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 Les Résumés 

 

 

  Résumé : 

Le but principale de notre travail était d’étudier l’oxydation sélectif du limonène par 
les catalyseurs Cu-Fe-HDL et Cu-Cr-HDL calciné et non calciné , le limonène est un 
terpène avec son agréable parfum fruité.  

Les catalyseur  préparés de type hydrotalicite  par la méthode de co-précépitation ont 
présenté des caractérisations intéressantes.permettant la connaissance de la 
morphologie, des propriétés de surface et du cœur des catalyseur catalytiques telles 
que : l’analyse chimique élémentaire par absorption atomique, la mesure de la surface 
spécifique des catalyseurs par la méthode BET, la diffraction des rayons X (DRX) et 
la spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier. 
 
L’oxydation catalytique du limonène par les hydrotalicite donne un taux de 
conversion allant de 66,9% à 97,79% selon le catalyseur utilisé. Et des produits final 
comme le n-Caprylaldehyde ,l’ Epoxylinalol, n-décanale, par l’ hydrotalicite à base de 
fer et le 1,3,8-para-Menthatriène, cis-4-décénal , 1-méthyl-4(méthyléthényl) par 
l’hydrotalicite à base de Crome. 
   
 
Mots clés : limonène,  oxydation catalytique, Les hydroxydes doubles lamellaires. 

Abstract: 

The main goal of our work was to study the selective oxidation of limonene by the 
catalysts Cu-Fe- HDL and Cu-Cr-HDL calcined and uncalcined, limonene is a terpene 
with its pleasant fruity scent. 
The catalyst prepared hydrotalicite type by the method of co-précépitation presented 
interesting characterizations .permettant knowledge of the morphology, surface 
properties and catalytic heart of catalyst such as elementary chemical analysis by 
atomic absorption measurement the specific surface area of the catalysts by the BET 
method, X-ray diffraction (XRD) and infrared spectroscopy Fourier transform. 
 
The catalytic oxidation of the limonene hydrotalicite gives a conversion rate ranging 
from 66.9% to 97.79% by the catalyst used. And final product such as n-
Caprylaldehyde, the Epoxylinalol, n-decanal, in the iron-based hydrotalicite and 
1,3,8-para-Menthatriène, cis-4-decenal, 1-methyl-4 (methylethenyl ) by hydrotalicite 
based Crome. 
 
Keywords: limonene, catalytic oxidation, hydrotalcites. 
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Liste des symboles et abréviation  
 
  

AAS :           analyse par absorption atomique. 

 Cr   :            Crome. 

Cu   :            Cuivre. 

Fe   :             Fer. 

HDL :           Hydroxyde double lamellaire. 

HDL c :        Hydroxyde double lamellaire calciné. 

HDL nc :      Hydroxyde double lamellaire non calciné. 

 
 
. 
 
              
 
 

CPG :           Chromatographie en phase gazeuse . 

GCMS :       Chromatographie en phase gazeuse couplé par un  Spectrométre de masse . 
 
 
 

DRX :       Diffraction des rayons X. 
 

FTIR :             
       

 
   

Infra- rouge transformé de fourrier. 
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        La chimie vert a pour but de concevoir des produits et procédés  permettant de réduire 

ou d’éliminer l’utilisation de substance dangereuses et néfastes pour  l’environnement .en 

découlent 12 principes  , toujours d’actualité ,qui préconisent un choix plus avisé des matières 

premières  utilisées et des substances favorisant la réaction , les chimistes doivent mettre en 

œuvre tout leur savoir-faire pour concevoir des réaction qui "économisent les atomes" (qui ne 

produisant pas des molécules secondaires inutiles ,voire nocives) et qui "économisent 

l’énergie"(qui ne nécessitent pas des température élevées). 

         L’objet de ce mémoire basé sur ce volet de la chimie vert, pour éviter l’utilisation des 

solvants organiques pétrochimiques qui sont des solvants inflammable et toxique  , qui 

présentant une dangereuses utilisations pour ce  la on substitue un solvant vert à partir des 

déchets de l’industrie agro-alimentaire . 

Ce mémoire consiste à préparé des catalyseurs de types hydroxydes doubles lamellaires en 

fer et en chrome (Cu-Fr-HDL et Cu-Cr-HDL) par la méthode de co-précépitation ;  les 

catalyseurs et tester dans une réaction d’oxydation catalytique de limonène qui  produit   divers 

dérivés oxygénés avec des rendements qui varient en fonction du catalyseur adopté les produit 

final il à des intérêts dans les déférant domaines  industrielles ; 

pharmaceutiques ;parfumerie ;alimentaire ;dégraissant ; fabrication de plastiques -polymères . 

       Le limonène est largement répandu dans la nature. le limonène a été décelé dans plus de 

300 huiles essentielles. Le limonène est un sous-produit de l’industrie des jus d’oranges, de 

citrons et de pamplemousses. Il est obtenu à partir de l’huile des pelures de ces agrumes dans 

laquelle sa concentration peut atteindre 97 % en poids [1]. La récupération du limonène se fait 

par extraction, le limonène  est utilisé  comme arôme dans les parfums, savons ,crèmes, lotions 

et détergents et comme flaveur dans les aliments et boissons. Il servirait comme matière première 

dans la synthèse de résines terpéniques, pour la production de succédanés d’huiles essentielles et 

pour la fabrication d’édulcorants , En conséquence le d-limonène est maintenant utilisé comme 

nettoyant des pâtes de soudage dans l’industrie de l’électronique et comme dégraissant de 

surfaces métalliques dans diverses industries de fabrication de produits métalliques ainsi que lors 

de travaux d’entretien mécanique [1;2]. Il est utilisé en sérigraphie dans la formulation de 

nettoyants utilisés pour la régénération (dégravage) des écrans [3]. Il est également utilisé en 

imprimerie offset pour le nettoyage des blanchets [4]. Enfin le d-limonène est également utilisé  
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dans la formulation de nettoyants pour les mains vendus chez les quincailliers [5; 6] ; et aussi 

dans l'industrie agroalimentaire et l'industrie pharmaceutique pour parfumer les médicaments. 

Ce mémoire de thèse est constitué de quatre chapitres : 

� Le Chapitre 1 est consacré à l’étude bibliographique, sur les hydroxydes doubles 

lamellaires. 

� Le Chapitre 2 l’étude bibliographique de l’oxydation  catalytique de limonene . 

� Le chapitre 3 représente  les méthodes expérimentales et le matérielle utilisé comme suis : 

� Synthèses et caractérisation des catalyseur (Cu-Fr-HDL et Cu-Cr-HDL) par 

coprécipétation . 

�  La déterpénation  par distillation de l’huile essentielle d’orange. 

� Oxydation catalytique de limonène. 

�  Dans Le chapitre 4, on étudié et discuté sur les résultats obtenus. 
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І .1- Introduction : 

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) sont des minéraux lamellaires dont la charge 

structurale est portée par des feuillets plans. Cette charge est compensée par des « contre-ions » 

placés entre les feuillets. Contrairement aux argiles cationiques (saponites …), aux silices 

lamellaires (magadiite, kenyaite…), la charge portée par le feuillet est positive et est compensée 

par un anion hydraté. Pour cette raison, les HDL sont aussi appelés argiles anioniques. … [7]. 

Les phases HDL sont moins répandues dans la nature que les argiles cationiques. On retrouve 

toutefois régulièrement la phase HDL à base de fer ferreux et ferrique appelé « rouilles vertes » 

dans certains sols hydromorphes.  Les HDL sont très facilement synthétisables en laboratoire, et 

leurs propriétés les rendent très intéressantes pour un certain nombre d’activités : elles sont 

utilisées comme échangeurs anioniques en raison de leurs capacités d’échange importantes, en 

catalyse, dans le traitement des eaux, en pharmacie… [8] 

І.2- Généralité sur l’hydroxyde double lamellaire :  

     Les HDL font l’objet d’un intérêt croissant pour leurs propriétés d’échange anionique, leur 

propriétés magnétique et électrochimique, leur utilisation en catalyse hétérogène [9]. C’est 

pourquoi un effort de recherche ce développe dans les domaines de la caractérisation structurale, 

d e la préparation de nouvelle méthode de préparation.  

I.2.1- Description structurale :  

     Les HDL s’apparentent à l’hydrotalcite naturelle Mg6Al 2(OH)16(CO3)4H2O, dans laquelle des 

cations magnésium divalents sont remplacés par des cation aluminium trivalents la formule 

générale d’un HDL est donc:[M ІІ

1-y L y 
ІІІ(OH) 2]

 y+[x n]y/n .[H2O ]z. 

La structure constitué d’un empilement de feuillet de type brucite.  

 



Chapitre І                      
 

 

(M.L)(OH)6 à arrêts communes

trivalent L aux cations divalents M génère un excès de charge positive sur les feuillets ,la densité 

de charge étant proportionnelle au rapport 

électrique globale des espèces anionique

feuillet conjointement à des molécules d’eau 

d’interactions électrostatique entre les feuillets métallique oxygénés et les anions

d’un réseau de liaison hydrogène s’éta

hydroxyde des feuillets. 

             

Figure І.1 : Représentation Schématique de la structure d’une phase de HDL.

I.2.1.1- Feuillet de nature M

     De nombreux métaux di

les HDL. 

Dans cas des hydrotalicites naturelle

 

– Métaux divalents : Zn2+ , Ni

– Métaux trivalent :  Cr 3+ , 
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communes, comme le montre la figure І.1, la substitution partielle des cation 

divalents M génère un excès de charge positive sur les feuillets ,la densité 

de charge étant proportionnelle au rapport  x �
���ІІІ�

���ІІІ � �ІІ�  
 , afin d’assurer la neutralité 

globale des espèces anionique (X n � ) sont alors intercalées dans l’espèce  inter 

à des molécules d’eau , la cohésion de la structure résulte

d’interactions électrostatique entre les feuillets métallique oxygénés et les anions

d’un réseau de liaison hydrogène s’établissant ente la molécule d’eau, les anion

Représentation Schématique de la structure d’une phase de HDL.

nature M ІІ et MІІІ : 

métaux divalents et trivalents peuvent être combinés pour former les feuillets 

naturelles cependant, d’autres métaux peuvent être associes.

, Ni2+ ,Cu2+,Co2+,Fe2+ . 

 Fe3+ ,Co3+ ,Mn3+ ;V3+ ,Ca3+ . 

hydroxydes doubles lamellaires 

la substitution partielle des cation 

divalents M génère un excès de charge positive sur les feuillets ,la densité 

afin d’assurer la neutralité 

) sont alors intercalées dans l’espèce  inter 

de la structure résulte ,d’une part les 

d’interactions électrostatique entre les feuillets métallique oxygénés et les anions ,et d’autre part 

les anions interlamellaire 

 

Représentation Schématique de la structure d’une phase de HDL. 

inés pour former les feuillets 

cependant, d’autres métaux peuvent être associes. 
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I.2.1.2- Espèce interfeuillet : 

    Il est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine interfeuillet ceci 

est principalement dû au fait que les anions ne se présente pas un sous–réseau rigide, ce 

phénomène étant accru par la présence des molécules d’eau : on peut donc dire que, 

généralement l’espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné, Néanmoins dans le 

cas d’entités simple telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent statistiquement 

des sites bien définis [10, 11]. 

L’espace interlamellaire est définis par la nature des anions qui le constituent a priori, aucune 

limitation n’existe dans l’intercalation d’anions, cependant il faut que : 

– Ceux–ci soient stables dans les conditions opératoires. 

– Qu’il y ait pas de contrainte stérique ou géométrique. 

Une grande variété d’espace interfeuillet [12] : 

– anions simple :Co3
2 
,OH � , F � , Ci � , Br � , I � , NO3

� , CiO4 
�  . 

– halocomplexes: (NiCl)� ,(CoCl4),(lrCl6)…….. 

– cyamocomplexe : [Fe(CN)6 ] 
4�   ,[CoCl4] , [Mo(Cr)6]

2 –. 

– Oxocomplexe : [MoO2(O2CC(S)Ph2)2] 
2�  . 

– légnands macrocyclique : métalloprrphyrines , métallophtalocyanines……. 

– Oxométallates : chromate ,vandate ,molybdates……… 

– anions organique ou polymères : acides adipique, oxalique ,malonique ou acrylate et 

polyacrylate , sulfonate ………….  

On peut noter qu’une séparation très nette s’opère entre les espècesles  inorganique pour 

lesquelles l’espace interfeuillet ne dépasse pas 15Å, et les espèces organiques, l’épaisseur de 

l’espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, l’orientation ainsi que leurs 

interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets. 

 

 



Chapitre І                            hydroxydes doubles lamellaires 

 

6 

  

I.3- Application d’hydroxyde double lamellaire : 

I.3 .1- En catalyse : 

          Les composés utilisés en catalyse sont issues des HDL ils possèdent  les propriétés 

suivantes [13] : 

  –basicité de la phase décomposée, cette propriété étant utilisée en catalyse. 

  –non stœchiométrie des phase spinelles obtenues après un traitement thermique de la phase 

HDL de départ, cette non stœchiométrie est due à un excès d’anions par rapport à la valeur 

attendue dans la phase spinelle M ІІLІІІ 2 O4 . 

– Formation d’oxydes de métaux mixtes homogènes (solution solide d’oxydes de métaux) avec 

une taille cristalline très petite, conférant une surface spécifique élevée ils sont également stables 

en traitement thermique. 

– Effet mémoire que permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le produit calciné 

est mis en contact avec des aqueux contenants les anions à intercaler. 

       Les  HDL, trouvent place dans beaucoup d’applications industrielle et probablement 

d’autre encore dans le futur , dans des domaines encore inexplorés comme le montre la figure І.2 

[9, 14]. 

– catalyse basique :(anionique ou cationique) elle intervient dans les réactions de 

polymérisation de l’oxyde de propylène ou de β –propiolactone , elles est également utile pour la 

condensation d’aldols . 

 

– catalyse redox : elle intervient pour le reformage des hydrocarbures, le recours aux HDL 

intervient aussi pour l’hydrogénation du nitrobenzène la réaction de méthanation de CO (à partir 

de HDL à base de nickel), la synthèse de méthanol en basse et haute pression, aussi que pour la 

réaction de FISHER – TROPSCH et les réactions d’oxydations. 
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– supports de catalyseurs :

des oléfines avec des catalyseurs de type ZIEGLER

 

Figure І.2

І.4- Méthodes de synthèse des 

 La synthèse des HDL, résumée

 Les plus utilisés sont la coprécipitation directe et l’échange 

reconstruction est moins courante.

I.4.1- Coprécipitation D

      C’est la méthode la plu

précipitation simultanée des cations métallique divalents et trivalent par ajout d’une espèce 

basique à une solution de sels correspondant pris en proportion adéquate

sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur 

l’eau, la solution acide des sels métallique

valeur constante de 10 : une add

                            hydroxydes doubles lamellaires
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: les HDL sont utilisés comme précurseurs pour la polymérisation 

des oléfines avec des catalyseurs de type ZIEGLER– NATTA. 

2 : divers domaine d’application des HDL [14

ynthèse des HDL : 

résumée sur la figure І.3, présente trois méthodes.

s sont la coprécipitation directe et l’échange anionique, celle

courante. 

Coprécipitation Directe : 

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL, elle consiste à provoque la 

précipitation simultanée des cations métallique divalents et trivalent par ajout d’une espèce 

basique à une solution de sels correspondant pris en proportion adéquates. L

sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur contenant initialement de 

la solution acide des sels métalliques et la solution basique de façon à main

une addition lente de réactifs est généralement favorable à une bonne 

hydroxydes doubles lamellaires 

s comme précurseurs pour la polymérisation 

 

[14]. 

présente trois méthodes.                  

anionique, celle dite de 

elle consiste à provoque la 

précipitation simultanée des cations métallique divalents et trivalent par ajout d’une espèce 

Les meilleurs résultats 

contenant initialement de 

et la solution basique de façon à maintenir le pH à une 

ition lente de réactifs est généralement favorable à une bonne 
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organisation de la phase préparée [15]. La précipitation se faite sous atmosphère exempte de 

CO2, afin d’éviter la formation préférentielle d’une phase contenant des ions carbonate 

intercalés, cependant, certains HDL ne peuvent être obtenus par coprécipitation : cela est du 

notamment à la complexation des anions par les métaux présents dans la solution [16], la 

préparation se fait alors par d’autre voies, telles que celle de l’échange anionique. 

I.4.2- Echange Anionique : 

      On utilise ici une des principales propriétés de HDL, la réaction d’échange est une réaction 

topotacique, c’est à dire que la structure iono–covalente des feuilles est conservée alors que les 

liaisons plus faible anions, feuillets sont cassées. Pour réaliser l’échange, il faut mettre un HDL 

précurseur contenant généralement des ions carbonates, des chlorures ou des nitrates en 

suspension dans une solution avec un pH souhaité, en maintenant une agitation et il faut 

également opérer à l’abri du CO2 de l’air. Les anions carbonates s’intercalent préférentiellement. 

Il à noter que les échanges se font plus facilement à partir des phases contenant des anions 

carbonates ou chlorures intercalés, car l’affinité des ions NO3� pour la matrice est moindre que 

celles des ions Cl � et CO3� [17], cette affinité diminue en effet selon l’ordre suivant. 

CO3
2 ̄̄ ̄̄ >>  Cl ̄̄̄̄     >> NO3̄̄̄̄    

I.I.I.I.4.3- Reconstruction: 

     Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer» après calcination et formation d’oxyde 

mixte, si l’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il faut être remplacé 

par un autre anion, on parle alors de façon abusive de "l’effet mémoire" des HDL, remis dans une 

solution contenant l’anion à intercaler, sous atmosphère exempte de CO2 se recombinent pour 

former une nouvelle phase HDL, tout le problème consiste à trouver les bonnes conditions de 

calcination. 
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Pour la phase MgAl–CO3 , Carliono et al en 2003 [18] préconise une calcination lente de 1°C ⁄ 

min jusqu’à 500°C afin d’éviter un départ trop rapide des molécules d’eau et des anions 

carbonate qui conduirait après la reconstruction à une phase faiblement cristallin. 

 

 Figure І .3 : méthodes usuelles de synthèse de HDL d’après Carlino et al [12]. 

І.5- Travaux sur les HDL : 

 En 1915, E.  Manasse et al proposa la première formule pour le composé hydrotalcite  

naturel. Cette formule Mg6Al 2(OH)16CO3, 4H2O est la première à mettre clairement en 

évidence l'importance de la présence d'ions carbonates dans la structure[ 19]. 

La synthèse de composés de type hydrotalcite fut réalisée, pour la première fois, dès 1942 par 

Feitknecht [20-21]. Il appela ces composés appelés hydroxydes doubles lamellaires (HDL) 

(structures doubles couches), considérant l'empilement simple de feuillets de brucite Mg(OH)2 

et de feuillets Al(OH)3. Cette structure simple fut démentie dans les années 60 par Allmann [22] 

et Taylor [23] qui se sont appuyés sur une analyse cristallographique d'un monocristal. Ils 

conclurent que les deux cations (Mg2+ et Al3+) étaient situés sur la même couche et 

montrèrent la présence d’ions carbonates et de l'eau dans le domaine interlamellaire. 



Chapitre І                            hydroxydes doubles lamellaires 

 

10 

  

Ce n'est qu'au début des années 70 que les premières applications dans des domaines tels que la 

catalyse ou l'échange d'ions ont été proposées pour les composés hydrotalcites. En 1971, 

Miyata et al [24] publièrent les premiers travaux sur les hydrotalcites utilisées comme 

catalyseurs basiques. 

En 1975, Bröcker et Kaempfer [25], puis Miyata [26] en 1977, utilisèrent ces composés comme 

catalyseurs d'hydrogénation. 

Les hydroxydes doubles lamellaires sont intéressants comme matrices d’immobilisation 

d’enzymes [27-28] .Ren et al. ont par exemple montré que l'immobilisation de la pénicilline G 

acylase (PGA) dans les interfeuillets d'un hydroxyde double lamellaire à base de Mg-Al [27] 

conduit à une meilleure conservation de l’activité de l'enzyme en milieu acide comme le montre 

la figure І.4. 

  

 

Figure І.4 : Mécanisme d’immobilisation de la pénicilline G acylase dans un 

hydroxyde double lamellaire avec incorporation de glutamate. 

 
 

Dans le domaine médical et électrochimique, les HDL sont utilisés                             

comme biocapteur [30]. La figure I.6 présente le principe de fonctionnement du biocapteur à 

glucose avec détection électrochimique de l’eau oxygénée. 
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Figure I.5 : Principe de fonctionnement du biocapteur à glucose avec détection 

En 2006 Tanchoux et al [31] ont

          (i) imprégnation 

          (ii) coprecipitation de HDL multicationique Pd/Mg/Al (Pd/Mg(Al)Ocop)

          (iii) synthèse d’un 

               (Pd/Mg(Al)O

Ces catalyseurs ont été Appliq

2-butène-1,4-diol. Pd/Mg(Al)O

  

En 2011 DEBBAH K. [33] a

Mg-Fe HDL (avec R = Mg2+/Fe3+ = 2, 3 et 5), Cu

(avec M (2+) / M (3+) = 2 et Mg2+/Al3+ = 3) et la m

Fe/Mg-Al. Ces solides ont été, ensuite, calcinés à 300°C

réaction de conversion du gaz à l’eau (

et 75 %. 
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Principe de fonctionnement du biocapteur à glucose avec détection 

électrochimique de H2O2 . 

ont préparé trios types de catalyseur Pd supporté

 de Pd(acac)2 sur Mg(Al)O (Pd/Mg(Al)O-imp)

(ii) coprecipitation de HDL multicationique Pd/Mg/Al (Pd/Mg(Al)Ocop)

d’un nanocomposite de type colloïde de Pd-HDL Mg/Al 

(Pd/Mg(Al)O-nc). 

ppliqués dans une réaction d’hydrogénation du 2

diol. Pd/Mg(Al)O nc avec un sélectivité de 77%  et un taux de conversion 

a utilisé la méthode de co-précipitation  pour préparer les solides 

Fe HDL (avec R = Mg2+/Fe3+ = 2, 3 et 5), Cu-Fe HDL, Cu2+/Fe3+ = 2 et Fe

(avec M (2+) / M (3+) = 2 et Mg2+/Al3+ = 3) et la méthode d’imprégnation pour le solide 

Al. Ces solides ont été, ensuite, calcinés à 300°C; ces catalyseurs appliqués dans une 

réaction de conversion du gaz à l’eau (Water Gas Shift Reaction) avec une conver

hydroxydes doubles lamellaires 

 

Principe de fonctionnement du biocapteur à glucose avec détection 

Pd supporté sur HDL par : 

imp)                 

(ii) coprecipitation de HDL multicationique Pd/Mg/Al (Pd/Mg(Al)Ocop) 

HDL Mg/Al  

du 2-butyne-1,4-diol en 

et un taux de conversion 64%. 

précipitation  pour préparer les solides 

Fe HDL, Cu2+/Fe3+ = 2 et Fe-Mg-Al 

éthode d’imprégnation pour le solide 

ces catalyseurs appliqués dans une 

avec une conversion entre 20% 
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     ІІ.1. Introduction : 

   L’importance de l’oxydation des hydrocarbures dans l’industrie est liée à l’intérêt des 

produits issus de cette réaction : alcools, époxydes, cétones, aldéhydes, intermédiaires pour 

la synthèse organique, la synthèse des solvants et de monomères, ce qui conduit à une 

valorisation des produits chimiques. 

Pour nombreux procédés d’oxydations, les catalyseurs utilisés se divise en deux catégories : 

les catalyseurs à base de métaux précieux (Platine, Palladium,               

Rhodium, ...) et les catalyseurs à base d'oxydes métalliques (oxydes à base de Cr, Fe, Mo, W, 

Mn, Co, Cu, Ni). 

Ces métaux peuvent catalyser l’oxydation selon plusieurs types de mécanismes : 

1- Initiation par des radicaux libres :  

Il s’agit des réactions d’autoxydation dont l’une des étapes essentielles est l’action de 

l’oxygène moléculaire sur un radical organique 

2- Activation de l’oxygène moléculaire par coordination : 

S’il peut y avoir coordination de la molécule d’oxygène et du substrat sur le même centre 

métallique, on peut espérer des conditions plus favorables pour l’oxydation sélective des 

substrats organiques [33]. 

  ІІ.2- huile essentielle : 

 C’est un concentré des molécules volatiles d’une plante. Puisqu’il s’agit d’une huile, les 

composés chimiques qui la constituent sont solubles dans l’huile (lipophile) et non soluble dans 

l’eau (hydrophobe). 

On dit essence ou essentielle parce que les composés sont volatiles et ont une odeur, un arôme. 

On parle également de composés aromatiques d’où provient, d’ailleurs, le mot aromathérapie. 

(René Maurice Gattefossé, un chimiste parfumeur qui aurait soulagé une brûlure sévère avec de 

l’huile essentielle de lavande, a accommodé ce terme à partir d’arôme ou aromatique et 
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thérapie) 

Les huiles essentielles sont des produits très concentrés. Elles contiennent des molécules 

facilement absorbables tant par la peau, que par les voies respiratoires ou digestives. 

Comparativement aux extraits de phytothérapie ou d’herboristerie, les huiles essentielles sont 

beaucoup plus actives dans leur indication propre [34]. 

ІІ .2.1- huiles essentielles d’orange : 

   Les peaux d’oranges contiennent une huile essentielle constituée de limonène.                

Le limonène est le constituant majoritaire (97 %) de toutes les huiles issues des peaux 

d’agrumes. Il est responsable de leur odeur caractéristique. Le limonène appartient à la famille 

des terpènes. Ces derniers n’ont pas un rôle métabolique important dans la plante. Ce sont des 

médiateurs chimiques; ils jouent un rôle dans la communication des plantes avec d’autres 

espèces comme les insectes qu’ils attirent, repoussent ou paralysent. Ils exhalent aussi une 

variété de goûts et d’odeurs; beaucoup sont utilisés en cuisine comme saveurs et condiments 

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

 
 

      
 

Figure ІІ.1. La formule semi-développée du limonène.   

 ІІ .2.1.1-limonène: 

Le limonène est un hydrocarbure rattaché au groupe des terpènes. 

Les terpènes sont des molécules formées d’au moins deux entités isoprènes (dérivant de 

l’isoprène). On distingue les monoterpènes (deux unités isopréniques, 10 atomes de carbones), 
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les sesquiterpènes (trois unités, 15 atomes de carbones) et les diterpènes 

atomes de carbones)[36].  

Le limonène est donc un monoterpène et l’on retrouve facilement les deux unités isopréniques 

(en rouge et en bleu) comme le montre la 

 

 

 

 

 

Figure ІІ.2 : Structure du limonène

(certaines peuvent   contenir des doubles liaisons). c) Limonène.

Selon les règles de nomenclature officielle (IUPAC), 

1-méthyl-4-(prop-1-èn-2-yl) cyclohex

  

Le limonène est une molécule chirale et existe sous deux formes énantiomères (images 

l’une de l’autre dans un miroir, mais non superposables)

S-(-)-limonène. 

  

Figure ІІ .3: représente des formes R et S du limonène présent respectivement dans                 
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les sesquiterpènes (trois unités, 15 atomes de carbones) et les diterpènes 

Le limonène est donc un monoterpène et l’on retrouve facilement les deux unités isopréniques 

comme le montre la figure ІІ.2 :   

Structure du limonène .a) 2-Méthylbuta-1,3-diène (isoprène). b) Entité isoprène 

(certaines peuvent   contenir des doubles liaisons). c) Limonène.

 

Selon les règles de nomenclature officielle (IUPAC), le limonène est le 

cyclohex-1-ène.  

Le limonène est une molécule chirale et existe sous deux formes énantiomères (images 

l’une de l’autre dans un miroir, mais non superposables) : le R-(+)

représente des formes R et S du limonène présent respectivement dans                 
Orange et citron. 

                                        Oxydation catalytique de limonène  

les sesquiterpènes (trois unités, 15 atomes de carbones) et les diterpènes (quatre unités, 20 

Le limonène est donc un monoterpène et l’on retrouve facilement les deux unités isopréniques 

diène (isoprène). b) Entité isoprène 

(certaines peuvent   contenir des doubles liaisons). c) Limonène. 

le limonène est le 

Le limonène est une molécule chirale et existe sous deux formes énantiomères (images 

(+)-limonène et le 

 

représente des formes R et S du limonène présent respectivement dans                 
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III.  3-Oxydation catalytique : 

    La plupart des procédés catalytiques impliquent des réactions d’oxydations avec des 

réactifs en phase liquide avec d’autre en phase liquide, gaz ou solide et des catalyseurs 

homogènes soluble ou hétérogènes solide la classification des réactions d’oxydations 

catalytiques peut généralement être effectuée en distinguant les réactions homogènes et              

les réactions hétérogènes [37]. 

Les réactions catalytiques homogènes :                                              

Pour les réactions catalytiques homogènes, le catalyseur est habituellement soluble dans la 

phase liquide et les réactions peuvent être classer selon la présence phase : liquide –liquide. 

Les réactions catalytiques hétérogènes : 

Les réactions catalytiques hétérogènes peuvent être classées en réaction à phase : 

solide-liquide ou solide-gaz. 

    

L’oxydation se traduit par la perte d’électron(s), elle ne peut se faire qu’en présence d’un 

accepteur d’électrons qui devra donc être présent en quantité stœchiométrique ou en excès. 

L’oxydation catalytique est donc l’utilisation de catalyseurs comme agent de transfert                

des électrons entre le substrat organique et l’oxydant terminal, qui sera le plus souvent O2, 

H2O2 ou NaOCl. La présence du catalyseur va permettre d’activer ces oxydants terminaux et 

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

 

 

 

 

 

 
 

                 Figure II.4 : Mécanisme d’oxydation catalytique [38]. 
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ІІ.3 .1-Catalyseur métallique : 

Les procédés catalytiques utilisent en majeure partie des catalyseurs supportés à base de 

métaux de transitions, en particulier des métaux nobles [39]. En effet la  catalyse à base de 

métaux, en vrac, ainsi que pris en charge, a nettement progressé dans les années 1970 par 

l'introduction des méthodes  de chimisorption sélective pour déterminer le nombre des sites 

métalliques exposées. 

 Les catalyseurs métalliques sont essentiellement constitués de nanoparticules de métaux de 

transition déposés sur des supports de haute surface spécifique. Ils sont plus souvent alliés à 

un second métal ce qui permet une exaltation de l’activité et de la sélectivité. [40] 

L’addition d’un deuxième métal sur un catalyseur monométallique supporté a une influence 

sur ses caractéristiques. Certain  ajouts permettent d’améliorer les performances des 

catalyseurs métalliques. 

 - Système au fer 

Deux type d’activation d’H2O2 peuvent intervenir avec le fer : 

• Réaction de Fenton (1894)[38] : 

 

Coupure homolytique du peroxyde         radical 
. 

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

 

C’est le couple Fe3+/Fe2+ qui est impliqué dans la plupart des processus d’oxydation 

catalytique, biologique ou chimique, en association avec l’oxygène moléculaire O2 ou à 

l’hydroperoxyde d’hydrogène H2O2. 
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ІІ.3 .2-Oxydation catalytique du limonène: 

  

Le limonène par oxydation catalytique se transforme en divers dérivés oxygénés avec des 

rendements qui varient en fonction du catalyseur adopté. 

La sélectivité de ces dérivés oxygénées  varie selon la position dans la quelle le limonène a 

été oxydé, comme le montre les figures ІІ.5, ІІ.6 et ІІ.7 [41] : 

ІІ.3 .2 .1-Oxydation en position 3 

 

Figure II.5 : Oxydation du limonène selon la position 3 [41]. 

ІІ.3 .2 .2- Oxydation en position 6  

   

Figure II.6 : Oxydation du limonène selon la position 3 [41]. 
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ІІ.3 .2.3-Oxydation en position 7 

 

 

Figure ІІ.7 : Oxydation du limonène selon la position 7 [41]. 
 

ІІ.3.3- Travaux sur la réaction d’oxydation du limonène :          

En  1951, C. Bordenca [42] a réalisé le premier test d’oxydation du limonène avec un 

rendement de 35% en utilisant le chlorure de nitrosyle comme catalyseur en milieu basique 

comme le montre la figureІІ.8. 

 

 

 

 

a) Limonène.  b) Nitrosochlorure de limonène.  c) Carvoxime.     d) Carvone 

 

Figure ІІ.8 : Première réaction d’oxydation du limonène en présence du Chlorure de 
Nitrosyle [42]. 
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Par ailleurs en 2000 [43], Maria A. Aramendia et al réalisé l’oxydation catalytique 

de limonène par HDL-Mg/Al-500  et HDL-Mg/Al-DSe comme le montre la figure 

ІІ .9. 

 

 

Figure ІІ.9 : Oxydation de limonène par HDL-Mg/Al-500 et HDL-Mg/Al-DSe[43] . 

 

Catalyseur  Conversion (%)  Séléctivité (%) 

1,2-Epoxides 1,2-Glycols autres 

HDL-Mg/Al-500  92.1 55.8 33.8 10.4 

HDL-Mg/Al-DSe       72.0     61.1     27.8     11.1 

 

Tableau ІІ .1- La sélectivité du produit avec HDL-Mg/Al-500 et HDL-Mg/Al-DSe 

Oxydation de limonène. 
 

  Par ailleurs en 2002, Kala Raj et al [44], ont réalisé l’oxydation catalytique du limonène 

avecr les catalyseurs : Co(OAc)2/ bromure avec un taux de conversion de 50% et une 

sélectivité de 11.4% de carvol et de 24.1% de carvone .  

 

 
 
 
 
 
 
 

Figure ІІ.10 : Produits d’oxydation du limonène utilisant le Co(OAc)2/bromure [44]. 
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Dans la même année 2002 Alexandre et al [45], ont réalisé l’oxydation catalytique du 

limonène par les catalyseurs : PdC12 ; Pd/CA; CuC12 ; LiCl, avec deux                                  

systèmes : hétérogène  avec Pd supporté sur du charbon actif et homogène utilisant PdCl2. 

Le schéma de la réaction est montré sur la figure ІІ.11 : 

Ce système a amélioré la sélectivité en carvone (50%) avec des rendements  de 30 %.  

 

 
 

Figure ІІ.11 : Oxydation du limonène en carvone par les catalyseurs 
PdC12 ; Pd/C ;CuC12 ; LiCl [45]. 

 

En 2003 Márcio J. da Silva et al [46] ont réalisé l’oxydation du limonène par le 

CoCl2 Différents dérivés contenant l'oxygène ont été formés à partir du limonène : le taux de 

conversion finale du limonène est plus de 43%, les sélectivités sont de 37% d’oxyde de 

limonène et 20% de carvone et 20% de caveol comme le montre la figure ІІ.12. 

 

 

 
Figure ІІ.12 : Oxydation du limonène utilisant le CoCl2[46]. 
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     Dans la même année 2003 ; José Ailton Gonçalves et al [47] avaient étudié l’oxydation 

du limonène en présence du Pd(OAc)2 ; avec une conversion final maximal 95% et des 

sélectivités 90% pour le produit 2 et 6% pour le produit 3 et 4% pour le produit 4 comme le 

montre la figure ІІ.13.  

 

 
1 : limonéne   2 : allylic acetate   3 : perilla acetate  4 : trans–carveyl acetate 

      
Figure ІІ.13: Oxydation du limonène avec le Pd(OAc)2 [47] . 

     

En 2004, López et al [48]  avaient trouvé une meilleure performance avec le palladium 

supporté sur du cuivre-magnésium-aluminum HDL. 

 

 

 

Figure ІІ.14 : oxydation du limonène avec palladium supporté [48]. 
 

I: limonène;  II: 1,2-epoxilimonène;      III : 8,9-epoxilimonene; 
IV:1,2,8,9-diepoxylimonene, V: carvéol; VI: carvone. 
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Tableau ІІ .2 : Taux de conversion et sélectivité des produits de la réaction d’oxydation en 

phase liquide du limonène avec différents catalyseurs supportés  
 

 
Catalyseurs 

Taux de 
conversion 

(%) 

Sélectivité 
(%) 

Epoxilimonène Carveol Carvone 
Pd/HDL 

Poudre 
47 40 14 15 

Pd-Cu/C 

Poudre 
32.7 33.4 15.9 14.8 

 

   En 2005, Cagrolio et al [49], avaient étudié la réaction  d’oxydation du limonène  en 

présence du catalyseur Ti-MCM41, le taux de conversion est de 78.0%  pour une  

sélectivité en carvone et carveol respectivement 12 % et 11% , les produits d’oxydations de 

cette réaction sont illustrés sur la figure ІІ.15. 

 

 
Figure ІІ.15: Produits d’oxydations du limonène utilisant le Ti-MCM41 [49] . 

 

En 2006  Oliveira et al. [50] avaient réalisé l’oxydation du limonène avec le catalyseur 

V2O5/TiO2, le taux de conversion de cette réaction est de 98.1% avec une sélectivité en 

limonène glycol de 7,3% et en carvone de 5,1%, en oxyde de limonène 1,2 %, et aussi en 

polymères 84.9 % comme le montre la figure ІІ.16. 
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Figure ІІ.16 : Oxydation du limonène par le catalyseur V2O5/TiO2 [50]. 
 
 

En 2011 Nunes, M. Nunes da Ponte [51] ont étudiée l’effet de l’équilibre de phase sur la 

cinétique de O2 dans une réaction d’oxydation du limonène à l’aide de CO2 avec une haute 

pression en tant que milieu réactionnel représenté sur la figure ІІ.17 : 

 

 

 
Figure ІІ .17 : Oxydation du limonène à l'aide de CO2 à haute pression en tant que 

milieu réactionnel [51]. 

 

 ІІ.3.4-Mécanismes réactionnels d’oxydation Catalytique du limonène [52] : 

La réaction d’oxydation du limonène en phase liquide catalysée par un solide. La première 

étape est l'étape d'adsorption. 
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• L'adsorption physique ou physisorption : 

Le réactif de la phase liquide peut se « déposer » à la surface du catalyseur. Les forces mises en 

jeu sont faibles, et ce sont des forces d'interactions moléculaires regroupés sous l'appellation 

force de Van der Waals. Ce mode de liaison n'est pas suffisant pour la catalyse, le réactif doit 

être chimisorbé. 

• L'adsorption chimique ou chimisorption : 

La chimisorption consiste en la création d'une liaison covalente entre la surface du catalyseur et 

le réactif. Cette chimisorption s'accompagne de l'affaiblissement d'autres liaisons chimiques de 

la molécule chimisorbée. Celle-ci devient alors plus réactive et peut subir une transformation 

chimique. 

• Mécanisme de type Langmuir – Hinshelwood : 

Dans ce type de mécanisme, la réaction se fait entre espèces adsorbées à la surface du catalyseur. 

Cela signifie donc que les espèces nécessaires à une réaction sont présentes à la surface du 

catalyseur. Cela ne veut pas dire que toutes les espèces mises en jeu dans la réaction doivent 

être présentes. Dans le cas de réactions mettant en jeu plusieurs espèces et plusieurs étapes, le 

substrat peut bouger à la surface du catalyseur et les réactifs aussi. 

• Mécanisme de type Eley – Rideal : 

Contrairement au mécanisme précédent, ici la réaction se fait entre une espèce adsorbée à la 

surface du catalyseur et une espèce non adsorbée. 

• Désorption : 

La dernière étape est une étape de désorption, à savoir la molécule produite quitte la surface du 

catalyseur pour se retrouver dans le milieu externe.  
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 Les catalyseurs utilisés dans la réaction d’oxydation du limonène ont été préparé au 

niveau du centre de recherche scientifique CRAPC de BOUSMAIL. 

III. 1-  Synthèses et caractérisations des catalyseurs d’HDL : 

 

 La performance des catalyseurs d’HDL est fortement liée aux conditions de leurs 

préparations, dont la température, la vitesse d’addition des réactifs, la concentration des 

solutions, la nature des anions intercalés, le pH des solutions et le rapport molaire 

(M(II)/M(III)).  

La technique de préparation des hydroxydes doubles lamellaires la plus utilisée est la méthode 

de co-précipitation. Cette méthode consiste à précipiter simultanément au moins deux 

éléments au sein d’une solution généralement aqueuse. Le premier élément doit être divalent 

M(II)) et le second un élément trivalent M(III), il faut d’abord choisir le rapport molaire (X) 

entre les deux métaux qui coexisteront dans la structure du composé final. 

Le solide Cu-M-HDL (M= Cr, Fe) a été préparé par la méthode de co-précipitation à pH 

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

• Une solution (A) : contient un mélange de sels de nitrates d’un métal bivalent M(II) 

(NO3).6H2O (M=Cu) et de sels de nitrates d’un métal trivalent : M(III) (NO3).9H2O 

(M= Fe, Cr), définie par un rapport molaire égale à 2. 

• Une solution (B) : contenant de carbonates de sodium (Na2CO3) et d’hydroxydes de 

sodium (NaOH).  

Le mélange ainsi obtenu est ajouté pendant une période de temps d’environ 90 minutes à 

température ambiante sous une forte agitation mécanique. Lorsque la réaction de précipitation 

est achevée, le gel résultant est mis à reflux à 60-70°C pendant 15 heures afin de permettre la 

croissance des cristaux.  

Une fois le traitement thermique terminé, le produit est filtré puis lavé plusieurs fois  jusqu’à 

l’élimination complète des ions excédentaires sur le solide (NO3
-, Na+, etc..) puis sécher à 

l’étuve à (70°C) durant une nuit, le produit obtenu est sous forme d’un solide frittable, qui 

doit être broyer dans un mortier d’agate, ce qui donne une poudre très fine ressemblant au 

talc. Enfin la calcination des catalyseurs a été effectuée à 600°C dans un four avec une entrée 

d’air, pendant quatre heures, et une montée en température de 5°C/min. 
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 Pour la caractérisation des catalyseurs, nous avons eu recours à un certains nombre de 

techniques d’analyses permettant la connaissance de la morphologie, des propriétés de surface et du 

cœur des solides catalytiques telles que : l’analyse chimique élémentaire par absorption atomique,                   

la mesure de la surface spécifique des catalyseurs par la méthode BET, la diffraction des rayons X 

(DRX) et la spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier (IRTF). 

III.2 - Déterpènation par distillation de l’huile essentielle d’orange : 

 Notre l’huile essentielle d’écores d’orange est obtenu de l’unité de fabrication des 

huiles  essentielles et des concentrés de jus  ZIPHEE BIO ALGERIE. 

Le montage de la figure III.1 montre le schéma de purification du limonène par distillation 

fractionnée. Nous avons prélevé 300 ml de l’huile essentielle que nous avons mis dans le 

ballon et nous avons porté la température à l’intérieur du ballon à 173°C qui le point 

d’ébullition du limonène, les vapeurs sont condensés pour obtenir le distillat (le limonène pur). 

 

 

Figure ІІІ .1 : Schéma de déterpènation par distillation de l’huile essentielle 
d’écorces  d’orange. 
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III.3- Test catalytique d’oxydation :  
 

 Les propriétés catalytiques de nos catalyseurs ont été déterminées en réalisant la 

réaction d’oxydation du limonène;  le montage expérimental est représenté sur la figure III.2. 

 

 

 

1- Bouteille d’Azote.          2- Manomètre.      3- Azote (gaz inerte)  4- Robinet à deux voies.        
5-Thermo couplé                 6- Mélange réactionnel.           7- Réacteur.                8- Huile 

9- Plaque chauffante.             10- Pince                            11- Statif. 

 

Figure  ІІІ.2 : Schéma d’installation de la réaction d'oxydation du  limonène. 

Nous avons introduit  dans le ballon  le mélange réactionnel constitué de 2,3 ml de 

limonène et 50 mg de catalyseur  ainsi que 10 ml d’oxydant (H2O2)  et complété par                     

12,7 ml du solvant (l’éthanol). 

Nous avons commencé notre réaction avec un barbotage  par un faible débit pendant  

le temps de la réaction pour neutraliser l’oxygène de l’air, puis nous avons abaissé le débit 

durant la réaction d’oxydation (4 heures) avec une température de 60 °C  maintenue à l’aide 

du thermocouple. Les produits de la réaction ont été analysé  par chromatographie en phase 

gazeuse, le type de la colonne est (SE30),  de type GC-17A la marque SHIMADZU. 
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ІІІ.4- Préparation de la courbe d’étalonnage : 

 Nous avons préparé différentes solutions avec différentes concentrations à partir de la 
solution mère de 2,3 ml de limonène dans  12,7  ml de l’éthanol. 

Les différentes concentrations sont : CM /2 ; CM/5; CM/10; CM /20; CM/50; CM/100; CM/200 . 
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 Dans ce chapitre, nous  exposons les différentes résultats obtenus sur : 

• La caractérisation des catalyseurs synthétisés. 

• Les différents taux de conversions de la réaction d’oxydation du limonène avec les 
catalyseurs d’HDL à base de Fer et à base de Crome  

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

 

Des  nombreuses techniques de caractérisation permettant la connaissance de la 

morphologie, des propriétés de surface et du cœur des solides catalytiques ont été développées 

pour tenter d’expliquer les changements d’activités et des sélectivités des catalyseurs. Pour 

notre travail, nous avons eu recours à un certains nombre de techniques physico-chimiques 

d’analyses telles que : l’analyse chimique élémentaire par absorption atomique (AAS),            

la mesure de la surface spécifique des catalyseurs par la méthode (BET), la diffraction des 

rayons X (DRX) et la spectroscopie infrarouge à transformée de fourrier (IFTR). 

 
IV .1.1- Résultat d’Analyse chimique par absorption atomique des  
               catalyseurs  d’HDL à base de Fer et à base de Crome  

 
 

Cette méthode de dosage permet de déterminer les teneurs massiques en éléments dans 

les matériaux et de proposer une formulation des catalyseurs. Les résultats sont regroupés dans le 

tableau IV.1.  

 

Tableau  IV.1: Analyse chimique par absorption atomique des catalyseurs 
d’HDL à base de Fer et à base de Crome 

 
 

 
M ІІ 

 

 
M ІІІ 

 

Rapport 
théorique 
M ІІ/M ІІІ 

Rapport 
experimental 

M ІІ/M ІІІ 

 
x 
 

 
Formules chimiques
   

 

 
 
 

Cu2+ 
 

 
Cr3+ 

 

2 

 

2,49 

 

0.286 

 

Cu0,714 Cr0,286(OH)2(CO3)0,143 .0.71H2O 

 
Fe3+ 

 

 

2 

 

2,01 

 

0.357 

 

Cu0,643 Fe0,357(OH)2(CO3)0,178.0.80H2O 
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Ces résultats montrent que les rapports molaires MII/M3+ des matériaux, sont en bon  

accord avec ceux calculés, compte tenue des concentrations initiales en sels (rapport théorique 

M ІІ/M ІІІ =2). D’autre part, les valeurs de «X» obtenues (comprises entre 0,28 et 0.35) sont 

relativement proches aux valeurs optimales d’une bonne cristallisation de la structure 

hydrotalcite [9, 53]. 

Avec  la formule générale de l’hydrotalicite est : 
 

([M
ІІ 

y  M
ІІІ 

x (OH) 2] 
x+

 [An-] x/n . m H2O). 

 

       � �
���ІІІ �

� ��ІІІ �	���ІІ�
       ;  y= 1–x   ;  R�


��

�
  =  

�ІІ

�ІІІ
 

 
 

IV  .1.2- Résultat de Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier  
          (IFTR)  des  catalyseurs  d’HDL à base de Fer et à base de Crome : 

 

La spectroscopie infrarouge est une méthode spectrale couramment utilisée en 

catalyse, elle permet de caractériser ou d’identifier les fonctions d’un produit catalytique et de 

vérifier sa pureté par absence de bandes caractéristiques d’un composé étranger.                           

Dans le cas des hydrotalcites, cette technique permet de détecter la présence                        

d’anions carbonate indésirables, via la bande de vibration caractéristique ν3(CO3) aux 

alentours de 1360 cm-1 [54].  

Les spectres infrarouges des échantillons non calcinés présentés sur Figure IV .1, montre 

l’allure des spectres similaire à celle des hydroxydes doubles lamellaires contenant des anions 

carbonates intercalés.  

 

        

Figure IV.1: Spectres IR des échantillons des deux séries non Calcinés. 
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Les bandes d’absorption de nos échantillons sont les suivantes :  

 
• Une large bande aux environs de 3400 cm-1 qui correspond à la vibration d’élongation 

des groupements hydroxydes lamellaires liés aux différents métaux [54].  

 

• Une petite bande de vibration observée au voisinage de 3000 cm-1 qui correspond à 

l’élongation des molécules d’eau liées aux anions carbonates [9, 54].  

 

• Une bande de vibration observée au voisinage de 1630 cm-1 peut être attribuée à la 

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

 

• Une bande de vibration observée au voisinage de 1380 cm-1 qui correspond à 

l’élongation antisymétrique des carbonates interlamellaires (CO3
-2) [9, 54].  

 

La figure IV.2 représente les spectres IR des hydrotalcites calcinés à 600°C. L’analyse des 

profils révèle une diminution sensible de l’intensité des bandes apparaissant aux environs de 

3400 cm-1 et 1630 cm-1 qui correspond à une déshydroxylation et une déshydratation des 

catalyseurs ainsi que la disparition des pics aux environs de 3000 cm-1 et 1000 cm-1 liée 

probablement à une décarboxylation de la surface. Ce phénomène peut conduire à la diminution 

de la distance interlamellaire.  

 

 

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

               à base de Fer et à base de Crome  

 

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines et les 

paramètres de la maille élémentaire d’un solide. Dans notre cas, cette technique permet d’avoir 

des renseignements sur le feuillet et sur l’espace interfeuillet.  

Les diffractogrammes des différents échantillons non calcinés sont représentés sur Figure IV.3.  
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Figure IV. 3 : Diffractogrammes DRX des solides HDL non calcinés. 

 

L’allure générale des spectres est typique des composés de type hydrotalcite [56, 57].              

En effet, cette caractéristique est représentée par l’existence des pics intenses et symétriques aux 

faibles valeurs de 2θ et des pics moins intenses et généralement asymétriques aux valeurs 

angulaires plus élevées.  

Les pics caractéristiques de l’hydrotalcite apparaissent aux raies (003) et (006) rencontrées, 

généralement, dans les composés à structure lamellaire. 

La structure "hydrotalcite" des solides non calcinés est donc confirmée par diffraction                     

des rayons X. Il faut aussi relever que nos résultats sont en bon accord avec ceux trouvés dans la 

littérature [11, 13]. Par ailleurs, les distances inter réticulaires des raies (003) et (110) permettent 

de calculer les paramètres a et c correspondant respectivement aux distances entre les cations 

voisins au sein d’une couche de type brucite et c est le paramètre de la maille calculé.   
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Ces paramètres sont tirés de la loi de Bragg   (nλ = 2d.sinθ) avec  a=2×d et c = 3ć (ć 

correspondant à la somme de l’épaisseur d’une couche de brucite et du domaine 

interlamillaire).   

  La réflexion intense aux enivrons de 2θ≈ 68° a été indexé comme étant (110) et 

correspond à d110≈ 1.51 Å. Cette réflexion est indépendante du mode d’empilement des couches 

constituant l’hydrotalicite. En effet, la distance inter-réticulaire de la raie (110) représente la 

moitié de la distance métal-métal dans le feuillet. 

 
Tableau IV.2: Distances interréticulaires et paramètres de maille a et c Correspondants aux 
catalyseurs hydrotalcites non calcinés. 
 

Catalyseurs d(110) (Å) d(003) (Å) 
 

a(Å) 
 

 

Cu-Cr-HDL nc

 
1,0876 

 

 
5,6865 

 
1,9459 

 

 

Cu-Fe-HDL nc

1,5100 
 

7,6524 
 

3,0198 
 

 
 

Nous notons que sur les diffractogrammes de RX des hydrotalcites calcinés 

représentés sur la figure ІV.4, la disparition des différents pics caractéristiques de la structure 

hydrotalcite. Ce dernier s’est totalement décomposé pour former les oxydes métalliques. 
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Figure ІV.4 : Diffractogrammes des solides d’HDL calcinés. 
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IV.1.4- Détermination des aires spécifiques par la méthode BET des  
catalyseurs d’HDL  à base de Fer et à base de Crome : 

 

La surface spécifique représente la surface accessible par unité de masse, elle correspond 

à la somme de la surface interne des pores et de la surface externe des grains.                         

La surface d’une poudre peut être déterminée à partir des isothermes d’adsorption de l’azote.  

Les résultats rapportés par le tableau ІV.3 révèlent que la surface spécifique                                                  

des hydrotalcites non calcinés varie pour les catalyseurs Cu-Cr-HDL et Cu-Fe-HDL sont 

respectivement 33 et 36 m2/g. D’autre part, la calcination des catalyseurs conduit à une                                  

augmentation considérable des aires spécifiques, les surfaces sont de 75 m2/g pour Cu-Cr-HDL  

et 81 m2/g pour Cu-Cr-HDL . Ce résultat peut être expliqué par le fait que durant l’étape de 

calcination les solides subissent des phénomènes de déshydroxylation, de déshydratation et de 

décarboxylation de la structure. 

 

          Tableau ІV. 3 : Surface spécifique des hydrotalcites non calcinés et calcinés. 

 

Catalyseurs SBET des non 
calcinés (m2/g) 

Volume total 
poreux non 
calcinés (cm3/g) 

SBET des calcinés 
à 600°C (m2/g) 

Volume total 
poreux  calcinés   
(cm3/g) 

Cu-Cr-HDL 33 0,103 75 0,234 
Cu-Fe-HDL 36 0,112 81 0,252 
 

 

IV.  2 - Déterpènation par distillation de l’huile essentielle d’orange : 
 

Les analyse de GC/MS  de l’huile essentielle d’orange (donné par fournisseur) avant la 

distillation présenté sur le tableau ІV .4 qui donne les différents composés essentielles de 

l’huile en fonction de ces pourcentages. D’après ces résultats, nous constatons que le produit 

majoritaire est le limonène avec une teneur de  90,4%  voire annexe N°І.   

Nous avons pu augmenter le pourcentage en limonène à 98% avec le procédé de 

distillation fractionné, comme le montre les différents chromatogrammes représentés dans  les 

annexes N° : II   
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Tableau ІV .4: Composition de l’huile essentielle d’orange avant la déterpènation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

Nous avons étudié : 

1) L’effet des différents catalyseurs non calciné et calciné à 600°C sur  L’oxydation du 

limonène. 

2) L’effet du temps sur la conversion du limonène.  

 

Constituants principaux Teneur  en % 

alpha pinène 0,86 

Sabinène 1,04 

Myrcène 3,17 

Limonène 90,4 

Terpinolène 0,03 

Nonanal 0,06 

Décanale 0,41 

Citronellal 0,09 

Linalol 0,80 

Géranial 0,11 

Dodécanal 0,17 

Valencène 0.77 

Delta amorphene  0,10 

beta Sinensal  0,06 

Nootkatone 0,07 

Squalène 0,08 
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ІV.3.1- Effet des différents catalyseurs non calciné et calciné sur l’oxydation                 

               du limonène : 

Afin de tester nos quatre catalyseurs, Nous avons effectué des analyses CPG (voir les 

annexes N° : ІІІ, ІV,V, VІ, des échantillons sont prélevés après 4h, cela nous a permis                    

la détermination  du meilleur catalyseur qui favorisent le plus grand  taux de conversion du 

limonène.  

• Comparaison des taux de conversion du limonène en fonction du catalyseur 

utilisé : 

- Méthode de calcule : 

Le  taux de conversion du limonène est calculé selon la formule suivante : 

%C =   � ������������� �������� 

� ������������� ������
 � 100 

Avec : 

 La concentration restante � La concentration initial – la concentration produite  

 

Nous avons déterminé les concentrations restantes du limonène à partir de la courbe 

d’étalonnage présentée sur la figure ІV.5 

 

 

 

 

Figure ІV.5 : Courbe d’étalonnage du limonène. 
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Les résultats des taux de conversions 

représentés sur la figure IV.6. 

 

Figure IV.6:  Taux de conversion du limonène en fonction du catalyseur utilisé.

Les différentes conversion

bimétalliques calcinés et non calcinés, de manière à trouver une corrélation entre les 

propriétés catalytiques et les propriétés physico

de certains paramètres opératoires afin de déterminer les

l’oxydation catalytique. 

La figure IV.6 montre l’oxydation du limonène est pre

Cu-Fe-HDL c   avec un taux de 

catalyseurs Cu-Fe-HDL nc, Cu

66,29% (voir annexe N°07 tableau 3).

Les profils de conversion du  limonène sont très semblables pour les quatre tests 

catalytiques qui ont été réalisé avec les mêmes conditions opératoires et l

proportions des composés initiaux mais avec des catalyseurs différents.

Les conversions les plus marquantes sont obtenues sur la série du

et non calciné, la présence de l’ion Cu
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Les résultats des taux de conversions pour les différents catalyseurs testés sont 

 

Taux de conversion du limonène en fonction du catalyseur utilisé.

différentes conversions obtenues sont dues aux comportement

bimétalliques calcinés et non calcinés, de manière à trouver une corrélation entre les 

propriétés catalytiques et les propriétés physico-chimiques des solides, ainsi que l’influence 

de certains paramètres opératoires afin de déterminer les sites actifs responsables de

l’oxydation du limonène est presque totale pour le catalyseur

avec un taux de conversion de 97,79%,  et des taux de conversion

, Cu-Cr-HDL c, Cu-Cr-HDL nc respectivement de 

annexe N°07 tableau 3). 

Les profils de conversion du  limonène sont très semblables pour les quatre tests 

catalytiques qui ont été réalisé avec les mêmes conditions opératoires et l

proportions des composés initiaux mais avec des catalyseurs différents. 

plus marquantes sont obtenues sur la série du Cu

, la présence de l’ion Cu2+ qui possède un caractère réductible pourrait faciliter 

Cu-FeHDL c Cu-Cr-HDL nc Cu-Cr-HDL c

97.79%

66.29%

97.4%

Catalyseur

Résultats et discussions 

pour les différents catalyseurs testés sont 

 

Taux de conversion du limonène en fonction du catalyseur utilisé. 

comportements des catalyseurs 

bimétalliques calcinés et non calcinés, de manière à trouver une corrélation entre les 

chimiques des solides, ainsi que l’influence 

sites actifs responsables de 

sque totale pour le catalyseur : 

et des taux de conversions  des 

respectivement de 82,81 %, 97,4%, 

Les profils de conversion du  limonène sont très semblables pour les quatre tests 

catalytiques qui ont été réalisé avec les mêmes conditions opératoires et les mêmes 

Cu-Fe-HDL calciné 

qui possède un caractère réductible pourrait faciliter 

HDL c
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la distribution  du limonène  à la surface du catalyseur ; ainsi au site actif du Fer qui est 

connue pour ces propriétés redox élevées. 

 
La calcination des catalyseurs à 600°C, révèle une augmentation dans l’activité catalytique, 

due probablement à la formation d’oxydes métalliques et d’oxydes mixtes, conférant une 

surface spécifique élevée  et une meilleure dispersion de la phase active. Ce résultat entraîne 

également la création des sites basique O-2 et OH-. ainsi que la bonne distribution des sites 

actifs (du Fer et de Crome) sur la surface interne et externe des ports qui facilite le contact 

entre les molécules de limonène et du Fer et du Crome calcinés ( oxydes de Fer et oxyde de 

Crome en état d’oxydation final), puis l’oxydation du limonène aura lieu pour que ces 

dernières se transforment en divers produits d’oxydations, à ce moment les oxydes de Fer et 

l’oxyde de Crome se réduisent et cela déclenche un mécanisme entre l’oxydant : l’eau 

oxygéné H2O2, les métaux réduits, par une réaction d’oxydation pour reformulé l’oxyde de 

Fer et l’oxyde de Crome qui sera capable d’oxyder d’autre molécules de limonène et même 

d’oxyder des produits d’oxydation du limonène en cas d’excès de l’oxydant H2O2. A la fin de 

la réaction, les divers produits d’oxydation seront dégagés par le phénomène de désorption, et 

les molécules de Fer et de Crome  redeviennent à leurs états initiaux (système conservé). 

IV.3.2- Effet du temps sur la conversion du limonène : 

Nous avons choisi le catalyseur Cu-Fe-HDLc qui a donné le meilleur taux de 

conversion (97,79%) où nous avons suivi l’évolution des taux de conversion de la réaction 

d’oxydation en fonction du temps, les résultats sont illustrées sur la figure IV.7. 

 

Figure IV .7: Evolution des taux de conversion en fonction du temps 
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Nous avons constaté que le suivie de la réaction d’oxydation du limonène par le 
catalyseur Cu-Fe-HDLc au cours du temps montre que le taux de conversion du limonène 
augmente en fonction du temps et atteint un maximum au bout de 4 h de  réaction voir les 

annexes  (VІІ, VІІІ , ІХ , Х, ХІ, ХІІ ). 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 des pics du chromatogramme des produits 

obtenus par la réaction d’oxydation du limonène des différents catalyseurs aux taux de 

rétentions d’analyse par GC MS  pour un produit d’oxydation déjà analysé. Nous avons pu 

identifier plusieurs produits qui sont représenté sur le tableau IV.5. 

 

Tableau ІV.5 : Produits final d’oxydation obtenu par le  Cu-Fe-HDL et le Cu-Cr-HDL  
calcinés et non calcinés   en fonction de temps de rétention. 

Catalyseurs  Produit d’oxydation Tempe de rétention 

 

Cu-Fe-HDL c 

Cu-Fe-HDLnc 

n-Caprylaldehyde 3,42 

Alpha-Terpinolène 5,02 

Epoxylinalol 6,62 

cis-4-décénal 7,93 

 

Cu-Cr-HDLc 

Cu-Cr-HDLnc 

n-décanale 7,54 

cis-4-décénal 7,93 

1-méthyl-4(méthyléthényl) 10,30 

1,3,8-para-Menthatriène 10,61 

 

Ces composés organiques sont des  dérivés oxygénés qui représentent une gamme très 

importante de matière première clé pour de très vastes applications industrielles  tels que les 

additifs alimentaires, les produits pharmaceutiques, Les parfums et les  produits cosmétiques. 

 

 Nous notons que le Alpha-Terpinolène (C10H16) est un Hydrocarbure monoterpénique 

cyclique.  Il est appliqué comme Antioxydant, insecticide et pour la synthèse des arômes 

(alimentaires - parfumerie -dégraissant). 
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Alpha-Terpinolène 

L’ Epoxylinalol  ( C10H18O2)  c’est un groupement chimique qui donne son nom à des molécules R-O-
R’,  utilisé en parfumerie en remplacement de l'huile essentielle de lavande. 
 
 

 
 

Epoxylinalol 
 

Le 1,3,8-para-Menthatriène (C10H14 )  est un hydrocarbure utilisé comme antioxydant, insecticide et 
dégraissant . 

 

 
 

1,3,8-para-Menthatriène 
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Conclusion 

  Le but du travail présenté dans ce mémoire est l’utilisation d’un solvant vert 

provenue des déchets agroalimentaire afin d’éviter l’utilisation des solvants 

organiques pétrochimiques  qui présentant une nocivité certaine pour l’utilisateur et 

l’environnement, et les transformer en matières actifs avec des grandes importances 

économiques. La première étape de ce travail, est la purification de l’huile essentielle 

d’écorces d’oranges qui présente 90,4 % du Limonène «monoterpène cyclique»               

vers 98 % en limonène par le procédé de distillation fractionnée.                         

La deuxième partie de ce travail est évalué les performances catalytiques des 

catalyseurs hydrotalcites synthétisés : Cu-Fe-HDLnc, Cu-Cr-HDLc, Cu-Cr-HDL nc, 

Cu-Fe-HDLc, nous avons opté pour la réaction d’oxydation catalytique du limonène. 

Pour cela, nous avons cerné les conditions réactionnelles et l’influence de quelques 

paramètres.  

Nous avons synthétisés ces catalyseurs à base de métaux de type hydrotalcite 

([M ІІ1-x M ІІІx (OH) 2] 
x+ [An-] x/n . m H2O). Les échantillons préparés par la 

méthode de co-précipitation (avec pH=10 et un rapport M ІІ/M ІІІ =2) sont caractérisés 

par différentes techniques physico-chimiques d’analyses. 

 

• L’analyse chimique par absorption atomique a permis de confirmer que les 

rapports obtenus sont relativement proches aux valeurs optimales d’une 

bonne cristallisation de la structure hydrotalcite.  

• La détermination des aires spécifiques par la méthode BET a montré que les 

matériaux calcinés possèdent des surfaces spécifiques plus importantes 

comparant aux hydrotalcites non calcinés.  

• L’analyse structurale par diffraction des rayons X des échantillons non 

calcinés, confirme l’obtention de la structure hydrotalcite par la présence des 

pics caractéristiques. Après calcination à 600°C, la diffraction des rayons X 
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révèle l’effondrement de la structure de l’hydrotalcite pour former des oxydes 

métalliques.  

• La spectroscopie infra-rouge montre l’obtention des bandes caractéristiques 

de l’hydrotalcite contenant des anions carbonates intercalés. Cette technique 

confirme la déshydroxylation, la déshydratation et la décarboxylation des 

catalyseurs calcinés.  

 

La transformation du limonène sur les hydrotalcites  Cu-Fe-HDL nc, Cu-Cr-HDL c, 

Cu-Cr-HDL nc, Cu-Fe-HDL c ont permis d’obtenir des taux de conversion respective de 

82,81 %, 97,79%, 66,29%, 97,4%. 

La nature des mécanismes intervenant dans ces réactions est liée à la nature du métal 

étudié.  Les principales conclusions que l’on peut établir sont les suivantes :  

• Les activités les plus marquantes sont obtenues sur la série Cu-Fe-HDL 

calcinée et non calcinée.  

•  La calcination entraîne une augmentation de l’activité catalytique. Ce résultat 

est probablement lié à l’augmentation de la surface spécifique après la 

formation des oxydes métalliques. 

•  taux de conversion du limonène augmente en fonction du temps. 

Les produits de la réaction d’oxydation nous ont permis d’identifier par GC MS 

plusieurs produits comme le n-Caprylaldehyde, Epoxylinalol, n-décanale, pour                 

l’hydrotalicite à base de fer et le 1,3,8-para-Menthatriène, cis-4-décénal , 

1-méthyl-4(méthyléthényl) pour l’hydrotalicite à base de Crome.  

Ces produits présentent un grand intérêt industriel dans les domaines pharmaceutiques 

et agroalimentaires.  



Conclusion  

 

42 

 

 

 



Annexe N°І 

 

Figure .1 : Chromatogramme  de l’huile essentielle d’orange (CPG). 

 

 

 

 

 



Annexe N°ІІ : 

 

Figure 2:Chromatogramme par (CPG) du produit de distillation.  

 

 

 

 

 

 



Annexe N° ІІІ : 

 

 

 

Figure 3 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par Cu-Fe-HDLnc  à t = 4h  



Annexe N° ІV :  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par Cu-Fe-HDL c  

à t =4h. 



Annexe N° V: 

 

 

 

Figure 5 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par Cu-Cr-HDL nc 

à t=4h . 

 

 

 



Annexe N° VІ : 

 

 

 

 

 

Figure 6 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par Cu-Cr-HDL c à  

t = 4h . 



Annexe N° VІІ : 

    

 

Figure 7 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par  

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 15 min. 



Annexe N°VІІІ : 

 

 

Figure 8 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par  

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 30 min. 



Annexe N°ІХ : 

 

 

Figure 9: CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par  

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 60 min. 



Annexe N°Х : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par 

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 120 min. 



Figure 10 :CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par

Cu

Annexe N°ХІ 

 

CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 180 min. 

 

 

  

 

 

 

 

 

CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par 



Annexe N°ХІІ 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 11 : CPG du mélange réactionnel d’oxydation du limonène par 

Cu- Fe-HDLC  prie à  t= 240 min. 

 



Annexe N°ХІІІ 

Tableau .1 :les temps de rétentions des produits d’oxydation du limonéne.  

 

 

 

 

 

Produit d’oxydation Temps de rétention(s) 

n-Caprylaldehyde  3,42  

acide acétique  4,02  

Alpha-Terpinolène   4,97  

Alpha-Terpinolène  cis-4-décénal 5,02  

1,3,8-para-Menthatriène   5,47  

1-méthylène-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-Menthatriène 10,61 

Cyclohexanone 11,41 



ANNEXE N°ХVІ 
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