont la facilité de disponibilité. Toutefois, l'expansion industrielle du 

bioéthanol de deuxième génération a connu l'obstacle dû à certains problèmes technologiques. 

Il s'agit du coût élevé et du rendement moyen du bioéthanol en raison de sa composition de 

lignine. D'autres problèmes principaux liés à la production de bioéthanol de deuxième 

génération sont l'exigence de technologies et d'installations de pointe [18]. 
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Tableau I.3 : Le bioéthanol de deuxièmes générations [18]. 

Génération de bioéthanol Deuxième génération 

Source de matière première Culture non comestible (résidus agricoles et forestiers) 

Technologie de conversion Prétraitement, hydrolyse, fermentation et distillation 

Rendement en bioéthanol Moyen 

Impact sur l’environnement Contribution élevée à l’atténuation de CO2 

Avantages ou inconvénients Pas de concurrence avec la ressource alimentaire 

 

 Le bioéthanol de troisième génération 

Les algues sont considérées comme la matière première potentielle pour la production de 

bioéthanol de troisième génération car la biomasse peut être convertie directement en énergie. 

Généralement, l'utilisation de cette matière première pour la production de bioéthanol dépend 

de facteurs tels que la technologie et l'environnement marin [18]. 

Tableau I.4 : Le bioéthanol de troisièmes générations [18]. 

Génération de bioéthanol troisième génération 

Source de matière première Biomasse algale 

Technologie de conversion Distillation et fermentation 

Rendement en bioéthanol Elevé 

Impact sur l’environnement Contribution élevée à l’atténuation de CO2 

Avantages ou inconvénients 
Investissement limites et difficultés dans la conception des 

processus 
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5.3 Répartition de la production du bioéthanol 

 Dans le monde 

La production mondiale en bioénergies a débuté vers les années 1970 avec la crise du pétrole ; 

l’avènement de la production du bioéthanol a donc vu le jour avec utilisation de matières 

premières riches en amidon (Tableau I.5). Ainsi, 47 millions de litres de bioéthanol ont été 

produits à partir de céréales secondaires. La canne à sucre a pris part avec 29% de la production 

mondiale. Désormais, Les matières premières concurrentielles de l’alimentation humaine et 

animale sont de plus en plus remplacées par les algues à partir desquelles le bioéthanol de 3ème 

génération est produit [18]. 

Tableau I.5 : La production mondiale de bioéthanol par matière première utilisée [18]. 

Matières premières Production (Million de litres) Part en % 

Betterave sucrière 2 1,86 

Canne à sucre 27 29,18 

Blé 2 2,29 

Mélasse 4 4,03 

Céréales secondaires 47,04 51,28 

Autre 7 8,06 

Matière premières non agricoles 3 3,27 
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Actuellement, les plus grands producteurs mondiaux de bioéthanol se concentrent dans trois 

régions. En tête : les Etats Unis avec une part de 48 % de la production mondiale de 

biocarburants (bioéthanol) ; le Brésil avec 22 % ; l’Union Européenne avec 16 % (2012).Ces 

trois régions produisent, à elles seules, plus de 86 % de la production mondiale des 

biocarburants. Ainsi, les Etats-Unis se fixent un objectif de 36 milliards de gallons (136,27 

milliards de litres) de biocarburants, dont 79,5 milliards de litres provenant de carburants de 

nouvelle génération [18]. La production annuelle mondiale en 2020 devrait pratiquement 

doubler par rapport à la production de 2008 pour atteindre 196,87 milliards de litres [18]. 

 

  

Figure I.6. Distribution de la production mondiale de bioéthanol [18]. 
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 À l’échelle continentale 

L’Afrique peut devenir un gros producteur d’éthanol, obtenu à partir de biomasse (Tableau I.6).  

Les résidus des végétaux contenant du saccharose comme la canne à sucre, l’amidon, le maïs, 

le sorgho ou le manioc peuvent être transformés pour donner du bioéthanol, obtenu par 

fermentation du sucre extrait de la plante sucrière. [18]. 

Tableau I.6 : Pays africains producteurs de bioéthanol [18]. 

Pays Million (gallon) 

Sud d’Afrique 110 

Soudan 26 

Zimbabwe 6 

Kenya 3 

 

 À l’échelle nationale 

A l’instar d’autres pays américains et européens qui ont développé des programmes industriels 

intégrés pour la production d’éthanol à partir de biomasse végétale, l’Algérie, possède un 

potentiel considérable en déchets et sous-produits de dattes ce qui pourrait lancer un pareil 

programme. La production d’éthanol à partir des déchets de dattes constitue une solution 

intéressante sur le plan économique. Cet alcool peut remplacer avantageusement celui obtenu 

par voie chimique à partir des produits pétroliers et peut remplacer le pétrole léger comme 

carburant. En outre, l’intérêt de produire de l’éthanol vient du fait que c’est une substance 

énergétique et son utilisation couvre un champ étendu d’activités industrielles : fabrication 

d’intermédiaires chimiques (produits de beauté, parfums, cosmétiques, produits 

pharmaceutiques. de solvants, de détergents…etc.). Enfin, il est utile de signaler, selon la Régie 

des Alcools, que notre pays importe entre 30 000 et 50 000 hectolitres d’alcool éthylique par 

an afin de couvrir ses différents besoins [18]. 
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5.4 Procédés de fabrication 

Quelque soit le substrat transformé, tous procédés de production de bioéthanol passe par 3 

étapes (Figure I.7) : 1) conversion de la biomasse en sucre [22], (2) fermentation des sucres en 

éthanol et (3) séparation et purification de l'éthanol, généralement par distillation, rectification, 

déshydratation. L'étape précédant la fermentation, pour obtenir   des sucres fermentables, 

constitue la principale différence entre les procédés de production d'éthanol à partir de sucre 

simple, d'amidon ou de matière lignocellulosique [21]. 

Figure I.7. Principales etapes de la production de l’ethanol [22]. 
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6 L’acétaldéhyde 

6.1 Introduction 

L’acétaldéhyde appelé aussi l’éthanal de formule chimique CH3 CHO, fait partie de la famille 

des aldéhydes qui sont des composés carbonylés, dont l'un des atomes de carbone primaire de 

la chaîne carbonée porte un groupement carbonyle. 

L'acétaldéhyde (éthanal), CH3CHO, a été observé en 1774 par SCHEELE lors de la réaction du 

dioxyde de manganèse noir et de l'acide sulfurique avec l'alcool. Sa constitution a été expliquée 

en 1835 par LIEBIG qui a préparé de l'acétaldéhyde pur par oxydation de l'éthanol avec de 

l'acide chromique et a désigné ce produit par le terme "aldéhyde", contraction du terme "alcool 

déshydrogéné" [23]. 

Depuis quelques années, la production mondiale d'acétaldéhyde augmente à nouveau et devrait 

dépasser 1,4 million de tonnes en 2022. En 2016, la production annuelle d'acétaldéhyde était 

évaluée à 1,26 milliard de dollars américains. Même si l'un des principaux débouchés de 

l'acétaldéhyde, l'oxydation en acide acétique, perd de son importance en raison de la 

carbonylation plus efficace du méthanol, d'autres segments du marché de l'acétaldéhyde sont 

en croissance. La plus grande partie de la croissance se fera dans les applications où 

l'acétaldéhyde est utilisé comme un synthon polyvalent pour la transformation en pyridines, 

pentaerythriol, ou polymères utilisés par les industries de la pâte et du papier, de la pharmacie 

et du traitement de l'eau. Ces applications proches du consommateur bénéficieront 

particulièrement de la disponibilité du bio-acétaldéhyde [24]. 

6.2 Caractérisations de l’acétaldéhyde 

L'acétaldéhyde est un liquide incolore [17], mobile, à faible point d'ébullition, hautement 

inflammable [23], à l'odeur piquante et fruitée [18], c’est également un liquide volatil [17]qui 

est miscible à l'eau, à l'alcool, à l'éther, au benzène, l'essence, et d'autres solvants organiques 

courants [17]. 

Figure I.8. Représentation de la molécule de l'acétaldéhyde. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_chimique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_carbonyl%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cha%C3%AEne_carbon%C3%A9e
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6.3 Utilisations de l’acétaldéhyde 

L’acétaldéhyde est utilisé dans de nombreux domaines : 

 Industrie de la chimie : l’acétaldéhyde est utilisé comme produit intermédiaire en synthèse 

organique : acide acétique, acétate d’éthyle, acide per acétique, pentaerythritol, chloral, 

global, alkyl amines et pyridines [25] en raison de sa grande réactivité chimique [23] 

L’acétaldéhyde est utilisé aussi dans la fabrication des colorants et dans la synthèse du 

caoutchouc, comme accélérateur de vulcanisation [25]. 

 Industrie de la chimie alimentaire : l’acétaldéhyde est utilisé comme arome alimentaire 

notamment pour le chocolat, les glaces, les desserts à base de gélatine et les pâtisseries, le 

chewing-gum. Cette substance permet la conservation de fruits frais [25]. 

 Industrie de la parfumerie : l’acétaldéhyde est utilisé comme additif, désodorisant et 

aromatisant [25]. 

6.4 Production de l’acétaldéhyde  

Plusieurs types de production mettant en jeu des matières premières différentes permettent 

l’obtention de l’acétaldéhyde : 

 l’éthanol, en phase vapeur, s’oxyde par l’oxygène de l’air préchauffé à 480°C en présence 

de catalyseurs à base d’argent [25], la déshydrogénation oxydative de l'éthanol et la 

déshydrogénation de l'éthanol [26]. 

 l’acétylène, s’hydrate en présence d’un catalyseur mercurique dissous dans une solution 

d’acide sulfurique à 18-25 % à la température de 70-90 °C à la pression de 103 kPa. Les 

méthodes d’application de ce procédé peuvent requérir une étape d’élaboration d’un vinyle 

éther ou de di-acétate éthyldiène formés à partir d’un mélange acétylène-méthanol [25]. 

 les hydrocarbures saturés, l’opération d’oxydation, en phase vapeur, des hydrocarbures 

saturés comme le butane, ou des mélanges contenant du butane, engendre du formaldéhyde, 

du méthanol, de l’acétone un mélange de solvants majoritaires et de l’acétaldéhyde. [25]. 

 le monoxyde de carbone, avec l’hydrogène, par passage sur SiO2 à 300°C, à la pression de 

20 atmosphères en présence d’un catalyseur à base de rhodium, on produit un mélange dont 

les composes majoritaires sont : 24 % d’acétaldéhyde, 20 % d’acide acétique, et 16 % 

d’éthanol. Cette méthode n’a pas connu d’application industrielle [25]. 

 l’éthylène, l’opération d’oxydation de l’éthylène, en phase liquide, est effectuée en 

présence de solutions catalytiques aqueuses préparées avec du chlorure de palladium et du 

chlorure de cuivre. Ce nouveau procédé, développé dans les années 1957-1959, est réalisé 
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en une seule étape (procédé Farbwerke Hoechst) ou deux étapes (procédé Wacker–Chemie), 

[25]. 

 L’éthane, l'oxydation partielle de l'éthane [26]. 

L'oxydation partielle de l'éthane utilise un catalyseur coûteux, qui nécessite également une 

température de fonctionnement élevée. L'hydratation de l'acétylène utilise un complexe 

mercurique comme catalyseur, qui est toxique. L'oxydation de l'éthylène, également appelée 

procédé Wacker-Hoechst, fait référence à la formation de produits de polymérisation et de 

condensation de l'acétaldéhyde. Elle est donc coûteuse et pose des problèmes 

environnementaux. La déshydrogénation oxydative de l'éthanol est une voie alternative qui 

suscite rapidement un grand intérêt, mais l'utilisation d'air pour la réaction affecte le coût de 

production de ce procédé. Par rapport aux procédés de synthèse susmentionnés, la production 

d'acétaldéhyde par la voie de la déshydrogénation de l'éthanol semble très intéressante en raison 

de sa technologie plus propre. 

La déshydrogénation directe de l'éthanol en acétaldéhyde a suscité une grande attention car elle 

constitue une alternative économique et écologique aux procédés commerciaux conventionnels 

[26]. 

7 La déshydrogénation 

7.1 Généralités 

La déshydrogénation est une réaction chimique endothermique [27], qui correspond à la perte 

d'une ou plusieurs molécules d'hydrogène, généralement d’une molécule organique. Elle est 

l’inverse de l’hydrogénation, et nécessite généralement l’utilisation d’un catalyseur, effectuée 

dans des conditions de température et de pression définies. 

Dans sa forme la plus simple, c'est un moyen utile de convertir les alcanes, qui sont relativement 

inertes et donc de faible valeur, en oléfines, qui sont réactives et donc plus précieuses. Les 

alcènes sont des précurseurs d'aldéhydes, d'alcools, de polymères et d'aromatiques. 

7.2 Déshydrogénation des alcools 

La déshydrogénation catalytique des alcools est importante pour la synthèse d'une large gamme 

d'aldéhydes [28] qui se sont produit à partir des alcools primaires [29], et de cétones à partir 

des alcools secondaires [29]. 
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Le mécanisme de réaction de la déshydrogénation de l'alcool implique la formation d'un 

aldéhyde par l'élimination simultanée d'un atome d'hydrogène méthyle et hydroxyle de l'alcool 

adsorbé [28]. 

𝑹 − 𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯(𝒂) → 𝑹 − 𝑪𝑯𝑶(𝒂) + 𝟐𝑯(𝒂)      (𝐈. 𝟏) 

Les propriétés acido-basiques des oxydes métalliques jouent un rôle important en catalyse. Elles 

peuvent être caractérisées par différentes réactions tests et par adsorption de molécules sondes 

[30]. 

Les alcools sont des molécules amphotères ce qui leur permet d’interagir sur des sites acides 

et/ou basiques. Deux voies réactionnelles sont possibles : la déshydrogénation et la 

déshydratation des alcools [30] .La déshydrogénation est catalysée par les métaux et/ou les sites 

basiques alors que la déshydratation a lieu sur les sites acides [30] 

7.3 Déshydrogénation de l’éthanol 

L’éthanol est un composé thermodynamiquement instable et volatil, qui se transforme très 

rapidement en acétaldéhyde et éthylène. 

L’éthanol peut se déshydrogéner en acétaldéhyde (CH
3
CHO) (I.21) et/ou se déshydrater en 

éthylène (C
2
H

4
) (I.3). Il peut également se décomposer en CO, CH

4 
et H

2 
(I.4). La formation de 

diéthyléther (I.5) provenant de la déshydratation de l’éthanol puis couplage peut être observée. 

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯 → 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶 + 𝑯𝟐              (𝐈. 𝟐) 

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯 → 𝑪𝟐𝑯𝟒 + 𝑯𝟐𝑶               (𝐈. 𝟑) 

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯 → 𝑪𝑶 + 𝑪𝑯𝟒 + 𝑯𝟐         (𝐈. 𝟒) 

𝟐𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯 → (𝑪𝟐𝑯𝟓)𝟐𝑶 + 𝑯𝟐𝑶    (𝐈. 𝟓) 

L’activité et la sélectivité des réactions citées ci-dessus dépendent de la nature des catalyseurs 

et des supports (acidité, basicité, propriétés redox) ainsi que de la température [30]. 

La déshydrogénation de l'éthanol est une réaction endothermique [31] en l’absence d’oxygène 

[32], relativement rapide [31] qui nécessite un apport thermique important [33] et qui se produit 

à une température supérieure à 100°C [31]. Le principal avantage de ce procédé est cependant 

la coproduction de H2, qui a un impact positif sur l'économie du procédé [33]. Une mole 

d'hydrogène est libérée par mole d'éthanol ayant réagi. L'acétaldéhyde est le deuxième produit 

principal, qui peut être séparé par condensation (point d’ébullition : 21°C à la pression 
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atmosphérique) et de l'hydrogène pur à 100% peut ainsi être produit. La réaction peut être 

réalisée à une pression plus élevée, ce qui permet de réduire le coût associé à la pressurisation 

de l'hydrogène à pression atmosphérique. Cependant, d'un point de vue thermodynamique, les 

hautes pressions devraient favoriser la réaction inverse [31]. 

𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝟐𝑶𝑯 → 𝑪𝑯𝟑𝑪𝑶 + 𝑯𝟐         (𝐈. 𝟔)                [31] 

∆𝑯𝟐𝟗𝟖 𝑲 = 𝟔𝟖. 𝟒𝟓 
𝒌𝑱

𝒈𝒎𝒐𝒍⁄ ∆𝑮𝟐𝟗𝟖 𝑲 = 𝟑𝟒. 𝟗𝟖
𝒌𝑱

𝒈𝒎𝒐𝒍⁄   [31] 

 

Afin d'incorporer avec succès la déshydrogénation de l'éthanol dans le nouveau cycle de 

séparation catalytique proposé, il est nécessaire d'identifier un système catalytique actif, sélectif 

et stable et de trouver les conditions optimales auxquelles la production d'hydrogène et 

d'acétaldéhyde sera maximisée et les réactions secondaires supprimées. Les facteurs suivants 

jouent un rôle important : 

 la composition du catalyseur (nature de la phase métallique active, effet des promoteurs et 

des supports, et effet des techniques de dépôt) 

 la température et la pression de réaction 

 le temps de séjour  

 la composition de l'alimentation. 

D'un point de vue cinétique, chaque réaction de surface comprend trois étapes fondamentales 

 l'adsorption des réactifs  

 Conversion des réactifs en produits  

 Désorption des produits. 

Figure I.9. Synthèse de l’acétaldéhyde. [34] 
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Le métal le plus populaire, utilisé pour la déshydrogénation sélective des alcools en aldéhydes 

ou cétones, est le cuivre, principalement en raison de sa capacité à déshydrogéner l'éthanol sans 

rompre la liaison C-C. D'autres phases alternatives au Cu, dont le Pt, le Pd, le Cr, le Cd, le Ni, 

le Fe, le Mn, le Co, le Zn et le Ru, ont été proposées, mais aucune d'entre elles n'a atteint la 

sélectivité obtenue avec les catalyseurs au cuivre. Cependant, le cuivre souffre d'une mauvaise 

stabilité à haute température, où la déshydrogénation est thermodynamiquement favorable. La 

réaction ne s'approche d'une conversion à l'équilibre de 100 % qu'à des températures supérieures 

à 500 °C, tandis que le Cu est désactivé à des températures aussi basses que 220 °C [35]. 

La production d'acétaldéhyde par déshydrogénation a été étudiée par plusieurs auteurs, de 

nombreux travaux ont donc été réalisés sur cette réaction. Un aperçu bibliographique est 

présenté comme suit : 

L’étude de Bunjerd Jongsomjit et al, a montré que 4 % en poids de Co imprégné sur du charbon 

actif, a conduit à une activité légèrement accrue de la déshydrogénation de l'éthanol, avec une 

conversion de 54 % de l'éthanol (de 48 %) et un rendement de 50 % de l'acétaldéhyde (de 47 

%) à 400 °C. Ce catalyseur a une acidité et une basicité similaires à celles du charbon actif 

(~1,50). Ce catalyseur a une acidité par rapport à la basicité similaire au charbon actif (~1.50). 

Cependant, 6% de Co dopé sur le charbon actif a provoqué un blocage des pores de l'échantillon 

avec une certaine agglomération. Cela a entraîné une diminution de l'acidité par rapport à la 

basicité à 1,38. Par conséquent, il a montré une faible activité de cette réaction avec 19% de 

conversion de l'éthanol. De plus, tous les catalyseurs Co/C montrent une très haute sélectivité 

pour l'acétaldéhyde (plus de 90%) et subissent une déshydrogénation sans introduction 

d'oxygène [36]. 

Les catalyseurs Ni/SnO2 ont présenté une meilleure déshydrogénation catalytique de l'éthanol 

et une meilleure sélectivité vis-à-vis de l'acétaldéhyde que Ni/Al2O3 et Ni/SiO2 selon Arthit 

Neramittagapong et al. L'acétaldéhyde est un produit primaire de la réaction, l'acétate d'éthyle 

étant produit comme produit secondaire. Sur la base des résultats expérimentaux, nous avons 

recommandé le Ni/SnO2 avec 10 % en poids de Ni et une température de réaction de 300°C 

pour la production d'acétaldéhyde afin d'obtenir une activité élevée et une bonne sélectivité. 

Néanmoins, la désactivation du catalyseur a été observée après 200 minutes sur le courant en 

raison de la formation de la phase Ni – Sn [36, 37]. 

Guido Busca et all ont montré que le système catalytique Cu/ZnAl2O4 qui a été préparé par 

imprégnation conventionnelle d'une poudre commerciale d'aluminate de zinc en utilisant des 
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solutions aqueuses de nitrate de cuivre est très efficace pour la déshydrogénation de l'éthanol 

en acétaldéhyde, avec des sélectivités supérieures à 95% à faible conversion, persistant 

également à conversion totale, baissant les rendements de 90%. Le produit secondaire 

prédominant à faible conversion est le acétate d'éthyle, un sous-produit utile, et que La 

sélectivité vis-à-vis de l'acétaldéhyde diminue à très haute température (> 673 K) en raison 

d'une sur conversion de l'acétaldéhyde en produits thermodynamiquement plus stables tels que 

le méthane, l'acétone, le propène et les oxydes de carbone, ainsi que d'une compétition accrue 

avec la réaction de déshydratation plus favorisée [38]. 

D’après Roman Bulánek et al dans leur étude, la conversion de l'éthanol est grandement 

améliorée avec l'augmentation de la température (de 10% à 175 °C à 78% à 300 °C), tandis que 

la sélectivité envers l'acétaldéhyde comme produit principal de la réaction est légèrement 

réduite de 99% à 175 °C à 92% à 300 °C [39]. 

Autre étude de Bunjerd Jongsomjit et al, dans leur article, la déshydrogénation de l'éthanol en 

acétaldéhyde dans une réaction en une étape a été étudiée en utilisant du charbon actif 

commercial avec quatre catalyseurs différents dopés aux métaux, où la réaction a été menée 

dans un réacteur micro-tubulaire à lit fixe sous une gamme de température de 250 °C -400 °C. 

Les meilleurs résultats ont été trouvés en utilisant le cuivre dopé sur un catalyseur de charbon 

actif. Dans ces conditions, une conversion de l'éthanol de 65,3 % avec une sélectivité de 

l'acétaldéhyde de 96,3 % à 350 °C a été obtenue. Cela était probablement dû à l'acidité optimale 

du cuivre dopé sur le catalyseur en charbon actif. En outre, les trois autres échantillons de 

catalyseurs (charbon actif, oxyde de cérium et cobalt dopé sur charbon actif) ont également 

favorisé une sélectivité élevée pour l'acétaldéhyde (>90%). En revanche, le catalyseur dopé au 

nickel s'est révélé adapté à la production d'éthylène à une température de fonctionnement de 

350 °C. 

Hayder Alalwan dans son étude sur la conversion de l’éthanol en acétaldéhyde sur (NiO/Al2O3) 

à une température optimale de réaction (300 °C) et un débit optimal (3 ml/min) que 

l'augmentation de la température de réaction, conduit par conséquent à une augmentation de la 

conversion et du rendement jusqu'à un maximum de 74 et 43 % respectivement pour le 

catalyseur NiO/Al2O3, ainsi que la conversion et le rendement augmentent en augmentant le 

débit jusqu'à 3 ml/min puis commence à diminuer. Ceci est attribué à une augmentation du 

temps de contact entre le catalyseur et l'alcool éthylique (lorsque le débit est de 1-2 ml/min.) 
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qui active la conversion de l'acétaldéhyde en acétone alors que le débit élevé (4 ml/min.) ne 

permettra pas de compléter la conversion de l'éthanol en acétaldéhyde [40]. 

D’autres travaux publiés dans la déshydrogénation de l’éthanol sont résumés dans le tableau 

suivant : 
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Tableau I.7 : Travaux relatifs à la déshydrogénation du bioéthanol en acétaldéhyde. 

Catalyseur 
Température de la 

réaction (°C) 
Conversion Sélectivité Rendement Réf 

CuMgO/SiO2 300 50-55 100 50-55 [31] 

5%Ni/ACC 250 17 94,7 16,1 [26] 

Co-CeO2/ACC 250 45 5,55 2,5 [26] 

Ni-CeO2/ACC 250 32 4,67 1,5 [26] 

C 

250 0,37 97,3 0,36 

[36] 
300 2,78 96,76 2,69 

350 16,02 98,31 15,75 

400 47,92 97,66 46,8 

4% Co/C 

250 0,74 95,95 0,71 

[36] 
300 2,59 93,44 2,42 

350 15,34 90,22 13,84 

400 53,78 92,47 49,73 

6% Co/C 

250 2,99 100 2,99 

[36] 
300 8,93 98,32 8,78 

350 12,87 97,13 12,5 

400 18,51 96,06 17,78 

Ni/SnO2 

200 1,24 100 1,24 

[37] 
250 9,23 98,87 9,13 

300 41,48 83,73 34,73 

350 33,11 84,07 27,84 

Ni/Al2O3 

200 0,29 100 0,29 

[37] 
250 1,25 77,71 0,97 

300 7,55 59,47 4,49 

350 24,64 53,78 13,25 

Ni/SiO2 

200 0,43 100 0,43 

[37] 
250 1,99 97,98 1,95 

300 7,45 77,13 5,75 

350 0 0 0 
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1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous présentons respectivement les principales méthodes de synthèse 

développées dans la littérature pour l’obtention des catalyseurs (Ni/Co/Sn sur la dolomite), la 

caractérisation de ces solides par différentes techniques physico-chimiques, le dispositif 

expérimental de mise en œuvre de ces catalyseurs ainsi que les grandeurs permettant d’estimer 

les performances catalytiques de ces derniers. 

Dans plusieurs travaux, la méthode d’imprégnation humide a été utilisée pour préparer les 

catalyseurs. 

2 Procèdes de synthèses de catalyseurs  

Trois séries de catalyseurs ont été préparés à partir de  nitrate de nickel, chlorure de cobalt et 

chlorure d’étain avec deux différents pourcentages 5% et 10% massique en solution aqueuse 

sur le même support a différent température de calcination par la méthode d’imprégnation 

humide.  

2.1 Le support  

Le support employé dans le cadre de cette étude est le minerai mentionné dans l’étude 

bibliographique « la dolomite ». 

Afin d’étudier l’effet de calcination sur la performance des catalyseurs, la dolomite a été utilisé 

à son état brute sans calcination, calcinée à 500°C et à 800°C dans un four programmé pendant 

4h 30min avec une montée en température de 500°C par minute (500°C/min) pour éliminer les 

composés organiques résiduels et former l’oxyde métallique désiré. 

Figure II.1. Différents états de la dolomite 
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2.2 Préparation des catalyseurs par la méthode d’imprégnation 

Pour préparer 5 g de chaque catalyseur. Le protocole opératoire, illustré sur la Figure II.2, 

consiste à dissoudre une quantité connue de sel métallique dans un volume approprié d’eau 

distillée, maintenue sous agitation pendant 20 min, ce mélange est introduit par la suite, goutte 

à goutte, dans un bécher contenant la poudre du support sous une agitation régulière pendant 1 

h. 

Le tableau II.1 résume toutes les masses utilisées pour la synthèse des catalyseurs, ces masses 

sont calculées en suivant les mêmes étapes dans l’annexe 3. 

Tableau II.1 : Les quantités des produits utilisées dans la synthèse des catalyseurs. 

 

Les supports imprégnés sont par la suite séchés dans un bain de sable pendant 24h, Ils sont 

séchés aussi dans une étuve à 100°C pendant 24h avant d’être calcinés à 500°C dans un four 

programmé pendant 4h30 min. 

 

Catalyseur 

Précurseur Le 

pourcentage 

du métal 

(%) 

La masse 

du métal 

(g) 

La masse 

du 

précurseur 

(g) 

La masse 

du 

support 

(g) 

Symbole 

chimique 

Masse 

molaire 

(g/mol) 

Ni/Dol Ni(NO3)2.6H2O 290,8 

5 0,25 1,24 4,75 

10 0,5 2,48 4,5 

Co/Dol CoCl2.2 H2O 237,93 

5 0,25 1,009 4,75 

10 0,5 2,018 4,5 

Sn/Dol SnCl2.2H2O 225,63 

5 0,25 0,475 4,75 

10 0,5 0,95 4,5 
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Figure II.2. Etapes de préparation des catalyseurs. 

3 Technique de caractérisation physico-chimique des catalyseurs 

Cette partie est consacrée à la présentation des différentes techniques de caractérisation des 

catalyseurs : la diffraction aux rayons X (DRX) et la spectroscopie infrarouge à transformée 

de Fourier (FTIR) 

3.1 Diffraction des rayons X (DRX)  

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est la plus connue des méthodes 

cristallographiques, elle permet la détermination et l’étude des phases cristallines des 

matériaux. L’utilisation de cette technique, dans notre cas, a pour objectif de déterminer les 

phases formées ainsi que le degré de cristallinité du matériau. Le matériau est bombardé par 

un faisceau de rayons X monochromatiques. Le rayonnement émis est défini par un système 

de fentes situées avant et après l’échantillon. Ces rayons peuvent être diffractés par les plans 

réticulaires à un angle 2θ si la loi de Bragg est satisfaite. 

nλ = 2d sin θ 

λ : longueur d’onde du faisceau de rayon X.  

d : distance de deux plans réticulaires.  

θ : angle d’incidence de rayon X.  

Préparation des solutions aqueuses de sel métallique avec le pourcentage désiré

Agitation de la solution pendant 20 min

Imprégnation goutte à goutte sur le support

Séchage dans un bain de sable à 100 °C pendant 24h 

Séchage à l'étuve à 100 °C pendant 24hh

Broyage des solides obtenus

Calcination a 500 °C pendant 4h 30 min

Catalyseur prêt
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n : ordre de la diffraction.  

Les diffractogrammes ont été enregistrés pour 2θ compris entre 10° et 70°. 

3.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l'absorption d'un 

rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau. 

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et 

groupements fonctionnels, constituant la matière, sont animés de mouvements vibratoires. Si 

ces constituants sont exposés à un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est 

proche de celle de l’une ou l’autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance, 

empruntant pour ce faire, de l’énergie dans le faisceau incident. Il y alors absorption d’énergie. 

Sous l’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires 

absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types 

(vibrations d’élongation ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent 

les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones : 

 proche infrarouge : λ = 0,8 à 2,5 µm (ou ν = 4000 à 12500 cm-1) 

 moyen infrarouge : λ = 2,5 à 25 µm (ou ν = 400 à 4000 cm-1) 

 lointain infrarouge : λ = 25 à 1000 µm (ou ν = 10 à 400 cm-1) [17]. 

4 Tests catalytiques 

La réaction de déshydrogénation de l’éthanol pour produire de l’acétaldéhyde est étudiée en 

présence des catalyseurs que nous avons préparés au préalable. Nous avons vu en bibliographie 

que l’utilisation des oxydes basiques dans cette réaction est importante pour activer la molécule 

d’éthanol et la production de l’acétaldéhyde. 
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4.1 Dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental représenté dans la Figure II.3 a été conçu pour étudier la réaction de 

la déshydrogénation de l’éthanol en acétaldéhyde, se compose en deux parties : 

 Un système d’introduction et de régulation des réactifs gazeux. 

 Un réacteur catalytique avec un four et un régulateur de température. 

 

 

Avec : 

1 : bouteille du gaz vecteur N2, qui sert à transporter les réactifs. 

2 : une vanne. 

3 : un débitmètre pour contrôler le débit du gaz. 

4 : un saturateur qui sert à créer les vapeurs de l’éthanol. 

5 : un four. 

6 : un réacteur a lit fixe. 

7 : un contrôleur de température. 

4.2 Conditions opératoires 

La réaction a été menée à une gamme de température de 200 °C-400 °C dans un réacteur en 

verre à lit fixe, une masse de catalyseur de 100 mg est utilisée. Les catalyseurs subissent un 

1 

2 
3 

4 

5 

6 

7 

 

Figure II.3. Schéma du montage expérimental de test catalytique. 
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prétraitement neutre sous flux d’azote à 400°C pendant 20 min. Le débit du gaz vecteur de 

prétraitement est maintenu constant et égal à 0.1 l.min-1. 

Les tests ont été effectués à pression atmosphérique et à une vapeur saturante de l’éthanol 

obtenue en faisant barboter de l’azote dans l’éthanol liquide (PANREAC, 99,8%) placé dans 

un saturateur plongé dans un bain à 35°C [Perry] avec un débit volumique est de 0.1 l /min. 

La séparation et la quantification de tous les composés gazeux issus de la réaction de 

déshydrogénation de l’éthanol ont été effectuées par analyse chromatographique en phase 

gazeuse. La détection des réactifs restants et des produits formés, a été effectuée à l’aide d’un 

chromatographe de type SHIMADZU GC 17A équipé d’une colonne capillaire du type OV 

1701.CB.0, 25 de diamètre intérieur 0,25mm et une longueur 25m. Les conditions d’élution 

sont : 

 Température du détecteur = 220°C, 

 Température de l’injecteur= 200°C. 

 Débit de gaz vecteur (hélium) de 54ml/min et une pression de 120 k Pascal. 

La durée d’une analyse chromatographique est d’environ 04 minutes dans des conditions 

isothermes à 30 °C. Un exemple de chromatogrammes est présenté dans l’annexe I. 

Les temps de rétention des produits ont été déterminés en faisant l’étalonnage pour chaque 

gaz à l’aide d’un gaz étalons. Le temps de rétention (Tableau II.2) nous permet d’identifier 

chaque élément analysé. 

Tableau II.2 : Les temps de rétention des produits (Voire Annexe 4 et Annexe 5) 

Composé Temps de rétention (min) 

Éther diéthylique 1,03 

Acétaldéhyde 1,088 

Ethanol 1,21 

Butanol 1,41 
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4.3 Formules de calcule 

 La conversion de l’éthanol : La conversion d’éthanol est définie comme le rapport du 

nombre de moles d’éthanol ayant réagi sur le nombre de moles d’éthanol introduites dans 

le réacteur. Cette valeur s’exprime souvent en pourcentage. 

𝑿(%) =
𝒏𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯𝒊 − 𝒏𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯𝒇 

𝒏𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯𝒊 
× 𝟏𝟎𝟎 

 La sélectivité en produit de réaction : La sélectivité en un produit est donnée par le rapport 

entre le nombre de moles de éthanol ayant été converties en ce produit et le nombre total de 

moles de éthanol ayant réagi. Cette grandeur est également généralement exprimée en 

pourcentage. Le calcul pour chaque produit de réaction est donné par l’équation suivante : 

𝑺(%) =
𝒏𝑪𝑯𝟑𝑪𝑯𝑶.

𝒏𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯𝒊 − 𝒏𝑪𝟐𝑯𝟓𝑶𝑯𝒇 
× 𝟏𝟎𝟎 

 Le rendement en produits de réaction : Le rendement d’un produit de réaction se définit 

comme étant le nombre de moles d’éthanol converties en ce produit divisé par le nombre 

de moles d’éthanol introduites dans le réacteur. Le rendement en produit se calcule par 

l’équation suivant : 

𝑹(%) =
𝑿(%) × 𝑺(%)

𝟏𝟎𝟎
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1 Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR (FTIR) 

 

Le spectre FTIR de transmittance typique de la dolomite calcinée à 500°C est montré dans la 

Figure III.1. A, Le spectre FTIR révèle la présence des modes de flexion hors plan, d'étirement 

asymétrique et de flexion dans le plan des groupes carbonate, caractéristiques de la dolomite 

naturelle, situés à 844, 1444 et 726 cm-1, respectivement [41]. Outre les modes internes, la 

combinaison des modes de flexion précédents a également été observée à 1822 et 2536 cm-1 

[42]. Enfin, la bande située à 3454 cm-1 a été attribuée à l'eau liée à l'hydroxyde de la dolomite 

[43]. Après le traitement thermique de la dolomite à 800°C (Figure III.1.B), une nouvelle bande 

hydroxyle apparaît vers 3648 cm-1, qui peut être attribuée aux groupes -OH de l'hydroxyde de 

calcium et de magnésium [44].  

 

Figure III.1. Spectres FTIR, Dol.500 (A) et Dol.800 (B) 
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Les bandes à 1640, 1468 et 1419 cm-1 peuvent être attribuées aux vibrations d'étirement 

symétriques et asymétriques des liaisons O-C-O du carbonate non identifié à la surface de 

l'oxyde de calcium-magnésium [43]. La bande à 1088 cm-1 provient également de ces groupes 

carbonates. La bande centrée à 3454 cm-1 est attribuée à l'eau liée à H [43]. 
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2 Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX) 

La figure III.2 montre les spectres DRX de la dolomite calcinée. 

Pour la dolomite naturelle, les pics de diffraction à 30.8, 41.1, 45.0, 50.5, 51.0 et 64.5° sont des 

pics caractéristiques de CaMg(CO3)2 (JCPDS 01-073-2361) [45]. 

Après la calcination à 500 °C (Figure III.2.A), il n'y a pas eu de changement évident sur ses 

spectres DRX comparés à ceux de la dolomite naturelle. Apparemment, il n'y aurait pas de 

décomposition significative de la dolomite à 500 °C. 

Pour les modèles DRX des dolomites calcinées à des températures plus élevées, de nouveaux 

pics apparaissent comme les pics caractéristiques de la dolomite calcinée pour prouver la 

décomposition complète de la dolomite naturelle, les nouveaux pics sont détectés à 29, 32.0, 

37.2, 47.7 et 64.1° correspondant à l'oxyde de calcium (JCPDS 01-077-2010) généré par les 

réflexions (110), (200), (220) et (311), respectivement. Parallèlement, les pics à 43,5, 39 et 

Figure III.2. Spectres DRX de la dol.500 (A) et dol.800 (B) 
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62,16° correspondant aux réflexions (111) et (220) étaient les pics caractéristiques de l'oxyde 

de magnésium. [46, 47]. 

Une analyse de diffraction des rayons X a été effectuée sur les catalyseurs dolomite calcinée et 

10%Ni/Dol, 5%Co/Dol et 10%Sn/Dol et les résultats sont présentés dans la figure III.3. 

 

La figure III.3 montre la présence des phases CaO et MgO uniquement dans la dolomite 

calcinée à 800 °C, confirmant la décomposition complète de la dolomite. Le spectre b montre 

également la présence de la phase spinelle (NiMgO2), NiO, CaO et MgO dans le catalyseur 

10%Ni/Dol.500. Nos résultats sont en accord avec [48]. Ils ont trouvé que la phase NiMgO2 

était présente dans tous les catalyseurs Ni/Dol calcinés à différentes températures, alors que la 

phase NiO était présente pour le catalyseur calciné à 500 °C seulement. Il a été constaté une 

interaction plus forte entre le Ni et le support du catalyseur, ce qui entraîne la formation 

d'espèces stables de Ni (phase NiMgO2). 

Néanmoins, dans le cas du catalyseur 5%Co/Dol et 10% Sn/Dol montré dans le spectre c et d 

respectivement, aucun pic caractéristique des phases CoO et SnO n'a été détecté, au lieu de cela 

le carbonate de cobalt (CoCO3) a été formé à 34.1° (JCPDS ; 01-1020). La présence d'espèces 

Figure III.3. Spectres DRX de la dolomite calcinée (a), 10% Ni/Dol (b), 5% Co/Dol et 10% 

Sn/Dol 
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de cobalt métallique n'a pas été remarquée dans le profil DRX probablement en raison des 

espèces de Co métallique bien dispersées ou avec une proportion mineure [49]. 

3 Etude l’activité catalytique 

La réaction de conversion de l'éthanol a été effectuée pour tester la capacité catalytique de ces 

matériaux, le tableau III.1 montre le comportement catalytique du Ni ; Co ; Sn supporté sur la 

dolomite. Chacun des catalyseurs favorise la réaction de l'éthanol pour produire de 

l'acétaldéhyde. 

Tableau III.1 : Résultats des tests catalytiques 

Catalyseur TR (°C) 
Conversion 

(%) 

Sélectivité(%) 
Rendement 

en AcH (%) 
AcH Éther diéthylique Butanol Autre produit 

Dol.800 

200 1,0523 100 0 0 0 1,0523 

250 1,1106 100 0 0 0 1,1106 

300 2,6031 100 0 0 0 2,6031 

400 27,7291 73,7380586 15,6240195 0 10,6379219 20,4469 

5%Ni/Dol.B 

200 0,9213 100 0 0 0 0,9213 

300 1.32244 100 0 0 0 1,32244 

5%Ni/Dol.500 

200 2,5884 100 0 0 0 2,5884 

300 3,518 100 0 0 0 3,518 

400 16,3034 55,5779776 0 0 44,4220224 9,0611 

5%Ni/Dol.800 

200 7,8 100 0 0 0 7,8 

250 7,0953 100 0 0 0 7,0953 

300 9,6486 100 0 0 0 9,6486 

400 19,2793 89,0986706 0 0 10,9013294 17,1776 

10%Ni/Dol.500 

200 1,9292 100 0 0 0 1,9292 

250 1,9865 100 0 0 0 1,9865 
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300 6,472 100 0 0 0 6,472 

400 41,9737 65,2537184 0 0 34,7462816 27,3894 

10%Ni/Dol.800 

200 1,7209 100 0 0 0 1,7209 

250 1,9865 100 0 0 0 1,9865 

300 6,1696 100 0 0 0 6,1696 

400 33,6897 83,3281389 12,6359095 0 4,03595164 28,073 

5%Co/Dol.800 

200 3,5408 100 0 0 0 3,5408 

250 2,884 100 0 0 0 2,884 

300 5,318 100 0 0 0 5,318 

400 24,0842 85,4821833 14,5178167 0 0 20,5877 

10%Co/Dol.800 

200 2,8847 100 0 0 0 2,8847 

250 2,7198 100 0 0 0 2,7198 

300 3,2895 100 0 0 0 3,2895 

350 5,5229 100 0 0 0 5,5229 

400 14,57 100 0 0 0 14,57 

5%Sn/Dol.800 

200 6,6628 100 0 0 0 6,6628 

250 9,1428 100 0 0 0 9,1428 

300 6,6865 100 0 0 0 6,6865 

350 11,5827 86,6084764 13,3915236 0 0 10,0316 

400 34,8417 72,8397294 12,288436 6,9035 7,96832531 25,3786 

10%Sn/Dol.800 

200 2,1842 100 0 0 0 2,1842 

250 1,5646 100 0 0 0 1,5646 

300 3,1704 100 0 0 0 3,1704 
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La conversion de l'éthanol a évidemment augmenté avec l'augmentation de la température de 

calcination, qui est attribuée à la plus grande basicité résultant de la décomposition complète 

de la dolomite à une température de 800°C [50], (figure III.4) 
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Figure III.4. La conversion de l’éthanol en utilisant 5% Ni sur la dolomite a diffèrent température de 

calcination du support. 
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La sélectivité en acétaldéhyde augmente également en fonction de la température de calcination   
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Figure III.5. La sélectivité en acétaldéhyde en utilisant 5% Ni sur la dolomite a diffèrent température de 

calcination du support 
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La figure III.6 montre la dépendance de la conversion de l'éthanol avec la température de la 

réaction, l'activité de tous les catalyseurs testés augmente avec la température de réaction en 

raison de l'activité élevée de l'éthanol à ces températures [51]. 
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Figure III.6. La conversion de l’éthanol en fonction de la température de la réaction. 
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La sélectivité en acétaldéhyde est de 100 % dans la gamme de température de 200℃ à 300℃, 

pour tous les catalyseurs, elle diminue lorsqu’il s’agit d’une température de 400℃. 

 

  

0

20

40

60

80

100

120

2 0 0 2 5 0 3 0 0 4 0 0

LA
 S

EL
EC

TI
V

IT
E 

EN
 A

C
H

 (
%

)

TEMPERATURE DE LA REACTION (°C)

Dol.800 5% Ni/dol.brute 5% Ni/dol.500 10% Ni/dol.500 5% Ni/dol.800

10% Ni/dol.800 5% Co/dol.800 10% Co/dol.800 5% Sn/dol.800 10% Sn/dol.800

Figure III.7. La sélectivité en acétaldéhyde en fonction de la température de la réaction 
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L'échantillon 10Ni/Dol.500 présente la conversion la plus élevée avec une valeur de 41%. 

L'échantillon 10Ni/Dol.800 présente le rendement en acétaldéhyde le plus élevé avec une valeur 

de 28.073%. 

Si on compare les pourcentages en masse du cobalt, et d’étain on trouve que la conversion 

diminue quand on augmente le pourcentage, et la sélectivité en acétaldéhyde augmente 

lorsqu’on varie la température de réaction à 400 °C pour le catalyseur au cobalt. 

Une large gamme de produits organiques a été obtenue à partir de l'éthanol en utilisant des 

catalyseurs hétérogènes acides et/ou basiques : éthylène ; oléfines C3-C4 ; butanol ; 

acétaldéhyde et hydrocarbures C5
+ 

Dans notre étude, la dolomite calcinée à 800°C a favorisé la formation d'acétaldéhyde comme 

produit principal avec une sélectivité de 100% dans la gamme de température de 200-300°C, et 

73% de sélectivité à 400 °C. La diminution de la production d'acétaldéhyde à une température 

plus élevée est due à la formation de produits thermodynamiquement stables à partir de 

l'acétaldéhyde, comme l'apparition de l'éther diéthylique comme second produit majeur à 400°C 

avec une sélectivité de 15% [52]. 

L’effet de l'oxyde de dolomite imprégné par Ni ; Co ; Sn (5 et 10% en poids) calciné à 800°C 

sur la distribution des produits a été étudié, comme le montre le tableau III.1, aucun changement 

n'a été remarqué dans la sélectivité de l'acétaldéhyde à basse température (100% pour tous les 

catalyseurs testés). A 400 °C une augmentation dramatique de la sélectivité en acétaldéhyde a 

été remarquée avec l'oxyde de dolomite imprégné par Ni, Co en raison de la formation de sites 

acides de Lewis qui facilitent la formation d'acétaldéhyde [53]. 

La diminution de la sélectivité de l'acétaldéhyde et la formation de butanol a été observée avec 

l'oxyde de dolomite imprégné par Sn est peut-être due aux sites acides générés par Sn lorsqu'il 

est supporté par la dolomite [54]. 
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Figure III.8. La conversion de l’éthanol et la sélectivité des produits. 
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Cette étude avait pour objectif de synthétiser des catalyseurs supportés sur dolomite. Il s’agit 

des oxydes NiO/Dol, Co/Dol, Sn/Dol et d’étudier leur réactivité dans la conversion de l’éthanol 

en acétaldéhyde. 

Nous avons montré en particulier par la caractérisation de diffraction des rayons X que les 

diffractogrammes repérés sur la dolomite naturelle sont caractéristiques de la phase 

CaMg(CO3)2. Après calcination de la dolomite à 500°C, les mêmes diffractogrammes sont 

repérés ce qui explique la non décomposition de la dolomite à cette température. A la 

température de calcination plus élevée (800°C) de nouveaux pics apparaissent attribués à 

l’oxyde de calcium et qui explique la décomposition complète de la dolomite à cette 

température. 

L’analyse par DRX sur ces catalyseurs calcinée et sur les catalyseurs 10% Ni/Dol, 5% Co/Dol 

et 10% Sn/Dol a montré sur la dolomite calcinée les diffractogrammes attribués aux phases 

CaO et MgO confirmant la décomposition complète de la dolomite. 

Sur le catalyseur avec 10% de nickel, il a été observé la présence de la phase spinelle NiMgO2, 

NiO, CaO et MgO. 

Cependant, dans le cas du catalyseur 5% Co/Dol et 10%Sn /Dol aucun pic caractéristique de 

CaO et SnO n’a été détecté, par contre le CoCO3 a été formé sur le solide imprégné au cobalt. 

Les résultats des tests catalytiques sur ces solides (NiO/Dol, Co/Dol, Sn/Dol) dans la conversion 

de l’éthanol ont montré que ces catalyseurs ont favorisé la formation de l’acétaldéhyde. 

Il a été observé d’après les conversions obtenues sur ces catalyseurs que le catalyseur à 10% 

Ni/Dol.500 présente la conversion la plus élevée de 41%. 

En augmentant la température de réaction, la conversion a augmenté sur tous ces matériaux, en 

raison de l’activité élevée de l’éthanol à ces températures. 

Dans une gamme de température de 200-300°C, la sélectivité en acétaldéhyde est de 100%, 

toutefois cette dernière diminue lorsque la température atteint 400°C. 
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Annexe 1 : Fiche technique de la dolomite. 
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Annexe 2 : Fiche technique de la dolomite.  
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Annexe 3 : Exemple de calcule pour la préparation des catalyseurs 

5 g de catalyseur à 5% du nickel supporté sur la dolomite contient 0.25 g du nickel et 4.75 g de 

la dolomite (voir le tableau II.1). 

𝟏𝟎𝟎% 𝑵𝒊 → 𝟓𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊  

𝟓% 𝑵𝒊 → 𝒎 = 𝟎, 𝟐𝟓𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊 

𝟏 𝒎𝒐𝒍𝒆 𝒅𝒆 𝑵𝒊 → 𝟓𝟖, 𝟔𝟗𝟑𝟒𝒈 

𝟏 𝒎𝒐𝒍𝒆 𝒅𝒆   𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)𝟐. 𝟔𝑯𝟐𝑶 → 𝟐𝟗𝟎, 𝟖 𝒈  

𝟓𝟖, 𝟔𝟗𝟑𝟒𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊 → 𝟐𝟗𝟎, 𝟖 𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)𝟐. 𝟔𝑯𝟐𝑶  

𝟎, 𝟐𝟓𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊 → 𝒎 = 𝟏, 𝟐𝟒 𝒈 𝒅𝒆 𝑵𝒊(𝑵𝑶𝟑)𝟐. 𝟔𝑯𝟐𝑶 
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Annexe 4 : chromatogramme de l’étalonnage de l’éthanol 

. 

Annexe 5 : chromatogramme de l’étalonnage de l’acétaldéhyde. 

 


