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Les Résumés

Résumé :

Le but principale de notre travail était d’étudiexydation sélectif du limonéne par
les catalyseurs Cu-Fe-HDL et Cu-Cr-HDL calciné @ galciné , le limonéne est un
terpene avec son agréable parfum fruité.

Les catalyseur préparés de type hydrotalicite Igpanéthode de co-précépitation ont
présenté des caractérisations intéressantes.pantneth connaissance de la
morphologie, des propriétés de surface et du caesircdtalyseur catalytiques telles
gue : l'analyse chimigue élémentaire par absorpiomique, la mesure de la surface
spécifique des catalyseurs par la méthode BETifflmaction des rayons X (DRX) et
la spectroscopie infrarouge a transformée de fewrri

L’'oxydation catalytique du limonene par les hydlicite donne un taux de
conversion allant de 66,9% a 97,79% selon le cegalyutilisé. Et des produits final
comme le n-Caprylaldehyde ,I" Epoxylinalol, n-déakm par I' hydrotalicite a base de
fer et le 1,3,8-para-Menthatriene, cis-4-décénatméthyl-4(méthyléthényl) par
I'hydrotalicite & base de Crome.

Mots clés: limonene, oxydation catalytique, Les hydroxydesbles lamellaires.
Abstract:

The main goal of our work was to study the selectixidation of limonene by the
catalysts Cu-Fe- HDL and Cu-Cr-HDL calcined andalcioed, limonene is a terpene
with its pleasant fruity scent.

The catalyst prepared hydrotalicite type by thehoétof co-précépitation presented
interesting characterizations .permettant knowleafgee morphology, surface
properties and catalytic heart of catalyst sucblasientary chemical analysis by
atomic absorption measurement the specific sudeea of the catalysts by the BET
method, X-ray diffraction (XRD) and infrared spesicopy Fourier transform.

The catalytic oxidation of the limonene hydrotakogives a conversion rate ranging
from 66.9% to 97.79% by the catalyst used. Andlfomaduct such as n-
Caprylaldehyde, the Epoxylinalol, n-decanal, initb@-based hydrotalicite and
1,3,8-para-Menthatriene, cis-4-decenal, 1-methiyhdthylethenyl ) by hydrotalicite
based Crome.

Keywords: limonene, catalytic oxidatiohydrotalcites.
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Liste des symboles et abréviation

Liste des symboles et abréviation

CPG: Chromatographie en phase gazeuse .

GCMS: Chromatographie en phase gazeuse couplé par aotr@métre de masse .
DRX: Diffraction des rayons X.

FTIR: Infra- rouge transformé de fourrier.

AAS : analyse par absorption atomique.

Cr : Crome.

Cu : Cuivre.

Fe Fer.

HDL : Hydroxyde double lamellaire.

HDL . : Hydroxyde double lamellaire calciné.

HDL .c:  Hydroxyde double lamellaire non calciné.
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Introduction générale

La chimie vert a pour but de concevoir dexluits et procédés permettant de réduire
ou d’éliminer [l'utilisation de substance dangeresust néfastes pour I'environnement .en
découlent 12 principes , toujours d’actualité ,gréconisent un choix plus avisé des matiéres
premieres utilisées et des substances favorisangédction , les chimistes doivent mettre en

n L

ceuvre tout leur savoir-faire pour concevoir destiéa qui "économisent les atomes" (qui ne
produisant pas des molécules secondaires inutitege, nocives) et qui "économisent

I'énergie”(qui ne nécessitent pas des températavees).

L’objet de ce mémoire basé sur ce voleladehimie vert, pour éviter I'utilisation des
solvants organiques pétrochimiques qui sont desastd inflammable et toxique , qui
présentant une dangereuses utilisations pour cen laubstitue un solvant vert a partir des

déchets de I'industrie agro-alimentaire .

Ce mémoire consiste a préparé des catalyseurpés lydroxydes doubles lamellaires en
fer et en chrome (Cu-Fr-HDL et Cu-Cr-HDL) par lathwtle de co-précépitation ; les
catalyseurs et tester dans une réaction d’oxydattalytique de limonéne qui produit divers
dérivés oxygénés avec des rendements qui varigonetion du catalyseur adopté les produit
final il & des intéréts dans les déférant domaimelsistrielles ;

pharmaceutiqueparfumerie ;alimentairelggraissant ; fabrication de plastiques -polymeres

Le limonéne est largement répandu danstla@de limonene a été décelé dans plus de
300 huiles essentielles. Le limonene est un soodyir de l'industrie des jus d'oranges, de
citrons et de pamplemousses. Il est obtenu a petithuile des pelures de ces agrumes dans
laquelle sa concentration peut atteindre 97 % edsga]. La récupération du limonéne se fait
par extraction, le limoneneest utilisé comme aréme dans les parfums, saw@ses, lotions
et détergents et comme flaveur dans les alimeriisissons. Il servirait comme matiére premiere
dans la synthése de résines terpéniques, pouodaigtion de succédanés d’huiles essentielles et
pour la fabrication d’édulcorantsEn conséquence le d-limonéne est maintenant utibsgme
nettoyant des pates de soudage dans l'industri€étbetronique et comme dégraissant de
surfaces métalliques dans diverses industriestecédion de produits métalliques ainsi que lors
de travaux d’entretien mécaniq(i#;2]. Il est utilisé en sérigraphie dans la formulatide
nettoyants utilisés pour la régénération (dégravags écran$3]. Il est également utilisé en

imprimerie offset pour le nettoyage des blanchitsEnfin le d-limonene est également utilisé
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dans la formulation de nettoyants pour les mainglue chez les quincaillie[$; 6] ; et aussi

dans l'industrie agroalimentaire et l'industrienpimaceutique pour parfumer les médicaments.
Ce mémoire de these est constitué de quatre cbsipitr

= Le Chapitre 1 est consacré a I'étude bibliographigur les hydroxydes doubles
lamellaires.

= Le Chapitre 2 I'étude bibliographique de I'oxydati@atalytique de limonene .

» Le chapitre 3 représente les méthodes expérinesngalle matérielle utilisé comme suis :
v' Synthéses et caractérisation des catalyseur (GiDEret Cu-Cr-HDL) par

coprécipétation .

v' La déterpénation par distillation de I'huile esselle d’'orange.
v" Oxydation catalytique de limonéne.

= Dans Le chapitre 4, on étudié et discuté surdssltats obtenus.



Chapitre 1 hydroxydes doubles lattzres

I .1- Introduction :

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont desémaux lamellaires dont la charge
structurale est portée par des feuillets plangeC@itarge est compensée par des « contre-ions »
placés entre les feuillets. Contrairement aux esgiationiques (saponites ...), aux silices
lamellaires (magadiite, kenyaite...), la charge popgar le feuillet est positive et est compensée

par un anion hydraté. Pour cette raison, les HDit aassi appelés argiles anioniques|7]..

Les phases HDL sont moins répandues dans la naierées argiles cationiques. On retrouve
toutefois régulierement la phase HDL a base défeeux et ferriqgue appelé « rouilles vertes »
dans certains sols hydromorphes. Les HDL sonfa@ement synthétisables en laboratoire, et
leurs propriétés les rendent tres intéressantes yoowcertain nombre d’activités : elles sont

utilisées comme échangeurs anioniques en raisdeude capacités d’échange importantes, en

catalyse, dans le traitement des eaux, en pharmd&

1.2- Généralité sur I'hydroxyde double lamellaire :

Les HDL font I'objet d’'un intérét croissant pouuls propriétés d’échange anionique, leur
propriétés magnétique et électrochimique, leurisation en catalyse hétérogefs§. C'est
pourquoi un effort de recherche ce développe deddmaines de la caractérisation structurale,

d e la préparation de nouvelle méthode de préparati

[.2.1- Description structurale :

Les HDL s’apparentent a I’hydrotalcite naturefigsAl ,(OH),¢(COs)4H,0, dandaquelle des
cations magnésium divalents sont remplacés parcatsn aluminium trivalents la formule

générale d’'un HDL est dorit ™.y Ly "™ (OH) 2] Y [x "ym .[H20 I..

La structure constitué d’'un empilement de feutlettype brucite.
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(M.L)(OH)s a arrétcommune, comme le montre la figudel, la substitution partielle des cati

trivalent Laux cationglivalents M génére un exces de charge positiveesdeuillets ,la densit

n(MIII)

—————— afin d'assurer la neutrali
n(MIII + MII)

de charge étant proportionnelle au rapg x=

électriqueglobale des espéces anioni (X " [1 ) sont alors intercalées dans I'espéce i
feuillet conjointemené des molécules d’es, la cohésiorde la structure résu ,d’'une part les
d’interactions électrostatique entre les feuillatstallique oxygénés et les ani ,et d’autre part
d’'un réseau de liaison hydrogéne sblissant ente la molécule d’edas aniois interlamellaire

hydroxyde des feuillets.

Feuillet M";_,, L"O, ® i

@ @) @

Figure 1.1 : Représentation Schématique de la structure d’uaseptie HDL

1.2.1.1- Feuillet denature M" et M™ -

De nombreumnétaux cvalents et trivalents peuvent étre condés pour former les feuille
les HDL.

Dans cas des hydrotaliciteaturellss cependant, d’autres métaux peuvent étre ass

— Métaux divalents : Zn**, Ni?* ,CU/**,Cdt F&*.
— Métaux trivalent : Cr®*, Fe®*,co™ Mn®*:v3" cd*.
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[.2.1.2- Espéce interfeuillet :

Il est généralement difficile d’avoir une deption structurale du domaine interfeuillet ceci
est principalement di au fait que les anions ngrésente pas un sous—réseau rigide, ce
phénomene étant accru par la présence des molédidas : on peut donc dire que,
généralement I'espace interlamellaire est un mil@tement désordonné, Néanmoins dans le
cas d’entités simple telles que les ions carbomathlorure, les anions occupent statistiquement
des sites bien défin[40, 11].

L’espace interlamellaire est définis par la natdes anions qui le constituent a priori, aucune
limitation n’existe dans l'intercalation d’aniorgpendant il faut que :
— Ceux-=ci soient stables dans les conditions opératoires.

— Qu’il y ait pas de contrainte stérique ou géometiq

Une grande variété d’espace interfeuille] :

anions simple Co;>,OH [ ,F [0 ,Ci[],Br 1,1 ,NQO; , CiO, "~ .

— halocomplexes(NiCl)[] ,(CoCl),(IrClg)........

— cyamocomplexe [Fe(CN)]*" ,[CoCly], [Mo(Cr)g]*".

— Oxocomplexe: [MoO,(O,CC(S)Ph),] * .

— légnands macrocyclique métalloprrphyrines , métallophtalocyanines.......

— Oxométallates :chromate ,vandate ,molybdates.........

— anions organique ou polymeres :acides adipique, oxalique ,malonique ou acrylate et

polyacrylate , sulfonate .............

On peut noter qu’une séparation trés nette s'opate les espécesles inorganique pour
lesquelles I'espace interfeuillet ne dépasse pds &bles espéces organiques, I'épaisseur de
'espace interfeuillet est déterminée par le nombaetaille, I'orientation ainsi que leurs

interactions avec les groupements hydroxyles deldts.
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[.3- Application d’hydroxyde double lamellaire :

1.3 .1- En catalyse :

Les composés utilisés en catalyse seoes des HDL ils possédent les propriétés

suivanteg13] :
—basicité de la phase décomposée, cette progtaatéutilisée en catalyse.

—non stoechiométrie des phase spinelles obtequeés an traitement thermique de la phase
HDL de départ, cette non stoechiométrie est due axaas d’anions par rapport a la valeur

attendue dans la phase spinelléIM' , 0,.

— Formation d’oxydes de métaux mixtes homogéenestfsalgolide d’oxydes de métaux) avec
une taille cristalline trés petite, conférant undace spécifique élevée ils sont également stables
en traitement thermique.

— Effet mémoire que permet la reconstruction derlzctiire lamellaire quand le produit calciné

est mis en contact avec des aqueux contenantsit@ssa intercaler.

Les HDL, trouvent place dans beaucoup dieajons industrielle et probablement
d’autre encore dans le futur , dans des domaineweimexplorés comme le montrditzure 1.2

[9, 14]

— catalyse basique(anionique ou cationique) elle intervient dans Iesactions de
polymérisation de I'oxyde de propyléne oupdepropiolactone , elles est également utile pour la

condensation d’aldols .

— catalyse redox: elle intervient pour le reformage des hydrocegbule recours aux HDL
intervient aussi pour I'hydrogénation du nitrobemzéa réaction de méthanation de CO (a partir
de HDL a base de nickel), la synthese de méthanbhese et haute pression, aussi que pour la

réaction de FISHER — TROPSCH et les réactions diatgns.
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— supports de catalyseurs les HDL sont utilisé comme précurseurs pour la polymérisa

des oléfines avec des catalyseurs de type ZIEG— NATTA.

CATALYSEURS SUPPORTS DE CATALYSE
- hydrogénation - Ziegler-Natta
- polymérisation - Complexes
- formation de. Chls - NOy

LDHs
ABSORBANTS
i - stabilisateur PVC
- piégeur d'halogéne

INDUSTRIE MEDECINE
- tamis moléculaire - antiacide
- eéchangeurs d'iohs - antipeptine

Figure 1.2 : divers domaine d’application des HIp14].
1.4- Méthodes de ynthése desHDL :

La synthése des HDkésumé sur la figurel.3, présente trois méthod

Les plus utilisé sont la coprécipitation directe et I'échananionique, cell dite de

reconstruction est moirt®urante

I.4.1- Coprécipitation Directe :

C’est la méthode la ps utilisée pour préparer un HDEJle consiste a provoque
précipitation simultanée des cations métalliquealdints et trivalent par ajout d’'une esp
basique a une solution de sels correspondantmppsoportion adéques. Les meilleurs résultats
sont généralement obtenus en ajoutant simultanéa@stun réacteicontenant initialement ¢
I'eau,la solution acide des sels métalliset la solution basique de fagon a ntenir le pH a une

valeur constante de 1Qune adition lente de réactifs est généralement favorablme bonn
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organisation de la phase préparée [15]. La prétipit se faite sous atmosphére exempte de
CO,, afin déviter la formation préférentielle d’'unehgse contenant des ions carbonate
intercalés, cependant, certains HDL ne peuventditenus par coprécipitation : cela est du
notamment a la complexation des anions par lesuxgtaesents dans la soluti¢h6], la

préparation se fait alors par d’autre voies, tailes celle de I'échange anionique.

[.4.2- Echange Anionique :

On utilise ici une des principales propri@édHDL, la réaction d’échange est une réaction
topotacique, c’est a dire que la structure ionoatane des feuilles est conservée alors que les
liaisons plus faible anions, feuillets sont cassPesir réaliser I'échange, il faut mettre un HDL
précurseur contenant généralement des ions cadspndés chlorures ou des nitrates en
suspension dans une solution avec un pH souhaiténantenant une agitation et il faut

egalement opérer a I'abri du @@e I'air. Les anions carbonates s’intercalent pegféellement.

Il @ noter que les échanges se font plus facileraepartir des phases contenant des anions
carbonates ou chlorures intercalés, car I'affidiéé ions N@ 1 pour la matrice est moindre que

celles des ions C1 [1 et CQL [17], cette affinité diminue en effet selon I'ordre\aauit.

CO.*>> CI >>NO;

1.4.3- Reconstruction:

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se ragemn» apres calcination et formation d’oxyde
mixte, si I'anion est détruit dans le domaine dapérature de calcination, il faut étre remplacé
par un autre anion, on parle alors de fagcon abukavéeffet mémoire" des HDL, remis dans une
solution contenant I'anion a intercaler, sous apheése exempte de G®e recombinent pour
former une nouvelle phase HDL, tout le problemesggia a trouver les bonnes conditions de

calcination.
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Pour la phase MgAI-C£) Carliono et al en 200[3.8] préconise une calcination lente de 1°C/
min jusqu’a 500°C afin d'éviter un départ trop @wides molécules d’eau et des anions

carbonate qui conduirait apres la reconstructianeéiphase faiblement cristallin.

M'(aq) + M"(aq)
+
solution d'anions

Coprécipitation || directe

Echa , Reconstruction

anionigue
LDH précurseur
+
solution d’anions

Oxydes mixtes
-+

solution d'anions

Calcine ﬂ a 450°C

Figure I .3 : méthodes usuelles de synthése de HDL d’aprés Gaatial [12].

1.5- Travaux sur les HDL :

En 1915, E. Manasse et al proposa la premiémauier pour le composé hydrotalcite
naturel. Cette formule Mgl,(OH)16CQ, 4H,0O est la premiére a mettre clairement en

evidence l'importance de la présence d'ions catbsmans la structyré&9].

La synthése de composés de type hydrotalcite &lisée, pour la premiere fois, dés 1942 par
Feitknecht[20-21]. Il appela ces composés appelés hydroxydes doldmesllaires (HDL)
(structures doubles couches), considérant 'empiersimple de feuillets de brucite Mg(QH)
et de feuillets Al(OH)3. Cette structure simple déimentie dans les années 60 par Allm22h

et Taylor[23] qui se sont appuyés sur une analyse cristallographd'un monocristal. lls
conclurent que les deux cations (Mg2+ et Al3+) extisitués sur la méme couche et

montrérent la présence d’ions carbonates et de dlaas le domaine interlamellaire.
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Ce n'est qu'au début des années 70 que les prerarkcations dans des domaines tels que la
catalyse ou l'échange d'ions ont été proposées lpsucomposés hydrotalcites. En 1971,
Miyata et al[24] publiérent les premiers travaux sur les hydratadciutilisées comme

catalyseurs basiques.

En 1975, Brocker et Kaempfg5], puis Miyata[26] en 1977, utilisérent ces composés comme

catalyseurs d'hydrogénation.

Les hydroxydes doubles lamellaires sont intéressaatmme matrices d’immobilisation
d’enzymeg27-28] Ren et al. ont par exemple montré que l'immobilisatie la pénicilline G
acylase (PGA) dans les interfeuillets d'un hydrexgduble lamellaire a base de Mg{&I]
conduit a une meilleure conservation de l'actidéé'enzyme en milieu acide comme le montre

la figurel.4.

coy ot 4+ —— s g g
FrEs =C-(CH),-C-H]
oc/% & o
TT T TF T T
TITT
o

E-NH,

Figure 1.4 : Mécanisme d’immobilisation de la pénicilline G aasg dans un

hydroxyde double lamellaire avec incorporation bigagnate.

Dans le domaine médical et électrochimique, les HDkont utilisé
comme biocapteUdB0]. La figure 1.6 présente le principe de fonctioneetdu biocapteur a

glucose avec détection électrochimique de I'ealgérge.

10



Chapitre 1 hydroxydes doubles lamellaire

B-D-Glucose

D-Glucono-1,5-Lactone

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement du biocapteur a glueose détectiol
électrochimique de #D,.
En 2006Tanchouxet al[31] oni préparé trios types dmtalyseuPd support sur HDL par :
(i) imprégnationde Pd(acag)sur Mg(AlO (Pd/Mg(Al)Oimp)
(i) coprecipitation de HDL multicationique Pd/Mg/APd/Mg(Al)Ocop
(i) synthesé’'un nanocomposite de type colloide de Pt Mg/Al
(Pd/Mg(ANGC-nc).

Ces catalyseurs ont étégpliqués dans une réaction d’hydrogénatibnz-butyne-1,4-diol en

2-buténe-1,4diol. Pd/Mg(AI)C ¢ avec un sélectivité de 77%et un taux de conversic4%.

En 2011 DEBBAH K.[33] a utilisé la méthode de qorécipitation pour préparer les solic
Mg-Fe HDL (avec R = Mg2+/Fe3+ = 2, 3 et 5),-Fe HDL, Cu2+/Fe3+ = 2 et -Mg-Al
(avec M (2+) / M (3+) = 2 et Mg2+/AI3+ = 3) et laéthode d’'imprégnation pour le soli
Fe/Mg-Al. Ces solides ont été, ensuite, calcinés a 3; ces catalyseurs appliqués dans
réaction de conversion du gaz a I'eWater Gas Shift Reaction) avec une convsion entre 20%

et 75 %.

11



Chapitre 1T Oxydatiomtlytiqgue de limonéne

I1.1. Introduction :

Limportance de I'oxydation des hydrocarburesigidiindustrie est liée a l'intérét des
produits issus de cette réaction : alcools, épaxydétones, aldéhydes, intermédiaires pour
la synthése organique, la synthése des solvanie ehonomeéres, ce qui conduit a une
valorisation des produits chimiques.

Pour nombreux procédés d'oxydations, les catalgsetilisés se divise en deux catégories :
les catalyseurs a base de meétaux précieux (Platinalladium,
Rhodium, ...) et les catalyseurs a base d'oxydealliqées (oxydes a base de Cr, Fe, Mo, W,
Mn, Co, Cu, Ni).
Ces métaux peuvent catalyser I'oxydation selonigluis types de mécanismes :
1- Initiation par des radicaux libres :

Il s’agit des réactions d’autoxydation dont I'unesdétapes essentielles est I'action de
I'oxygene moléculaire sur un radical organique
2- Activation de I'oxygéne moléculaire par coordion :
S’il peut y avoir coordination de la molécule d'géne et du substrat sur le méme centre
métallique, on peut espérer des conditions plusrébles pour I'oxydation sélective des

substrats organiqué33].

I1.2- huile essentielle :

C’est un concentré des molécules volatiles d’'uaeatp. Puisqu’il s’agit d’'une huile, les
composés chimiques qui la constituent sont soluddes I'huile (lipophile) et non soluble dans

I'eau (hydrophobe).

On dit essence ou essentielle parce que les cosposévolatiles et ont une odeur, un arome.
On parle également de composés aromatiques d'aieptod’ailleurs, le mot aromathérapie.
(René Maurice Gattefosse, un chimiste parfumeuagrait soulagé une brilure sévere avec de

I'huile essentielle de lavande, a accommodé ce eeanpartir dardbme ou aromatique et

12



Chapitre 1T Oxydatiomtlytiqgue de limonéne

thérapig

Les huiles essentielles sont des produits trésectrés. Elles contiennent des molécules
facilement absorbables tant par la peau, que parviees respiratoires ou digestives.
Comparativement aux extraits de phytothérapie dertioristerie, les huiles essentielles sont

beaucoup plus actives dans leur indication propdé [

IT .2.1- huiles essentielles d’'orange :

Les peaux doranges contiennent une huile esdlentconstituée de limonene.
Le limonene est le constituant majoritaire (97 %) tdutes les huiles issues des peaux
d’agrumes. Il est responsable de leur odeur carsiitie. Le limonéne appartient a la famille
des terpénes. Ces derniers n'ont pas un role nié&tabaomportant dans la plante. Ce sont des
médiateurs chimiques; ils jouent un rdle dans lmroonication des plantes avec d’autres
especes comme les insectes qu'ils attirent, repotissu paralysent. lls exhalent aussi une
variété de godts et d’'odeurs; beaucoup sont Wiksecuisine comme saveurs et condiments

ou en parfumerie. La formule semi-développée dotiéme est [36]:

H3C

/

Hz2C

CHs3

Figure I1.1. La formule semi-développée du limonene

II.2.1.1-limonéne;

Le limonéne est un hydrocarbure rattaché au grdepderpéenes.

Les terpenes sont des molécules formées d’au nu®ng entités isoprenes (dérivant de

I'isoprene). On distingue les monoterpenes (deutésimsopréniques, 10 atomes de carbones),

13



Chapitre 1T Oxydatiomtlytigue delimonéne

les sesquiterpénes (trois unités, 15 atomes demesh et les diterpén¢quatre unités, 20

atomes de carbon¢3%].

Le limonene est donc un monoterpene et I'on reedacilement les deux unités isopréniq

(en rouge et en blegpmme le montre Ifigurell.2 :

a) b} c)

mNoM

Figure I1.2 : Structure du limoner .a) 2-Méthylbuta-1,3Héene (isopréne). b) Entité isopré

(certaines peuvent contenir des doubles liais@yd)imonene

Selon les regles de nomenclature officielle (IUPACle limonéne est |

1-méthyl-4-(prop-1-én-2-ylgyclohe>-1-éne.
Le limonene est une molécule chirale et existe smusx formes énantiomeres (imau

'une de l'autre dans un miroir, mais non superptes: le R{+)-imonéne et le

S-(-)-limoneéne.

3HC © s Amtrony 2008 CHj4
oHC CH,

Figure II .3: représente des formes R et S du limonéne préspeatvement dans
Orange et citron

14



Chapitre 1T Oxydatiomtlytiqgue de limonéne

[ll. 3-Oxydation catalytique :

La plupart des procédés catalytiques impliqukrst réactions d’oxydations avec des
réactifs en phase liquide avec d’autre en phasedkg gaz ou solide et des catalyseurs
homogéenes soluble ou hétérogenes solide la clztsiin des réactions d’oxydations

catalytiques peut généralement étre effectuée stingluiant les réactions homogenes et

les réactions hétérogenes [37].
Les réactions catalytiques homogenes :

Pour les réactions catalytiques homogeénes, leysatal est habituellement soluble dans la

phase liquide et les réactions peuvent étre clasden la présence phadejuide —liquide.
Les réactions catalytiques hétérogenes :
Les réactions catalytiques hétérogenes peuvent @dagséesen réaction a phase:

solide-liquide ou solide-gaz.

L’oxydation se traduit par la perte d’électron@)e ne peut se faire qu’en présence d’'un
accepteur d’électrons qui devra donc étre préseqtuantité stcechiométrique ou en exces.
L’oxydation catalytique est donc [l'utilisation deatalyseurs comme agent de transfert
des électrons entre le substrat organique et l'aiyderminal, qui sera le plus souvent, O
H>O, ou NaOCI. La présence du catalyseur va permetidiver ces oxydants terminaux et

d’obtenir une bonne sélectivité dans les produasyalation [38].

Substrat oxydé
oxydant réduit

\/AM%’\

substrat
Oxydant 1 )

NMix-2 NMx-2
[ 1

substrat oxydé substrat oxydé

< “

Figure 11.4: Mécanisme d’oxydation catalytiqyi@8].
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I1.3 .1-Catalyseur métallique :

Les procédés catalytiques utilisent en majeureigads catalyseurs supportés a base de
métaux de transitions, en particulier des métautaso[39]. En effet la catalyse a base de
métaux, en vrac, ainsi que pris en charge, a netteprogressé dans les années 1970 par
I'introduction des méthodes de chimisorption s&legour déterminer le nombre des sites
métalliques exposées.

Les catalyseurs métalliques sont essentiellenmrdtitués de nanoparticules de métaux de
transition déposés sur des supports de haute swsfeizifique. lls sont plus souvent alliés a
un second métal ce qui permet une exaltation dévite et de la sélectivité. [40]

L’'addition d’'un deuxieme métal sur un catalyseumorétallique supporté a une influence
sur ses caractéristigues. Certain ajouts perntett&améliorer les performances des

catalyseurs métalliques.
- Systeme au fer

Deux type d’activation d’kD, peuvent intervenir avec le fer :

» Reéaction de Fenton (1894)[38] :

Fes* + HO- + HO:

Fe2* + H,O,
aq - aqg aq

Coupure homolytique du peroxyde —» radical

* Formation d’'intermédiaires de type métal-oxo
Coupure hétérolytique du peroxyde [38]

Fe2* + H,0O,

Fe’" + H,0O

é:l}

C'est le coupleFe3+/Fe2+qui est impliqué dans la plupart des processus ydaton
catalytique, biologique ou chimique, en associatimec I'oxygene moléculair®, ou a

I’'hydroperoxyde d’hydrogénH ,O..
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Chapitre 1T Oxydatiomtalytique de limonene

I1.3 .2-Oxydation catalytique du limonéne:

Le limonene par oxydation catalytique se transfoemelivers dérivés oxygéneés avec des

rendements qui varient en fonction du catalyseoptd

La sélectivité de ces dérivés oxygénées variendalposition dans la quelle le limonéne a

été oxydé, comme le montre les figures, 11.6 etll.7 [41] :

I1.3 .2 .1-Oxydation en position 3

f _?( e ——§t>——< _CQ menthofuranne \
plperltone
(S)-limonéne piperitenone pulegone (-)-menthone (-)-menthol

e

Mentha piperita
S <'E~> — S
k epoxy-pipéritenone (+)-isomenthone (+)-isomenthol /

Figure 1.5 : Oxydation du limonene selon la positiof4d].

I1.3 .2 .2- Oxydation en position 6

: §’~S‘£°“—*? =

| limonene | carveols carvone €&poxycarvone
Mentha spicata

}:‘j dihydrocarvone
- ot /

Figure 11.6 : Oxydation du limonene selon la positiof4d].
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I1.3 .2.3-Oxydation en position 7

- 2 )
¥ — § — ><>=re

aldehwde de Perilla

| limonens alcool de Perilla

_PH
—_———
\Qnonene oxides P —menthadienols j

Figure I1.7 : Oxydation du limonene selon la positiofd].

I1.3.3- Travaux sur la réaction d’oxydation du limonée :

En 1951, C. Bordenc@?2] a réalisé le premier test d’oxydation du limonerec un
rendement de 35% en utilisant le chlorure de njteosomme catalyseur en milieu basique

comme le montre la figure8.

A by c) d) \

HOCI KOH Aride
—_— -
dilug

N J

a) Limonene. b) Nitrosochlorure de limonéne. ajvoxime. d) Carvone

Figure I1.8 : Premiére réaction d’oxydation du limonene en @nés du Chlorure de
Nitrosyle [42].
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Par ailleurs en 200[23], Maria A. Aramendia et akalisé I'oxydation catalytique

de limonéne paHDL-Mg/AI-500 et HDL-Mg/Al-DSe comme le montre la figure

II .9

Oxydatiomtlytiqgue de limonéne

2H,0,

(HO-OH)

o

Figure I1.9 : Oxydation de limonene par HDL-Mg/AI-500 et HDL-Md®Sd43] .

Catalyseur | Conversion (%) Séléctivité (%)
1,2-Epoxides| 1,2-Glycols | autres

HDL-Mg/AI-500 | 92.1 55.8 33.8 10.4

HDL-Mg/Al-DSe 72.0 61.1 27.8 111

Tableaull .1-La sélectivité du produit avec HDL-Mg/Al-508t HDL-Mg/Al-DSe

Par ailleurs en 2002, Kala Raj et[44], ont réalisé I'oxydation catalytique du limonéne

avecr les catalyseursCo(OAc)/ bromure avec un taux de conversion de 50% et une

Oxydation de limonene.

sélectivité de 11.4% de carvol et de 24.1% de cavo

-

A

leonene

o y

Air or H,0,
R ——
catalyst, pay

\\

Epoxide

A

Carveol

~

+ Others

L

Carvone

J

Figure I1.10: Produits d’oxydation du limonéne utilisant le O@&c),/bromure[44].




Chapitre 1T Oxydatiomtlytiqgue de limonéne

Dans la méme année 2002 Alexandre €#48], ont réalisé I'oxydation catalytique du
limonéne par les catalyseurs: PdCl Pd/CA; CuCi ; LiCl, avec deux
systémes : hétérogéne avec Pd supporté sur doochactif et homogéne utilisant PdCl

Le schéma de la réaction est montré sur la fijjuié :

Ce systeme a amélioré la sélectivité en carvon#)z¥ec des rendements de 30 %.

Pd/CucCl/LiCl

Yy

~ ethanol
H;C CH, ~

. - Carvone
Limoneéene

Figure I1.11 : Oxydation du limonéne en carvone par les cdigseurs
PdC1,; Pd/C ;CuCl;; LiCl [45].

En 2003Marcio J. da Silva et al[46] ont réalisé I'oxydation du limonéne par le
CoClL Différents dérivés contenant I'oxygéne ont éténfes a partir du limonéne : le taux de
conversion finale du limonéne est plus de 43%,skectivités sont de 37% d'oxyde de

limonene et 20% de carvone et 20% de caveol coram®htre la figurél.12.

4 )

CoClj (cat) A
—_— + +

03

Figure I1.12 : Oxydation du limonéne utilisant le Cof216].
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Dans la méme année 2003 ; José Ailton Gongatal[47] avaient étudié 'oxydation
du limonene en présence du Pd(QA@vec une conversion final maximal 95% et des

sélectivités 90% pour le produdtet 6% pour le produid et 4% pour le produd comme le
montre la figurdl.13.

10 w_~—0Ac
Pd/BQ/M(OAc), AcO -0
M= Cu, Mn, Co __ ‘ N ‘ "
HOAc, 07 , 0.1MPa : _,
/\ 9 E 9 /\
2 3 4

~

8

K 1

1:limonéne 2 : allylic acetate

J

3 : perilla astate 4 : trans—carveyl acetate

Figure I1.13 Oxydation du limonéne avec le Pd(OA@7] .

En 2004, Lopez et #8] avaient trouvé une meilleure performance avegaladium

supporté sur du cuivre-magnésium-aluminum HDL.

= e =
= = =

Figure I1.14 : oxydation du limonéne avec palladium supppfts.

I: limonéne; IlI: 1,2-epoxilimonene; Il : 8,9-epoxilimonene;
IV:1,2,8,9-diepoxylimonene, V: carvéol; VI. carvone
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Chapitre 1T Oxydatiomtalytique de limonene

Tableaull .2 : Taux de conversion et sélectivité des produitsadéaction d’oxydation en
phase liquide du limonene avec différents catalgssupportés

Taux de Sélectivité
Catalyseurs conversion (%)
(%) Epoxilimonéne Carveol Carvone
Pd/HDL a7 40 14 15
Poudre
Pd-Cu/C 32.7 33.4 15.9 14.8
Poudre

En 2005, Cagrolio et &49], avaient étudié la réaction d’oxydation du limoaé en

présence du catalyseur Ti-MCMA41, le taux de comeersest de 78.0% pour une

sélectivité en carvone et carveol respectivemerfol@ 11% , les produits d’'oxydations de

AR

Exocyclic D oxicoe
Pl oo e o el e

=

O woa e

cette réaction sont illustrés darfigure I1.15.

-

1R, 2 S R i 2
L omene eprocide

(=0

( 1R, 2S5 4R, SR
......... e g il

1S 28R AR p-rrares— 1,2
i rwncermaes e e guanoc il e

(1TR.2S5. 4R, 85

lirmonene dicpoxide

(AR, SR s — 8 9
Timmo e me e e xioe

(1S, 2R 4R R'Fl}—
[ —— dicproxide

AR 8BS e iy -5 ,0—
N www e e o e 5 il

(1S, 2R, 4R, 85
T oawemne d fegro g

Figure I1.15: Produits d’oxydations du limonéne utilisant le TEMI41[49] .

En 2006 Oliveira et aJ50] avaient réalisé I'oxydation du limonéne avec l&alyaseur
V,05/TiO,, le taux de conversion de cette réaction est dé%8&vec une sélectivité en
limonéne glycol de 7,3% et en carvone de 5,1%,gmn® de limonéne 1,2 %, et aussi en

polymeres 84.9 % comme le montre la figlir&6.
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é\ir\\_ ,//I\\
carveol R

Figure I1.16 : Oxydation du limonéne par le catalyseuOJTiO, [50].

En 2011 Nunes, M. Nunes da Poffé] ont étudiée I'effet de I'équilibre de phase sur la

cinétiqgue de @dans une réaction d’'oxydatidn limonene a I'aide de GQavec une haute

pression en tant que milieu réactionnel représantéa figurell.17 :

O
Og.-’rSCCOZ
stainless steel
/’f _\N -
R-CHO R-COOH
HaC CH, H; C CH, /

Figure II .17 :Oxydation du limonéne a l'aide de €®haute pression en tant que

milieu réactionne[51].

I1.3.4-Mécanismes réactionnels d’oxydation Catalytigeidu limonéne [52] :

La réaction d’oxydation du limonene en phase ligudtalysée par un solide. La premiére

étape est |'étape d'adsorption.
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» L'adsorption physique ou physisorption :

Le réactif de la phase liquide peut se « déposdessurface du catalyseur. Les forces mises en
jeu sont faibles, et ce sont des forces d'intevastmoléculaires regroupés sous l'appellation
force de Van der Waals. Ce mode de liaison n'‘esspé#isant pour la catalyse, le réactif doit

étre chimisorbé.

e L'adsorption chimique ou chimisorption :

La chimisorption consiste en la création d'unetiaicovalente entre la surface du catalyseur et
le réactif. Cette chimisorption s'accompagne dfaildissement d'autres liaisons chimiques de
la molécule chimisorbée. Celle-ci devient alorsspiéactive et peut subir une transformation

chimique.

* Mécanisme de type Langmuir — Hinshelwood :

Dans ce type de mécanisme, la réaction se fai espreces adsorbées a la surface du catalyseur.
Cela signifie donc que les espéces nécessaires &antion sont présentes a la surface du
catalyseur. Cela ne veut pas dire que toutes [ces mises en jeu dans la réaction doivent
étre présentes. Dans le cas de réactions mettgat grusieurs especes et plusieurs étapes, le

substrat peut bouger a la surface du catalysdas e€actifs aussi.

e Meécanisme de type Eley — Rideal :

Contrairement au mécanisme précédent, ici la i@ast fait entre une espece adsorbée a la

surface du catalyseur et une espéce non adsorbée.

» Désorption :

La derniére étape est une étape de désorptionpa Eamolécule produite quitte la surface du

catalyseur pour se retrouver dans le milieu externe
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Chapitre I Matériels et Méthode

Les catalyseurs utilisés dans la réaction d’oxgdatiu limonéne ont été préparé au
niveau du centre de recherche scientifique CRAPB@ESMAIL.

[ll. 1- Synthéses et caractérisations des catalyses d’'HDL :

La performance des catalyseurs d’HDL est fortenig&t aux conditions de leurs

préparations, dont la température, la vitesse diadddes réactifs, la concentration des
solutions, la nature des anions intercalés, le ms$ dolutions et le rapport molaire
(M@D/M()).
La technique de préparation des hydroxydes doudnesllaires la plus utilisée est la méthode
de co-précipitation. Cette méthode consiste a pitéci simultanément au moins deux
éléments au sein d’une solution généralement aquéespremier élément doit étre divalent
M(l)) et le second un élément trivalent M(lll), fdut d’abord choisir le rapport molaire (X)

entre les deux métaux qui coexisteront dans latstrel du compose final.

Le solide Cu-M-HDL (M= Cr, Fe) a été préparé pamiathode de co-précipitation a pH

constant (pH:10) [12], qui consiste a mélanger deux solutions :

» Une solution (A) :contient un mélange de sels de nitrates d’'un nbétalent M(ll)
(NOs).6H,0O (M=Cu) et de sels de nitrates d’'un métal trivaldv(lll) (NO3).9H,O
(M= Fe, Cr), définie par un rapport molaire éga a

e Une solution (B) :contenant de carbonates de sodiumyQ\@) et d’hydroxydes de
sodium (NaOH).

Le mélange ainsi obtenu est ajouté pendant unedeeie temps d’environ 90 minutes a
température ambiante sous une forte agitation ngwanLorsque la réaction de précipitation
est achevée, le gel résultant est mis a reflux-@BC pendant 15 heures afin de permettre la
croissance des cristaux.

Une fois le traitement thermique terming, le prodst filtré puis lavé plusieurs fois jusqu’a
I'élimination compléte des ions excédentaires susdlide (N@, Na', etc..) puis sécher a
I'étuve a (70°C) durant une nuit, le produit obterat sous forme d'un solide frittable, qui
doit étre broyer dans un mortier d’agate, ce quindoune poudre trés fine ressemblant au
talc. Enfin la calcination des catalyseurs a étéctiée a 600°C dans un four avec une entrée

d’air, pendant quatre heures, et une montée endiatyse de 5°C/min.
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Chapitre I Matériels et Méthode

Pour h caractérisation des catalyseurs, nous avons @urgea un certains nombre de
techniques d’analyses permettant la connaissanda m@rphologie, des propriétés de surface et du
cceur des solides catalytiques telles que : I'asabjsmique élémentaire par absorption atomique,
la mesure de la surface spécifique des catalygmuré&a méthode BET, la diffraction des rayons X
(DRX) et la spectroscopie infrarouge a transforehe@éourrier (IRTF).

[11.2 - Déterpenation par distillation de I'huile essentielle d’orange :

Notre I'huile essentielle d’écores d'orange esteabt de l'unité de fabrication des
huiles essentielles et des concentrés deZ|BSIEE BIO ALGERIE

Le montage de la figure Ill.1 montre le schéma dsfipation du limonene par distillation
fractionnée. Nous avons prélevé 300 ml de I'hudseatielle que nous avons mis dans le
ballon et nous avons porté la température a lietérdu ballon a 173°C qui le point

d’ébullition du limonene, les vapeurs sont condsnsgir obtenir le distillat (le limonene pur)

lrerrm o ri e

Figure III .1 : Schéma de déterpenation par distillation deéHuile essentielle
d’écorces d'orange.
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[11.3- Test catalytique d’oxydation :

Les propriétés catalytigues de nos catalyseursétitdéterminées en réalisant la
réaction d’oxydation du limonéne; le montage ekpéntal est représenté sur la figure I11.2.

1- Bouteille d’Azote. 2- Manometre. - Aote (gaz inerte) 4- Robinet a deux voies.
5-Thermo couplé 6- Mélange réactiin 7- Réacteur. 8- Huile
9- Plaque chauffante. 10- Pince 11- Statif.

Figure III.2 : Schéma d’installation de la réaction d'oxydationlomonéne.

Nous avons introduit dans le ballon le mélangetiénnel constitué de 2,3 ml de
limonene et 50 mg de catalyseur ainsi que 10 rokydlant (HO,;) et complété par

12,7 ml du solvant (I'éthanol).

Nous avons commenceé notre réaction avec un basoofsg un faible débit pendant
le temps de la réaction pour neutraliser I'oxygéded'air, puis nous avons abaissé le débit
durant la réaction d’oxydation (4 heures) avec t@mepérature de 60 °C maintenue a l'aide
du thermocouple. Les produits de la réaction oatagialysé par chromatographie en phase
gazeuse, le type de la colonne est (SE30), deGgp47A la marque SHIMADZU.
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Chapitre I Matériels et Méthode

I11.4- Préparation de la courbe d’étalonnage :

Nous avons préparé différentes solutions aveérgifftes concentrations a partir de la
solution mére de 2,3 ml de limonéne dans 12, fenléthanol.

Les différentes concentrations soy, /2; Cu/5; Cu/10; Cy /20; Cu/50; Cu/100; Gu/200 .
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Chapitre IV Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous exposons les différensestaés obtenus sur :
» La caractérisation des catalyseurs synthétisés.

* Les difféerents taux de conversions de la réactioxydiation du limonéne avec les
catalyseurs d’HDL a base de Fer et a base de Crome

IV.1- Résultats de Caractérisations physico-chimiges des catalyseurs
d’HDL a base de Fer et a base de Crome :

Des nombreuses techniques de caractérisation fianhda connaissance de la
morphologie, des propriétés de surface et du cesusalides catalytiques ont été développées
pour tenter d’expliquer les changements d’activéésles sélectivités des catalyseurs. Pour
notre travail, nous avons eu recours a un certaimsbre de techniques physico-chimiques
d’analyses telles que : l'analyse chimique élémentpar absorption atomique (AAS),
la mesure de la surface spécifiqgue des catalygmrréa méthode (BET), la diffraction des
rayons X (DRX) et la spectroscopie infrarouge agfarmée de fourrier (IFTR).

IV .1.1- Résultat d’Analyse chimique par absorptionatomique des
catalyseurs d’HDL a base de Fer atbase de Crome

Cette méthode de dosage permet de déterminerrleartemassiques en éléments dans
les matériaux et de proposer une formulation degdyssurs. Les résultats sont regroupés dans le

tableau IV.1.

Tableau IV.1: Analyse chimique par absorption atomique des cseals
d’'HDL a base de Fer et a base de Crome

Rapport Rapport
M™ | M™ | théorique | experimental X Formules chimique
MII/MIII MII/MIII
Cr3*
2 2,49 0.286 CUO,714CroyzngH)2(C03)o,143.0.71H20
cuw*
Fe*
2 2,01 0.357 CU0,643F60,357(OH)2(C03)o,1730.80|‘|20
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Chapitre 1V Résultats et discussions

Ces résultats montrent que les rapports molairé®BH des matériaux, sont en bon
accord avec ceux calculés, compte tenue des coatiens initiales en sels (rapport théorique
MY"/M™ =2). D’autre part, les valeurs de «X» obtenuesnfmises entre 0,28 et 0.35) sont
relativement proches aux valeurs optimales d'un@nbo cristallisation de la structure
hydrotalcite[9, 53].

Avec la formule générale de I'hydrotalicite est :

((M", M™, (OH) .1 * [An-] /n . m H,0).

n(M7) .y L plx_ M
T n (MM +n(m y=1lx o R x

Ml

IV .1.2- Résultat de Spectroscopie Infrarouge a Transfmée de Fourier
(IFTR) des catalyseurs d’HDL a base deer et a base de Crome :

La spectroscopie infrarouge est une méthode spectauramment utilisée en
catalyse, elle permet de caractériser ou d’idemtlés fonctions d’un produit catalytique et de
vérifier sa pureté par absence de bandes cardicjgeis d'un composé étranger.
Dans le cas des hydrotalcites, cette technique gderohe détecter la présence
d’anions carbonate indésirables, via la bande deation caractéristique3(COs) aux
alentours de 1360 chi54].

Les spectres infrarouges des échantillons nonrgsqrésentés sur Figure IV .1, montre
I'allure des spectres similaire a celle des hydd®sydoubles lamellaires contenant des anions

carbonates intercalés.

—— Cu-Cr-HDL ne
F] — Cu-Fe-HDL nc
=
o e - =
= 7 2024 1638 | 1049 333
ot NS
3440 lﬁ; 6
w068 w60 000 %00 2000 1T7m oo 500
Nombre d’onde (em™)

Figure IV.1: Spectres IR des échantillons des deux séries ncm€s
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Les bandes d’absorption de nos échantillons serduavantes :

Une large bande aux environs de 3400'qui correspond a la vibration d’élongation

des groupements hydroxydes lamellaires lieés adgrdifits métaux [54].

« Une petite bande de vibration observée au voisinEg8000 cnt qui correspond &

I'élongation des molécules d’eau liées aux ani@rbanates [9, 54].

« Une bande de vibration observée au voisinage d@ t68 peut étre attribuée a la

déformation des molécules d’eau intercalées [9, 54]

« Une bande de vibration observée au voisinage dé® 138" qui correspond a

I'élongation antisymétrique des carbonates inteeléaires (CQ?) [9, 54].

La figure V.2 représente les spectres IR des hwthites calcinés a 600°C. L'analyse des
profils révéle une diminution sensible de lintedsdes bandes apparaissant aux environs de
3400 cnt et 1630 cnt qui correspond & une déshydroxylation et une dfshstion des
catalyseurs ainsi que la disparition des pics amirens de 3000 crh et 1000 crit liée
probablement a une décarboxylation de la surfaegpii@nomene peut conduire a la diminution

de la distance interlamellaire

— Cu-Cr-HOL calicand

—— Cu-Fe-HDL calciné
E s = = ———— _v "u r
= \/ \ |
_t — a3 . .-.I.II;
g 3440 2924 1638 | 1049
E !
o L
B~ 580

i i & L A o -I-ﬁsn.ﬁ &
a000 800 Sbaiaiy o 2000 1860 1000 S
Nombre d’onde (em™)

Figure 1V.2: Spectres IR des échantillons des deux séries diysatirs calcinés.
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IV.1.3- Résultat de Diffraction des rayons X (DRXXes catalyseurs d’HDL

a base de Fer et a base de Crome

La diffraction des rayons X permet d’identifier m@ature des phases cristallines et les
parametres de la maille élémentaire d’'un solidensD#otre cas, cette technique permet d’avoir
des renseignements sur le feuillet et sur 'espaeefeuillet.

Les diffractogrammes des différents échantillons calcinéssont représentés sur Figure 1V.3.

6000
(003) Cu-Cr-HDL _
(006) Cu-Fe-HDL _
\
4000 | M
= | H (012)(015) (018)?110)(113)
=) W"*‘Wj m WfW' M“WW ‘WWWWMMWWWMW
‘O
z
£ 2000-
3I0 ' 6I0 ' 9I0
2 Théta (9

Figure IV. 3 : Diffractogrammes DRX des solides HDL non calcinés.

L’allure générale des spectres est typique des oségpde type hydrotalcite [56, 57].
En effet, cette caractéristique est représentéégpastence des pics intenses et symétriques aux
faibles valeurs de et des pics moins intenses et généralement asgoesraux valeurs
angulaires plus élevées.
Les pics caractéristiques de I'hydrotalcite apmsemt aux raies (003) et (006) rencontrées,
généralement, dans les composés a structure lamaella
La structure "hydrotalcite” des solides non calsingést donc confirmée par diffraction
des rayons X. Il faut aussi relever que nos résutant en bon accord avec ceux trouvés dans la
littérature[11, 13].Par ailleurs, les distances inter réticulairesrdess (003) et (110) permettent
de calculer les parametraset ¢ correspondant respectivement aux distances ergreaksons

voisins au sein d’'une couche de type brucite st tegparameétre de la maille calculé.

32



Chapitre IV Résultats et discussions

Ces parameétres sont tirés de la loi de Bragg A Xn2d.sih) avec a=2xd et ¢ =¢3(¢
correspondant a la somme de [I'épaisseur d'une eoudbh brucite et du domaine
interlamillaire).

La réflexion intense aux enivrons d€~268° a été indexé comme étant (110) et
correspond a:d 1.51 A. Cette réflexion est indépendante du mddmplilement des couches

constituant I'hydrotalicite. En effet, la distano#er-réticulaire de la raie (110) représente la
moitié de la distance métal-métal dans le feuillet.

Tableau 1V.2: Distances interréticulaires et paramétres de maikt ¢ Correspondants aux
catalyseurs hydrotalcites non calcinés

Catalyseurs, d(110) (A) d(003) (A) a(A)
Cu-Cr-HDL . 1,0876 5,6865 1,9459

1,5100 7,6524 3,0198
Cu-Fe-HDL

Nous notons que sur les diffractogrammes de RX des Mhgidites calcinés
représentés sur la figui¥.4, la disparition des différents pics caractégists de la structure

hydrotalcite. Ce dernier s’est totalement décompasé former les oxydes métalliques.

3200+
y Cu-Cr-HDL _
MM\ Cu-Fe-HDL |
e T B——
_ 24004
c
S
-
N)
=
&
S 1600-
—
c
800 T T T T T T |
25 50 75 100
2 Théta (9

Figure 1V.4 : Diffractogrammes des solides d’HDL calcinés.
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IV.1.4- Détermination des aires spécifiques par laméthode BET des
catalyseurs d’HDL a base de Fer et a base de Crome

La surface spécifique représente la surface atdegsr unité de masse, elle correspond
a la somme de la surface interne des pores et dsultace externe des grains.
La surface d’une poudre peut étre déterminée & plad isothermes d’adsorption de I'azote.
Les résultats rapportés par le tabledy.3 révelent que la surface spécifique
des hydrotalcites non calcinésrie pour les catalyseurGu-Cr-HDL et Cu-Fe-HDL sont
respectivement 33 et 36%y. D'autre part, la calcinatiomles catalyseurs conduit & une
augmentation considérable des aires spécifiquesuedaces sont de 75y pourCu-Cr-HDL
et 81 ni/g pour Cu-Cr-HDL . Ce résultat peut étre expliqué par le fait queadul'étape de
calcination les solides subissent des phénomene®sieydroxylation, de déshydratation et de
décarboxylation de la structure.

TableaulV. 3 : Surface spécifique des hydrotalcites non cafcetéalcinés.

Catalyseurs Seer  des non| Volume total| Seet des calcinég Volume total
calcinés (m/g) poreux non| & 600°C (r/g) poreux calcinés
calcinés (crvg) (cnvlg)
Cu-Cr-HDL 33 0,103 75 0,234
Cu-Fe-HDL 36 0,112 81 0,252

IV. 2 - Déterpénation par distillation de I'huile essetielle d’orange :

Les analyse de GC/MS de l'huile essentielle d’geafdonné par fournisseur) avant la
distillation présenté sur le tableBi.4 qui donne les différents composés essentieles
I'huile en fonction de ces pourcentages. D’aprésrésultats, nous constatons que le produit
majoritaire est le limonéne avec une teneuRdg% voire annexe N°

Nous avons pu augmenter le pourcentage en limoae®8% avec le procédé de
distillation fractionné, comme le montre les difféts chromatogrammes représentés dans les

annexes N° : |
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TableaulV .4: Composition de I'huile essentielle d’'orange avandéterpenation

Constituants principaux Teneur en %
alpha pineéne 0,86
Sabinéne 1,04
Myrcene 3,17
Limonene 90,4
Terpinoléne 0,03
Nonanal 0,06
Décanale 0,41
Citronellal 0,09
Linalol 0,80
Géranial 0,11
Dodécanal 0,17
Valencene 0.77
Delta amorphene 0,10
beta Sinensal 0,06
Nootkatone 0,07
Squaléne 0,08

IV. 3- Résultats des tests catalytiques d’oxydations dimonene:

Nous avons étudié :

1) L'effet des différents catalyseurs non calciné &tcioé a 600°C sur

limonene.

2) L’effet du temps sur la conversion du limonéne.
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1V.3.1- Effet des différents catalyseurs non calcingt calciné sur I'oxydation

du limonene :

Afin de tester nos quatre catalyseurs, Nous avtiesteé des analyses CPG (voir les
annexes N° III, 1V,V, VI, des échantillons sont prélevés apres 4h, cela mopermis
la détermination du meilleur catalyseur qui fasent le plus grand taux de conversion du

limonene.

» Comparaison des taux de conversion du limonéene errfction du catalyseur

utilisé :
- Meéthode de calcule :

Le taux de conversion du limonéne est calculéskeldormule suivante

0 _ la concentration restante
Yoc =

x 100

la concentration initial
Avec :

La concentration restante = La concentration initial -la concentration produite

Nous avons déterminé les concentrations restantdsndnéne a partir de la courbe

d’étalonnage présentée sur la figives

les concentrations de limonéne réstante en fonction du surfaces

des pics
0,2 -
y = 3E-06x - 0,001
2 _

0,15 R*=0,998

0,1

—4—|es concentrations de
C mi/ml ) L )
limonéne réstante en fonction
0,05 du surfaces des pics
O T T T 1
20000 40000 60000 80000

-0,05

Sp

Figure 1V.5 : Courbe d’étalonnage du limonene.
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Les résultats des taux de conversiqpour les différents catalyseurs testés
représentés sur la figure IV.6.

1S

Cu-FeHDL nc Cu-FeHDL ¢ Cu-Cr-HDL nc Cu-Cr-HDL ¢

100

80

60

40

taux de conversion

20

Catalyseur

Figure IV.6: Taux de conversion du limonene en fonction du gagalr utilisé

Les différentes conversits obtenues sont dues ao@mportemelrs des catalyseurs
bimétalligues calcinés et non calcinés, de man#&r&ouver une corrélation entre
propriétés catalytiques et les propriétés phy-chimiques des solides, ainsi que l'influer
de certains parameétres opératoires afin de détermex sites actifs responsables
I'oxydation catalytique.

La figure IV.6 montrel’oxydation du limonene est fsque totale pour le catalys :
Cu-Fe-HDL . avec un taux d«conversion d@7,79%, et des taux de converss des
catalyseurs Cu-Fe-HD}, CL-Cr-HDL , Cu-Cr-HDL . respectivement d82,81 %, 97,4%,
66,29% (voirannexe N°07 tableau

Les profils de conversion du limonéne sont tramtdables pour les quatre te
catalytiques qui ont été réalisé avec les mémedlithoms opératoires etes mémes

proportions des composeés initiaux mais avec dedysaurs différent

Les conversions lgglus marquantes sont obtenues sur la sél Cu-Fe-HDL calciné
et non calcingla présence de Iion ¢* qui posséde un caractére réductible pourrait fac
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la distribution du limonene a la surface du gatalir ; ainsi au site actif du Fer qui est
connue pour ces propriétés redox élevées.

La calcination des catalyseurs a 600°C, révele une augmentatios l@eactivité catalytique,
due probablement a la formation d’oxydes métallkgeé d’oxydes mixtes, conférant une
surface spécifiquélevée et une meilleure dispersion de la phase activeréSeltat entraine
également la création slsites basique ®et OH. ainsi que la bonne distribution des sites
actifs (du Fer et de Crome) sur la surface int&mnexterne des ports qui facilite le contact
entre les molécules de limonene et du Fer et dmE€rcalcinés ( oxydes de Fer et oxyde de
Crome en état d’oxydation final), puis I'oxydatialu limonene aura lieu pour que ces
dernieres se transforment en divers produits d’akgds, a ce moment les oxydes de Fer et
'oxyde de Crome se réduisent et cela déclencheméoanisme entre I'oxydant: I'eau
oxygéné HO,, les métaux réduits, par une réaction d’oxydaponr reformulé I'oxyde de
Fer et 'oxyde de Crome qui sera capable d’oxydautde molécules de limonene et méme
d’oxyder des produits d’oxydation du limonéne es da&xces de I'oxydant #D,. A la fin de

la réaction, les divers produits d’oxydation serd@égagés par le phénoméene de désorption, et

les molécules de Fer et de Crome redeviennenira &ats initiaux (systeme conserve).
IV.3.2- Effet du temps sur la conversion du limonee :

Nous avons choisi le catalyseur Cu-Fe-HDJui a donné le meilleur taux de
conversion (97,79%) ou nous avons suivi I'évolutaes taux de conversion de la réaction

d’oxydation en fonction du temps, les résultats darstrées sur la figure 1V.7.

120

100

80

60

C (%)
40 +—

20

Taux de convertion( %)

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

Figure IV .7: Evolution des taux de conversion en fonctionetas
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Nous avons constaté que le suivie de la réactiomydation du limonéne par le
catalyseur Cu-Fe-HDLau cours du temps montre que le taux de conveduohmonéne
augmente en fonction du temps et atteint un maxiraunbout de 4 h de réaction voir les

annexes (VII, VIII, IX , X, XI, XII ). Cela montre que 4h de réaction sont suffisant pour
avoir un taux de conversion qui a atteint les 98%

IV.3. 3- Produits final d’'oxydations :

Nous avons comparé les temps de rétention desipiceromatogramme des produits
obtenus par la réaction d’oxydation du limonéne dd#&rents catalyseurs aux taux de
rétentions d’analyse par GC MS pour un produitkgdation déja analysé. Nous avons pu

identifier plusieurs produits qui sont représentéls tableau IV.5.

TableaulIV.5 : Produits final d’oxydation obtenu par le Cu-Fe4dH& le Cu-Cr-HDL
calcinés et non calcinésn fonction de temps de rétention.

Catalyseurs Produit d’oxydation Tempe de rétention

n-Caprylaldehyde 3,42

Cu-Fe-HDL, Alpha-Terpinolene 5,02
Cu-Fe-HDlLg Epoxylinalol 6,62

cis-4-décénal 7,93

n-décanale 7,54

Cu-Cr-HDL cis-4-décénal 7,93
Cu-Cr-HDLyc 1-méthyl-4(méthyléthényl) 10,30

1,3,8-para-Menthatriene 10,61

Ces composés organiques sont des dérivés oxyganggprésentent une gamme tres
importante de matiere premiere clé pour de trégesagplications industrielles tels que les

additifs alimentaires, les produits pharmaceutigues parfums et les produits cosmétiques.
Nous notons que le Alpha-Terpinoléng i) est un Hydrocarbure monoterpénique

cyclique. 1l est appligué comme Antioxydant, insecticide eupla synthese des arémes

(alimentaires - parfumerie -dégraissant).
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CHj
Alpha-Terpinoléne

L’ Epoxylinalol (CyoH150,) c’est un groupement chimique qui donne son nal®samolécules R-O-
R’, utilisé en parfumerie en remplacement de I'nesigentielle de lavande.

iy S

O

Epoxylinalol

Le 1,3,8-para-Menthatrien€{;H14) est un hydrocarbunetilisé commeantioxydant, insecticide et
dégraissant .

H;

1,3,8-para-Menthatriene
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Conclusion

Conclusion

Le but du travail présenté dans ce mémoire agitidation d’'un solvant vert
provenue des déchets agroalimentaire afin d’évitatilisation des solvants
organiques pétrochimiques qui présentant une iéatertaine pour l'utilisateur et
'environnement, et les transformer en matierefsaavec des grandes importances
économiqued.a premiére étape de ce travail, est la purificatie I'huile essentielle
d’écorces d’oranges qui présente 90,4 % du Limonemenoterpene cyclique»
vers 98 % en limonene par le procédé de distilatidractionnée.
La deuxieme partie de ce travail est évalué ledopeances catalytiques des
catalyseurs hydrotalcites synthétisés : Cu-Fe-l|DCu-Cr-HDL,, Cu-Cr-HDL p,
Cu-Fe-HDL;, nous avons opté pour la réaction d’oxydationlgt¢ge du limonene.
Pour cela, nous avons cerné les conditions réamtl@s et I'influence de quelques
parametres.

Nous avons synthétisés ces catalyseurs a basetdexae type hydrotalcite

(M "M "™ (OH) 5] ** [An-] wn . m Hy0). Les échantillons préparés par la
méthode de co-précipitation (avec pH=10 et un repdd/M "' =2) sont caractérisés

par difféerentes techniques physico-chimiques digses.

* L’analyse chimique par absorption atomique a pemisconfirmer que les
rapports obtenus sont relativement proches auxursaleptimales d’une

bonne cristallisation de la structure hydrotalcite.

* La détermination des aires spécifiques par la nitHBET a montré que les
matériaux calcinés possedent des surfaces spéxdfigius importantes

comparant aux hydrotalcites non calcinés.

* L’analyse structurale par diffraction des rayonsdxs échantillons non
calcinés, confirme I'obtention de la structure logdlcite par la présence des

pics caractéristiques. Apres calcination a 600&d]iffraction des rayons X
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révele I'effondrement de la structure de I'hydroti@ pour former des oxydes

meétalliques.

* La spectroscopie infra-rouge montre I'obtention dasdes caractéristiques
de I'hydrotalcite contenant des anions carbonatesdalés. Cette technique
confirme la déshydroxylation, la déshydratationlaetdécarboxylation des

catalyseurs calcinés.

La transformation du limonene sur les hydrotalcit€si-Fe-HDL ,,, Cu-Cr-HDL ,
Cu-Cr-HDL ¢, Cu-Fe-HDL;ont permis d’obtenir des taux de conversion resgede
82,81 %, 97,79%, 66,29%, 97,4%.

La nature des mécanismes intervenant dans cesoréaest liée a la nature du métal

étudié. Les principales conclusions que I'on peablir sont les suivantes :

* Les activités les plus marquantes sont obtenuedassgérie Cu-Fe-HDL
calcinée et non calcinée.

* Lacalcination entraine une augmentation de Vaétcatalytique. Ce résultat
est probablement lié a 'augmentation de la surfapécifique apres la
formation des oxydes métalliques.

* taux de conversion du limonéne augmente en faomchiotemps.

Les produits de la réaction d’oxydation nous ontpe d’identifier par GC MS
plusieurs produits comme le n-Caprylaldehyde, Efoalpl, n-décanale, pour
'hydrotalicite a base de fer et le 1,3,8-para-Mttiene, -cis-4-décénal,
1-méthyl-4(méthyléthényl) pour I'hydrotalicite adsade Crome.

Ces produits présentent un grand intérét industeet les domaines pharmaceutiques

et agroalimentaires.
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Annexe N1I :

Figure 2:Chromatogramme par (CPG) du produit de digillation.
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C—-R8A CHROMATOPAC CH=1 Report No.=7 DATA=1:@CHRM1.COO 12/09/26

% CALCULATION REPORT #x

CH PENO TIME AREA HE IGHT MK CONC
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6 3.548 1675 379 0. 7532
7 2L 697 1304 230 v 0.5863
8 4.005 4575 641 v 2.0573
9 4.654 391 88 0. 1757
10 5.069 451 86 0. 2029
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14 6.817 129 16 0.0581
15 6. 986 289 3 v 0.1298
16 7.169 687 Tegg 0. 3087
17 7.417 560 47 v 0. 2517
18 7.626 3241 447 v 1.4572
19 8.156 254 36 0.1144
20 8.405 310 39 0.1394
2l 8..993 468 48 0.2104

TOTAL 222381 100129 100
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Figure 4 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limorgaeCu-Fe-HDL

at=4h.
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¢ R8A CHROMATOPAC CH=1 Report

%4 CALCULATION REPORT s

CH PKNO TIMK ARITA
1 4013879
53
214
590
369

TOBAT
4141
379

2817

[N RS RS ES KR el \)1.\)‘%.-‘1?”}»‘}/151)!\1

I'OTAL 4118173

Annexe NIX :

No. =6

HILIGHT

DATA=1 : @CHRM1 . COO

MK
b
T
™™

1DNO

CONC
9

loRololoRo

GC?C(DOOGOOGQ_O.C}QQ_#Q.

y @ ~1

12/09/26

18:

NAMFE

38:56

Figure 9: CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limongsie

Cu- Fe-HDLc priea t=60 min.



Annexe NX :

4

V-

]
1
g

3,50

i

C-R8A CHROMATOPAC CH=1 Report No.=3 DATA=1:@CHRM1. COO 12/09/26 17:43:2¢

% CALCULATION REPORT =x

CH PKNO TIME AREA HE IGHT MK IDNO CONC NAME

1 1 1595 3573818 1037674 S E 99. 1i6be
2 2.017 188 36 T 0.0052
5 2. B2 248 48 0.0009
4 3.581 RS 357 0.0764
5 3.975 16646 2873 TV 0.4619
6 4,296 356 55 0.0099
iy 4.648 228 51 0.0063
8 4.8 61 16 v 0.0017
9 5.058 17 33 0. 0047
10 5. 156 427 87 vV 0.0118
il 5.471 4245 505 v 0.1178
12 6.22 599 55 0.0166
3 6. 544 195 43 0. 0054
14 6. 692 233 2 Y 0. 0065
15 6.825 271 35 v 0.0075
16 71015 7l 83 v g..0199
157 7.154 916 164 V 0.0254
18 75 139 21 0.0039
19 7.651 1313 206 V 0.0364
20 8.171 182 29 0. 0051
21 8.418 185 S RV 0.0051

TOTAL 3603888 1042405 100
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C-H8A CHROMATOPAU Cli=1 Report No.=13 DATA=1:6CHRML.COO  12/09/26 20:38:14
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Figure 10 :CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limongsu
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Figure 11 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limongsre

Cu- Fe-HDLc prie & t= 240 min.



Annexe NXIII

Tableau .1 les temps de rétentions des produits d’oxydatiolindanéne.

Produit d’oxydation Temps de rétention(s)

n-Caprylaldehyde 3,42
acide acétique 4,02
Alpha-Terpinoléne 4,97
Alpha-Terpinoléne cis-4-décénal 5,02
1,3,8-para-Menthatriéne 5,47
1-méthyléne-4 isopropylenecyclohexane 5,79
Epoxylinalol 6,62
n-décanale 7,54
cis-4-décénal 7,93
cis-oxyde de linalol 8,75

1-méthyl-4-(1-méthyléthényl) 10,30
1,3,8-para-Menthatriéne 10,61

Cyclohexanone 11,41
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