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RESUME

Les propriétés non corrosives du butanol et son contenu énergétique élevé ainsi que ses
utilisations industrielles ont conduit a la conversion catalytique de 1’éthanol. Afin d’examiner
les performances catalytiques de la conversion de 1’éthanol en butanol et en butadiéne, une série
d’oxydes mixtes MgO-Al>Oz et MgO -SiO; avec différents rapports Mg/ Al et de Mg/Si ont
été synthétisés par co-précipitation. Ces matériaux sont ensuite activés par calcination a 500°C.
Tous les échantillons ont été caractérisés par FT-IR et XRD. Dans tous les cas, on a noté la
phase cristalline de l'oxyde de magnésium periclase (MgO) a structure cristalline cubique.
Cependant, aucune cristallinité pour Al,Oz n'est apparue, indiquant une grande homogénéité de
I'nydrotalcite précurseur. La conversion de 1’éthanol conduit respectivement sur MgO-Al>Os et
MgO-SiO- a la formation du butanol et du butadiéne. L'acétaldéhyde et I'acétate d'éthyle sont
également présents dans les produits de la réaction. Les meilleurs rendements en butanol et
butadiene sont obtenus avec les catalyseurs dont le rapport Mg/Al et Mg/Si est égal a 3
respectivement a 400°C et 340°C. L’étude de I’effet du temps de contact sur la réactivité du
catalyseur MgO-Al;O3 (avec Mg/Al = 19) a 400 ° C montre que dans le domaine des valeurs
¢tudiées, la vitesse de la réaction mesurée n’est pas influencée par les phénomenes de diffusion

interne de la matiere dans la porosité du catalyseur.

Mots Cles: Butanol, Butadiene, Conversion de 1’éthanol, oxydes mixtes.



ABSTRACT

The non-corrosive properties of butanol and its high energy content as well as its industrial uses
have led to the catalytic conversion of ethanol. In order to examine the catalytic performances
of the conversion of ethanol to butanol and butadiene, a series of mixed oxides MgO-Al,Osz and
MgO-SiO. with different Mg / Al and Mg / Si ratios were synthesized by co-precipitation. These
materials are then activated by calcination at 500 ° C. All samples were characterized by FT-IR
and XRD. In all cases, the crystalline phase of magnesium periclase oxide (MgO) with a cubic
crystalline structure was noted. However, no crystallinity for Al.Oz appeared, indicating a high
homogeneity of the precursor hydrotalcite. The conversion of ethanol leads respectively to
MgO-Al,O3 and MgO-SiO- to the formation of butanol and butadiene. Acetaldehyde and ethyl
acetate are also present in the products of the reaction. The best yields of butanol and butadiene
are obtained with the catalysts whose ratio Mg / Al and Mg / Si is equal to 3 respectively at 400
° C. and 340 ° C. The study of the effect of the contact time on the reactivity of the catalyst
MgO-Al,O3 (with Mg / Al = 19) at 400 ° C. shows that in the range of the values studied, the
speed of the measured reaction is not influenced by the phenomena of internal diffusion of the

material in the porosity of the catalyst.

Keywords: Butanol, Butadiene, Ethanol conversion, Mixed Oxides.
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INTRODUCTION GENERALE

L'utilisation de ressources renouvelables pour la production de carburants et de
produits chimiques a haute valeur ajoutée constitue un challenge important pour
I'industrie chimique en raison de la nature limitée des ressources mondiales en gaz
naturel et en pétrole. En outre, l'utilisation de ressources fossiles comme source
principale de combustibles et de produits chimiques a suscité des préoccupations
environnementales majeures. En particulier, l'utilisation de combustibles dérivés du
pétrole est largement reconnue comme le principal facteur d'augmentation des niveaux
de dioxyde de carbone dans l'atmosphére. L’un des problémes a résoudre dans les
décennies a venir sera donc la production d'énergie a travers des technologies a faible
émission de carbone [1].

Plusieurs alternatives aux ressources fossiles ont été proposées pour la
production de carburants et de produits chimiques, parmi lesquelles la biomasse est la
plus importante.

La production de produits chimiques en vrac a partir de ressources
renouvelables est importante pour un certain nombre de raisons. Premierement, cela
limiterait la dépendance vis-a- vis des ressources peétrolieres, apportant ainsi un avantage
économique et stratégique immédiat. En outre, les produits chimiques fabriqués a partir
de biomasse peuvent, en principe, étre neutres en CO2 et contribuer ainsi a résoudre les
problemes environnementaux importants auxquels nous sommes confrontés. Le plus
important peut-étre, comme le soutiennent Bozell et Peterson est que les bio raffineries
combinant la production de biocarburants avec des produits chimiques renouvelables
peuvent contribuer a réduire la consommation de carburant non renouvelable tout en
offrant un incitatif financier a la mise en place de biocarburants solides et compétitifs
[2].

Le biobutanol comme substitut direct aux combustibles fossiles est 1'une des
alternatives les plus prometteuses pour les marchés des carburants, présentant certains
avantages par rapport a 1’éthanol soluble dans I’eau et corrosif pour les moteurs a
combustion interne. Le butanol peut étre brillé dans les moteurs a essence existants sans
pratiquement aucune modification de moteur ou de voiture. 1l a un contenu énergétique
et un rapport air-carburant plus élevés et peut étre distribué par les canalisations

existantes pour I’essence.



Le biobutanol peut étre obtenu par conversion catalytique du bioéthanol. Par
conséquent, des procédes de valorisation de I'éthanol en butanol doivent étre développés.
La synthese d’alcool supérieur a partir de 1’alcool inférieur est généralement connue sous
le nom de réaction de Guerbet, qui se produit par un processus indirect dans lequel
I’éthanol est converti en n-butanol par I’intermédiaire de 1’acétaldéhyde. Le processus doit
étre catalysé pour conduire le chemin de réaction vers la production de butanol au lieu
d’autres produits. Une combinaison appropri¢e de sites acides et basiques est considérée
comme un élément clé d’un catalyseur efficace. De plus, lI'addition d'un métal actif capable
de fournir des propriétés d'hydrogénation / déshydrogénation pourrait favoriser la
déshydrogénation initiale de I'alcool pour former I'intermédiaire carbonyle du couplage de
Guerbet.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la valorisation de la biomasse via
I’utilisation d’éthanol comme réactif pour la production d’alcool supérieur tel que le
butanol. Il est structuré comme suit :

Dans un premier chapitre, nous présentons 1’étude bibliographique dans laquel
nous donnons des genéralités sur les différentes sources de production de bioéthanol, sur
les oxydes mixtes MgO-Al>O3 et MgO-SiO, leurs structures et leurs propriétes de surfaces
ainsi que leur mode de synthése. Nous terminons ce chapitre par la présentation de la
réaction de Guerbet ainsi que les mécanismes réactionnels de conversion de 1’éthanol

respectivement en butanol et enl,3-butadiéne via cette réaction.

Dans un deuxieme chapitre, nous présentons les méthodes de préparation des
oxydes mixtes MgO-Al.Oz et MgO-SiO> utilisés dans ce travail comme catalyseur de
conversion de I’éthanol, les techniques expérimentales de leur caractérisation physico-
chimiques ainsi que le dispositif expérimental que nous avons réalisé pour leur mise en

ceuvre dans la réaction de conversion de 1’éthanol.

Dans un troisieme chapitre, nous présentons les résultats des caractérisations des
catalyseurs ainsi que ceux des tests catalytiques. Dans cette partie du travail, nous
essayerons de discuter et d’interpréter ces résultats comparativement avec ceux de la

bibliographie.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle nous résumerons
les principaux résultats auxquels nous avons abouti a I’issue de ce travail ainsi que des

recommandations pour sa poursuite.
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CHAPITRE 1: ETUDE BIBLIOGRAPHIE

1.1:Généralité sur la production de Bioéthanol

1.1.1 Matieres premiéres et processus

Les procédés biotechnologiques sont responsables de la grande majorité de I'éthanol
actuellement produit. Environ 95% de I'éthanol produit dans le monde provient de produits
agricoles. La production d'éthanol a partir de cultures sucrieres telles que la canne a sucre
et la betterave sucriére représente environ 40% du bioéthanol total produit et pres de 60%
correspond & la production d'amidon [3].

Le bioéthanol est produit a partir de diverses matiéres premiéres bon marché. Les
stocks de bioéthanol sont généralement classes en trois types : matieéres amylacées (ble,
mais et barly), matieres premieres contenant du saccharose (betterave a sucre, sorgho sucré
et canne a sucre) et biomasse lignocellulosique (paille de bois et graminées, etc.) [4].

La production d'éthanol s'effectue généralement en trois étapes : (1) obtention d'une
solution de sucres fermentescibles, (2) fermentation des sucres en éthanol et (3) separation
et purification de I'éthanol, généralement par distillation—rectification—déshydratation.
L'étape précédant la fermentation, pour obtenir des sucres fermentables, constitue la
principale différence entre les procédés de production d'éthanol a partir de sucre simple,

d'amidon ou de matiere lignocellulosique. [3].

1.1.2 Production d'éthanol a partir de matiéres premieres a base de saccharose

L'éthanol peut étre produit a partir d'une grande variété de glucides (mono-, di-,
polysaccharides). Les disaccharides les plus couramment utilisés pour la production
d'éthanol sont le saccharose, qui provient de la canne a sucre, de la betterave a sucre et du
sorgho sucré [6].

Canne a sucre : La canne a sucre est moulue dans un premier temps pour en extraire
les sucres, ce qui correspond a 12-17% (90% de saccharose et 10% de glucose): l'efficacité
d'extraction est d'environ 95%. Le produit solide restant est la bagasse, constituée de
matériau lignocellulosique. Aprés I'extraction, qui differe selon le type de distillerie (ne
produisant que de I'éthanol ou de I'éthanol et du sucre), la teneur en sucre doit étre ajustée
dans une plage allant de 14 a 18% pour obtenir l'efficacité de fermentation optimale de la
levure Saccharomy cescerevisiae, le micro-organisme le plus couramment utilisé a une

température d'environ 33 a 35°C et une densité cellulaire de 8 a 17% [5].



Betterave a sucre : La betterave a sucre est également une matiere premiére typique

pour la production de bioéthanol. A la différence de la canne a sucre, qui est d'abord
broyée et pressée pour extraire mécaniquement le jus, les tranches de betterave a sucre
sont d'abord traitées par contact avec de I'eau ou du jus de betterave a une température
comprise entre 70 et 80 °C. La température est un paramétre critique pour le processus
de diffusion car elle doit décomposer les protéines dans les parois cellulaires. Le jus est
fermenté par la levure (comme Saccharomyces c.) Ou par des bactéries : l'utilisation de
bactéries reste toutefois au niveau du lot. La pulpe, une fois égouttée, est utilisée pour
I'alimentation animale ou vendue a l'industrie chimique ou pharmaceutique (substrat
pour la production d'acide citrique et de ses esters) [5].La figure 1.1 qui suit resume le
procéde de production du bioéthanol a partir de la canne a sucre et de la bettrave a sucre.

bettrave &
SUOe

Trancheur

Jus de betterave—  Diffiseur

Presseapite .
e—1 Pate
et séchage ° Jue |
|
Pate de betterave Traitement de
*
jus
Almentation
animale
Sucre Bioéthanol

Figurel.l: Principaux procédés de production de bioéthanol a partir de canne a sucre et de
betterave a sucre (Zimbardi et al. 2002) [5].



1.1.3 : Production de bioéthanol a partir de matiéres premiéres a base d'amidon

Les céréales (mais, blé ou orge) fournissent principalement de l'amidon. Par
exemple, le mais contient 60 a 70% d'amidon. L'amidon stocké dans les grains est
constitué de longues chaines d'unités de glucose, contenant 1 000 unités monomeéres ou
plus par structure d'amylose et de 1000 a 6000 unités ou plus de monomeres par structure
d'amylopectine.

Dans I'amidon, les polymeres de glucose sont transformés en glucose par une
réaction hydrolytique catalysée par I'enzyme gluco-amylase. Le sucre obtenu est appelé
dextrose ou D-glucose, un isomere du glucose. L'hydrolyse enzymatique est ensuite suivie
d'une fermentation, d'une distillation et d'une déshydratation pour donner de I'éthanol
anhydre [6].

Il existe deux méthodes distinctes pour le traitement du mais, la mouture humide et la
mouture a sec, et chaque méthode génere des co-produits uniques. Les moulins a sec sont
généralement de taille plus petite (capacité) et sont construits principalement pour produire
uniquement de I'éthanol. Les usines de traitement par voie humide sont appelées raffineries
de mais. Elles produisent également une liste de co-produits de grande valeur tels que le
sirop de mais a haute teneur en fructose (SHTF), le dextrose et le sirop de glucose. Les

opérations de mouture a I'eau et a sec convertissent le mais en éthanol [7].

1.1.4: Production de bioéthanol a I'aide de matériau lignocellulosigue

Le bioéthanol peut également étre produit a partir de matériaux lignocellulosiques,
communément appelés bioéthanol de deuxiéme génération. Les matiéres premiéres du
bioéthanol de deuxieme génération comprennent les résidus agricoles, les herbes et les
résidus forestiers et ligneux. Des travaux de recherche considérables ont été consacrés a la
mise au point de technologies rentables de deuxieme génération ou avancées pour la
production d'éthanolcarburant dans la littérature. Cependant, les applications commerciales
des technologies de pointe présentent certains defis [8].

La composition chimique des matériaux lignocellulosiques est un facteur déterminant
pour l'efficacité de la production de biocarburant au cours des processus de conversion.

La composition Structurelle et chimique des matériaux lignocellulosiques est trés
variable en raison des influences génétiques et environnementales et de leurs interactions.
Une composition chimique typique des- matiéres lignocellulosiques est de 48% en poids de

C, 6% en poids de H et 45% en poids de O, la matiére inorganique étant un composant



mineur. La teneur en cellulose + hémicellulose est plus importante dans les bois feuillus
(78,8%) que dans les bois résineux (70,3%), mais la lignine est plus présente dans les bois
résineux (29,2%) que dans les bois feuillus (21,7%) [9].

La biomasse lignocellulosique peut étre convertie en éthanol par une plateforme de
gaz synthétique (conversion thermochimique) ou une plateforme de sucre (conversion
biochimique). De nombreux efforts sont actuellement déployés dans le monde pour
commercialiser des biocarburants de deuxieme génération par les deux voies [10]. Les
étapes de base de ces plates-formes sont illustrées a la figure 1.2.La plateforme des sucres
utilise des enzymes pour convertir les matiéres de la biomasse lignocellulosique prétraitées
en sucres, qui peuvent ensuite étre fermentés en éthanol. Dans la plate-forme de gaz de
synthese, une matiére premiére de biomasse est gazéifiée pour produire du gaz de synthése
(monoxyde de carbone, hydrogene et dioxyde de carbone), qui est ensuite converti en
éthanol par une réaction chimique utilisant la catalyse chimique ou une réaction biologique

utilisant des micro-organismes [11].

Biotmasse . s
. . Prétraitement
lionocelulosique Frasage e
Hydrolyse
Plat- forme de Sucre Fementation Bioéthanol
Gazéification Fermentation Bioéthanol
Plat-forme de gaz de Comversion
synthése catalytique

Figure 1.2 : Voie de base pour la production d'éthanol a partir de biomasse
lignocellulosique.



1.2. Généralité sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDL.’s)

1.2.1 : Définition et Structure

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) également appelés argiles anioniques
sont connus depuis plus de 160 ans avec la découverte de I'hydrotalcite en 1842 [12].

La steechiométrie de [I’hydrotalcite, [MgeAl.(OH) 1] [CO3.4H.0] a été
correctement déterminée pour la premiére fois en 1915 par Manasse et c’est a partir de
1960 que la structure des hydroxydes lamellaires a été décrite par Almann et Taylor [13].

Les hydroxydes doubles lamellaires sont une classe d'argiles anioniques (avec donc des
propriétés d’échange anionique) nanostructurées en deux dimensions qui Se composent de
deux types de cations métalliques logés a l'aide d'une configuration compacte de groupes
OH dans une couche semblable a de la brucite chargée positivement. La charge résulte
typiquement de la substitution du métal de valence inférieure dans la structure de brucite
par un métal de valence supérieure. L'espace entre les couches dans I'hydrotalcite est
généralement occupeé par de I'eau et divers anions pour la compensation de charge[14].
Ces composes sont souvent désignés par:
[M (11)1xM (111)x(OH)2](Axn ) mH20
Ou dans,

. - M(Il) représente les cations divalents tels que Mg?*, Fe?*, Ni*, Cu?* ................
: - M(lll) désigne les cations trivalents tels que AI**, Cré*, Ga** ou Fe®............
: - A" est les anions compensateurs (CO3*, SO4%, ClI, NOs', anions organiques),

Pour les composés naturels, le rapport M''/M""" est généralement proche de 3 et le taux de
métal trivalent x = [M"] /[[M"'] + [M"], de ’ordre de 0,25 [12].

Cela met clairement en évidence la composition chimique hautement ajustable de la
HDL en fonction de la couche de cations et des anions de la couche intermédiaire. En
raison de leur capacité d'échange d'anions, la HDL peut contenir dans son domaine
interlamellaire une grande variété d'especes organiques moléculaires chargées
négativement avec différentes propriétés fonctionnelles. Cela ouvre la voie a un large
éventail d'applications telles que les épurateurs d'anions, les adsorbants, les catalyseurs
hétérogenes, les supports d'especes-d'intéréten nano médecine et les charges dans les

matrices polymeres. Par exemple, la HDL hybride impliquant des acides aminés, des



peptides, des nucléosides, des acides nucléiques, des biopolymeres et divers médicaments a
été étudiée afin de développer des systemes efficaces pour des applications thérapeutiques
[15].

Les doubles hydroxydes lamellaires peuvent étre décrits structurellement comme
I’empilement de feuillets chargés positivement avec des anions hydratés interposés dans
I’espace interfolaire. Dans ce type de structure, le remplacement isomorphe des cations
divalents par des cations trivalents crée une charge résiduelle positive entre les couches.
Pour équilibrer la charge dans le systéme, les anions doivent étre présents dans l'espace
interlamellaire avec les molécules d'eau. Non seulement la liaison hydrogéne mais
également l'attraction électrostatique entre les couches chargées positivement et les anions
interlamellaires collectent les couches ensemble. Une représentation schématique de la
structure des HDL est donnée a la Figure 1.3 [16].
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Figure 1.3: Représentation schématique de la structure tridimensionnelle des HDL’s [16]
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1.2.2 : Propriétés physico-chimiques et application de double hydroxyde en lamellaire

Les hydroxydes doubles lamellaires constituent une famille de matériaux trés
intéressante avec des propriétés physico-chimiques variées (composition variée, synthese
facile et faible cout, propriétés basiques de surface, surface spécifique élevée,...) pouvant
étre exploitées dans divers applications. Ces applications relevent aussi bien du domaine
industriel, médical qu’environnemental. Parmi les propriétés les plus intéressantes, on

citera:

e Les propriétés acido-basiques : Les phases HDL’s sont des matériaux de caractere
basique avec des groupes hydroxydes basiques a la surface; la basicité des
carbonates intercalées dans les HDL’s, ont été associ€es a 1'¢lectronégativité des
cations interlamellaires. Les oxydes mixtes formés lors de la décomposition
thermique des HDL’s sont plus basiques que les structures originales, en raison de
la présence des sites basiques forts. De plus, l'intercalation de différentes espéces
peuvent donner lieu au développement des systemes avec des propriétés acido-
basiques uniques (Rives et al. 2013) [16].

e La surface specifique : elle est considérée comme la propriété la plus importante
des argiles anioniques grace a leur importance dans les divers domaines
d’application. La surface des HDL’s est comprise généralement entre 100 et 300
m?/g (Li et al. 2006) [16].

e Effet mémoire : c'est-a-dire, la capacite des HDL’s a récupérer leur structure
lamellaire originale a partir des oxydes mixtes, obtenues lors de la calcination des
HDL’s a des températures élevées (genéralement n'excédant pas 500°C). La
structure initiale est récupérée en mettant les produits de calcination avec des

solutions contenant des anions a intercaler (Rivesetal. 2013) [16].

La structure, la morphologie, la variabilité chimique et toutes les propriétés
mentionnées précédemment expliquent l'intérét des HDL dans des applications trés
diverses. Les premiéres utilisations des HDL ont été utilisées dans l'industrie chimique en
tant que catalyseurs basiques, catalyseurs rédox, supports de catalyseurs et en tant
qu'échangeurs d'anions dans des applications pharmaceutiques comme antiacide ou anti-

pepsine [17].



Les HDL’s sont également utilisés dans les processus industriels comme
stabilisants du PVVC, comme retardateurs de flamme (Lin et al. 2006, Xu et al. 2006, Tronto
et al. 2013)

Dans le domaine environnemental, ils sont utilisés comme piege a des polluants tels
que les nitrates, phosphates, chromates (Parker et al. 1995, Houri et al. 1998, Del Arco et
al. 2006) ou a d'autres polluants organiques tels que pesticides et herbicides (Inacio et al.,
2001) [17].

Les HLD peut agir en tant que vecteurs inorganiques solubles pour différents génes
et biomolécules d'ADN. Les biomolécules chargees négativement intercalées dans les
espaces de la galerie gagneraient en énergie de stabilisation supplémentaire en raison de
I’interaction électrostatique entre les couches de brucite cationique et les biomolécules
anioniques. De telles biomolécules incorporées entre les couches d'hydroxyde peuvent étre
intentionnellement dissoutes dans un milieu acide, ce qui permet de récupérer des
biomolécules encapsulées ou intercalées.Les matériaux HDL, instables dans des conditions
acides, ne survivent pas longtemps dans lI'estomac. Cependant, avec un enrobage entérique
approprié, une libération lente de médicaments dans I'intestin gréle pourrait conduire a une

libération efficace du matériel génétique fragile dans les cellules [18].
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1.3: Généralité sur les talcs

1.3.1: Définition
Le talc minéral a pour formule MgsSisO10 (OH)2 et une composition chimique
théorique exprimée en oxydes de 31,7% en poids (poids) d’oxyde de magnésium (MgO),
63,5% de dioxyde de silicium (SiO2) et 4,8% de dioxyde d’hydrogéne (H20). Au méme
titre que I’hydrotalcite, le talc présente une structure lamellaire en feuillet dans laquelle le
cation trivalent Al est remplacé par la Si[19].
La feuille élémentaire est composée d'une couche de magnésium-oxygene/hydroxyle
octaédrique, intercalée entre deux couches d'oxygéne silicium tétraédrique. Les surfaces
principales ou basales de cette feuille élementaire ne contiennent pas de groupes hydroxyle

ni d’ions actifs, ce qui explique le caractére hydrophobe et I’inertie du talc [20].

1.3.2: Structure et Propriétés physiques et chimiguesdu talc

Le talc appartient a la classe des silicates phyllosilicates et est un silicate en feuille.
L’unité structurelle est constituée de trois feuilles, ¢’est-a-dire des groupes d’hydroxyde de
magnésium a coordination octaédrique (couche de brucite) intercalés entre deux couches
de couches de silice liées par tétraédre. Les positions d'atome d'oxygene apicales des
couches tétraédriques sont partagées avec l'une des positions d'atome d'oxygene de la
couche octaédrique. Les piles des unités cristallines a trois feuilles sont maintenues
ensemble par les forces de van der Waal (figure 1.4) [20]. Dans la structure de la couche,
les atomes sont liés par des liaisons covalentes. Les faces basales des couches représentent
90% de la surface totale et ne contiennent pas de groupes hydroxyle ni d'ions actifs

contrairement aux faces latérales contenant peu de groupes —SiOH et -MgOH [21].

La surface latérale, plus réactive, présente une acidité de Bronsted alors que la
surface basale du talc, constituée de liaisons Si-O-Si siloxane, présente un caractere bas
d’une basicit¢ de Lewis. En raison de la géométrie lamellaire, la prédominance des
surfaces basales hydrophobes explique la difficile dispersion d'un talc naturel en milieu

aqueux [21].
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Figure 1.4: Structure schématique du talc [21]

Sa structure feuilletée permet au talc d'étre facilement cisaillé le long de l'avion et
lui confere son toucher naturel glissant ainsi que sa douceur. Le talc est le minéral le plus

doux avec une dureté de 1 sur une échelle de Mohr allant de 1 a 10 [19].

La taille des particules de poudre de talc dépend du processus utilisé pour
fabriquer la poudre. Les talcs cosmétiques typiques ont des tailles departicules moyennes
comprises entre 4et 15 um lorsqu’elles sont mesurées par la méthode de sédimentation,
seules des fractions mineures étant constituées de particules considérées comme
respirables. Une autre source indique que la «finesse» du talc utilisé est caractérisée par
200 mesh, 325 mesh ou 400 mesh (c’est-a-dire une distribution granulométrique qui
permet a 95-99% du produit de passer a travers une couche de 200, 325 ou 400

microns)[19].
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1.3.3 : Application du talc

Le talc de part ses propriétés physiques et chimiques présente une gamme
d’applications extrémement étendue. De plus, elle n’est pas figée mais elle est au
contraire en constante évolution et a di s’adapter aux besoins du marché et coller aux
mutations technologiques. C’est ainsi que, a co6té de son réle bien connu dans les poudres
cosmétiques, les applications traditionnelles du talc étaient principalement, jusqu’a une
époque récente, la charge papetiére et le support de produits phytosanitaires appliqués en
poudre pour les traitements agricoles et viticoles. Ces deux fonctions ont de nos jours
pratiquement disparu [22]. Aujourd’hui les principaux segments d’application sont :

» Le domaine des soins corporels et cosmétiques. Ces utilisations sont directement en
relation avec les propriétés de surface du minéral, comme la rétention du parfum, sa
douceur au toucher, son caractére hydrophobe;

» Pharmacie ou le talc est I'excipient par excellence, neutre, chimiquement inerte et
parfaitement inoffensif. Par ses propriétés lubrifiantes (lipophiles), il aide au
pressage des comprimes ;

» En peinture, dans le segment des peintures decoratives, il entre dans tous les types
de formules grace a sa lamellarité et son pouvoir couvrant, comme charge
fonctionnelle, opacifiante ou agent de matage. Pour les variétés tres blanches, il
joue le role d’extendeur de titane. Dans les peintures industrielles (anticorrosion), le
talc est utilisé pour I’effet barriére apporté par sa lamellarité ;

> Dans les plastiques, sa lamellarité associée a son inertie thermique contribue a
I’amélioration des propriétés mécaniques (rigidité, résistance aux chocs) des
polymeres renforcés. Le talc est de plus en plus utilisé dans I’industrie automobile
(tableaux de bord, garnitures, pare-chocs, etc.) ou il contribue a la réduction du
poids des véhicules. Il est intéressant de noter qu’une voiture moderne contient en
moyenne 8 kg de talc ! Il est également utilisé comme charge fonctionnelle dans le
polypropyléne d’aspect (électroménager blanc), ’emballage, les tubes et profilés

[22].
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1.4: Préparation des catalyseurs

Parmi les méthodes les plus usuelles pour la synthése des hydroxydes doubles
lamellaires et d’une fagon plus générale des hydroxydes mixtes, les voies directes les plus

utilisées sont la co-précipitation directe et la méthode sol-gel.

1.4.1 : La méthode de co-précipitation

Elle consiste a provoquer la précipitation simultanée de deux ou plusieurs cations
métalliques par ajout d’une solution basique a une solution de sels métalliques. Les
précurseurs utilisés dans cette methode sont principalement des sels inorganiques (nitrate,
chlorure, sulfate, etc.) dissous préalablement dans de l'eau ou dans tout autre milieu
approprié pour former une solution homogene. L’addition de la solution basique provoque
la co précipitation des métaux sous forme d'hydroxydes, d'oxydes hydratés ou d’oxalates.
La croissance des cristaux et leur agrégation sont influencés par la concentration de sel, la
température, le pH du milieu qui doit étre supérieur ou égal au pH pour lequel I’hydroxyde
le plus soluble précipite (généralement entre 8 et 12). Apreés preécipitation, la masse solide
est recueillie, lavée et séchée progressivement a la température d’évaporation de 1’eau. En
général, une étape de calcination est nécessaire pour transformer I'hydroxyde en oxydes
cristallins [24].

1.4.2: La méthode de sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des hydroxydes
doubles lamellaires et plus généralement des oxydes mixtes. Le principe de cette méthode
consiste a préparer un gel a partir de la polymérisation des précurseurs moléculaires en
solution en ajoutant un agent chélatant, sous agitation et chauffage a 80°C jusqu'a la
formation du gel. Ensuite le gel obtenu est isol¢, lavé et séché lentement a 1’étuve. Il est
ensuite calciné dans des conditions douces pour former la structure d’oxyde. Les agents
chélatants les plus couramment utilisés sont les polyphosphates ou bien les acides
carboxyliques comme par exemple I’acide citrique et pour les précurseurs on utilise soit les
alcoxydes métalliques ou bien les sels métalliques (chlorures, nitrates...etc.) [23].

Pour une application catalytique hétérogene, les oxydes mixtes ou plus
particulierement les hydroxydes doubles lamellaires nécessitent parfois I’ajout sur leur

surface externe d’une phase active avec une tres faible teneur quand i s’agit des métaux-
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nobles (Platine, palladium, iridium,...). Ces métaux nobles sont ajoutés alors par la

méthode dite d’ imprégnation.

1.4.3: Méthode d'imprégnation

Cette méthode consiste en une imprégnation du support avec la solution du sel
précurseur. La préparation des catalyseurs par imprégnation est la méthode la moins
onéreuse et a priori la plus facile a développer. Deux approches sont possibles:

» L’imprégnation a sec, pour laquelle le volume de la solution du sel métallique
correspond au volume poreux du support.

» L’imprégnation avec exces, ou le volume de la solution du sel est supérieur au
volume poreux du support. Elle peut étre réalisée de deux facons différentes:
avec ou sans interaction entre le métal et le support. Dans le second cas, la
solution de sel est mise au contact avec le support, agité puis la solution est
simplement évaporée, laissant ainsi le métal se déposer dans la porosité du

support [23].

C’est un mode de préparation est particuliérement ciblé si on recherche une
multifonctionnalité quant au catalyseur synthétisé : les propriétés de surface du support
(acido-basique, redox,..) et les propriétés du métal imprégné : généralement hydrogénant-

déshydrogenant.
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1.5:Réaction de Guerbet : définition et mécanisme réactionnel :

La réaction de Guerbet, décrite en 1899 dans le journal Comptes Rendus de
I’ Académie des Science, a €té baptisée du nom de son inventeur Marcel Guerbet.

La réaction est une réaction de condensation de deux alcools dans 1’alcool final
«Guerbet» avec libération d’eau. Un alcool primaire ou secondaire avec un groupe
méthyléne adjacent a I'atome de carbone hydroxylé peut étre condensé avec le méme (auto
condensation) ou avec un autre alcool (condensation croisée), ce qui donne un alcool plus
lourd et souvent ramifié contenant la somme des atomes de carbone des réactifs. La
réaction de Guerbet, assez complexe, nécessite 1’utilisation d’un systeme catalytique qui
présente a la fois des propriétés acides, basiques et de déshydrogénation / hydrogénation.
Une pluralité de réactions sont impliquées, de sorte que le processus est particulierement
sensible et moins prévisible. La sélection appropriée des conditions de reéaction et le
développement réflechi du systéeme catalytique sont de la plus haute importance, car les
proportions et la force de chaque site doivent étre correctement ajustée afin de maximiser
le rendement des alcools cibles. Cela souléve la question de savoir si des catalyseurs
multifonctionnels doivent étre développés ou si la réaction doit étre réalisée dans un
processus en plusieurs étapes utilisant différents catalyseurs, chacun portant une fonction
catalytique et isolé dans différents types de réacteurs [26].

La réaction se déroule en plusieurs étapes successives: (i) déshydratation de I'alcool
en aldehyde, (ii) condensation de lI'aldol apreés extraction du proton, (iii) déshydratation du

produit aldolique et (iv) de I'nydrogénation de l'aldéhyde allylique (figure 1.5).
Les informations suivantes sont connues sur la séquence / le mécanisme des réactions

e La réaction peut avoir lieu sans catalyseur, mais elle est fortement catalysée en
présence de catalyseurs de transfert d’hydrogene.

o A des températures basses (130—140 ° C), le processus d’oxydation (c’est-a-
dire la formation de 1’aldéhyde) est 1’étape limitante.

e A des températures légérement plus élevées (160—180 ° C), I’étape limitante
est la condensation aldol.

e A des températures encore plus élevées, d'autres réactions de dégradation se

produisent et peuvent devenir dominantes [27].
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Figure 1.5 : la séquence / le mécanisme des réactions [26]

1.5.1. Conversion du bioéthanol en butanol :

Le butanol est un produit chimique de base utilisé comme solvant et pour la
production de divers esters et éthers, dont certains sont des monomeres importants pour
I'industrie des polymeéres.

Il est également bien connu que le butanol peut étre utilisé comme substitut direct
aux combustibles fossiles. C’est I’'une des solutions les plus prometteuses pour les marchés
des carburants, présentant certains avantages par rapport a 1’éthanol soluble dans I’eau et
corrosif pour les moteurs a combustion interne. Le butanol peut étre brilé dans les moteurs
a essence existants sans pratiguement aucune modification du moteur ou de la voiture. Il a
un contenu énergétique et un rapport air-carburant plus élevé (29,2 MJL-1 contre 19,6
MJL-1), et peut étre distribué par les canalisations existantes pour I'essence. Par contre,

I'utilisation du = butanol suscite des inquiétudes concernant la toxicité [2].

Tsuchida et al. (2006) ont étudié [l'utilisation de [I'hydroxyapatite non
steechiométrique (HAP), un phosphate de calcium, pour la production de butanol a partir
d'éthanol. 1ls ont découvert que le butanol peut étre formé a partir d'éthanol avec une-
sélectivité de 76,3% a une conversion de 14,7% d'éthanol a 300 ° C avec un rapport Ca / P
de 1,64 dans le HAP. Ces auteurs observent une sélectivité de 68,8% en butanol a une

conversion d'éthanol de 26,1% a 350 ° C, une sélectivité de 44,8% a une conversion de
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57,4% a 400 ° C et une sélectivité de 6% a une conversion de 95,3% a 450 ° C. Il est
¢galement possible d’obtenir des alcools encore plus élevés, tels que les alcools C6 et C8,
avec une selectivité totale supérieure a 85% en utilisant des catalyseurs HAP. Ces auteurs
concluent que le mécanisme de production de butanol sur les catalyseurs HAP suit la voie
de Guerbet [1].

Mécanisme Réactionnel

Deux mécanismes possibles, a savoir une condensation bimoléculaire ou une
réaction de Guerbet (voies supérieure et inférieure dans la Figure 1.6, respectivement), ont
été examines. L'observation de l'acétaldéhyde en tant que sous-produit principal,
intermédiaire dans les deux voies mecanistes (en supposant que la condensation se
produise entre une molécule d'éthanol et une molécule d'acétaldéhyde formant le
butyraldéhyde, qui est finalement réduite au butanol) n'a pas permis d'élucider le véritable
mécanisme de réaction. D'autres expériences se sont avérées cruciales pour comprendre la
voie mécanistique et ont montré qu'alimenter a la fois I'éthanol et le crotonaldéhyde
n'augmentait pas mais réduisait la production de butanol et que lalimentation en
acetaldéhyde ne donnait pas d'autre produit que le crotonaldehyde [2].

Bimolecular condensation

-H,0

2 ~_-OH — > S~ -OH

O -HO
2520 e YT S 0
OH

Guerbet condensation

Figure 1.6: Deux mécanismes proposes pour la synthése en une étape du n-butanol a partir
d'éthanol
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Sur la base de ces preuves expérimentales, il a été proposé que la condensation de
I’éthanol bimoléculaire soit le mécanisme qui agit sur les zéolithes de base; on pense que
ce mécanisme implique deux molécules d'éthanol pour former directement du butanol, ou
une molécule d'éthanol et d'acétaldéhyde pour produire du butyraldéhyde, qui peut ensuite
étre réduit pour donner du butanol. La derniere voie mécanistique impliquant
I'acétaldehyde est montrée a la figure 8 et a été écartée sur la base de l'observation selon
laquelle I'addition d'acétaldéhyde aux mélanges d'alimentation diminuait considérablement
la quantité de butanol produite [2].

1.5.2: Conversion du bioéthanol en 1,3-butadiéne

Le 1,3-butadiéne (1,3-BD) est un élément de base important dans de nombreux
processus chimiques. Son utilisation principale est en tant que monomere pour la
production de caoutchoucs synthétiques. Le 1,3-BD est principalement utilisé dans la
fabrication de caoutchoucs a base de styréne butadiéne (SBR), principalement utilises dans
la fabrication de pneus. Actuellement, le 1,3-BD est principalement formé en tant que
sous-produit du procédé de craquage a la vapeur de naphta, un co-produit de fabrication
d'éthyléene avec du 1,3-BD qui est isolé apres des étapes de distillation extractive
colteuses. La 1,3-BD peut également étre produite par la déshydrogénation de butane ou
de buténe (procédé de Houdry) [29].

De nombreux catalyseurs d'oxydes métalliques et d'oxydes mixtes ont été étudiés
pour l'éthanol en 1,3-butadiene, qui ont été bien résumés récemment. Seuls ceux qui
présentaient des fonctions bi fonctionnelles acide-base présentaient un rendement
significatif pour la conversion d'éthanol en une étape en 1,3-butadiene. Les matériaux a
base de silice / magnésie ont fait 1’objet d’une attention accrue en raison de leur grande
sélectivité pour le 1,3-butadiéne. 11 a été trouvé que les catalyseurs MgO-SiO2 préparés par
malaxage humide avec 0,1% en poids de Na réduisent I'acidité du support et augmentent
par conséquent le rendement en 1,3-butadiéne de 44% a 87% [28].

D’un autre cote, différents additifs & MgO-SiO2 sous forme d’oxydes métalliques
ont été systématiquement étudiés. Les oxydes de Cu et d’Ag ont montré les meilleures
performances en termes de rendement en 1,3- butadiéne. Il a été particulierement montré que le
rapport entre le composant acide et le composant basique ainsi que la nature du promoteur
redox jouent un réle important dans I'amélioration du rendement en 1,3-butadiene et la

suppression de la déshydratation de I'éthanol en éthyléne [28].
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Mécanisme Réactionnel

Le mécanisme de transformation de I'éthanol en 1,3-butadiéne est relativement
complexe. L’étude bibliographique s’accorde a dire que ce mécanisme s’articule
principalement sur cing réactions principales consécutives et qui sont (voir figure 1.7):

1. la déshydrogénation de I’éthanol en acétaldéhyde;

2. addition d'aldol d'acétaldéhyde a l'acétaldol;

3. déshydratation de l'acétaldol en crotonaldéhyde ou de la réaction de Meerwein-
Ponndorf-Verley (MPV) entre l'acétaldol et I'éthanol pour produire du 3-
hydroxybutanol,

4. réaction de MPV entre le crotonaldéhyde et I'éthanol pour obtenir de I'alcool
crotylique et de I'acétaldéhyde;

5. la déshydratation de I'alcool crotylique ou du 3-hydroxybutanol en 1,3-butadiene.

Semblable aux reactions en une étape d'éthanol a l'isobutene et déthanol a

propyléne, une acidité spécifique est nécessaire pour supprimer la déshydratation directe de
I'éthanol et garantir la déshydratation de l'alcool crotylique en 1,3-butadiéne. Pendant ce
temps, la basicité est tout aussi importante pour catalyser les réactions de déshydrogénation

et de condensation aldol [28].

. OH
Dehydrogenation Aldol
Ethanol Acetaldehyde Acetaldol
¥ CH3CHO
EtOH MPV dehydration
OH

)\/\OH Mo

3-hydroxybutanol  Crotonaldehyde
EtOH

dehydration MPV L
CH3CHO
1,3-butadiene 2-butene-1-ol

Figure 1.7 : Mécanisme généralement accepté pour la production de 1,3-butadiéne a partir
d'éthanol [28].
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2 : MATERIELS & METHODES

Dans ce chapitre, nous présentons respectivement la méthodologie de préparation des
oxydes mixtes MgO-Al,Os; et MgO-SiO», les techniques de caractérisation, le dispositif
expérimental de mise en ceuvre de ces catalyseurs ainsi que les grandeurs permettant

d’estimer les performances catalytiques de ces derniers

2.1 : Synthése des oxydes mixtes MgO-Al,Os par la méthode de co-précipitation

Le protocole de préparation de I’oxyde mixte par co-précipitation est celui adopté par
Melang Me Nze et coll. [30].

Des solutions aqueuses de sels de nitrate de magnésium et d’aluminium avec
respectivement des rapports molaires Mg/Al = 1, 3, 9, 19 sont préparées en dissolvant les
masses correspondantes de sels de Mg(NO3),.6H,0 et AI(NO3)3.9H,0 (produits BioChem
98% et Normapur98%) dans 250 mL d’eau distillée.

Chaque solution est ensuite soumise a ’ajout goutte a goutte d’une solution basique
préparée a partir de 13,39 de carbonate de sodium (Na,CO;) (produit Panreac99,8%) et
del0,2g d’hydroxyde de sodium (NaOH) (produit BioChem 98%) dans 250 mL d'eau
distillee. Le mélange est maintenu a reflux, sous agitation pendant 24h dans un bain-marie
chauffé a 80°C. Le pH de la solution, supérieur a 10 est Vérifié a l'aide de papier indicateur
de pH au cours de la préparation.

Le précipité obtenu est filtré, lavé plusieurs fois a 1’eau distillée, séché a 1’étuve a
100°C pendant 24h puis calciné dans un four a 500°C pendant 4h (5°C/min). En effet, la
température de calcination est un paramétre essentiel a la formation de la phase oxyde
mixte. Dans la littérature, cette phase est favorisée aux températures élevées supérieures a
400°C. En dessous de 400°C, il est fort probable que la structure hydrotalcite ne soit pas

totalement formée [30].
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2.2 : Synthése des oxydes mixtes MgO-SiO, par la méthode deco-précipitation

La préparation des oxydes mixtes MgO-SiO> est réalisée selon le méme protocole que
les oxydes mixtes MgO-Al,Os avec des rapports molaires Mg/Si = 0,33 ; 1, 3 et 9. Le
précurseur de Si et ’oxyde de silice SiO2 (produit Fluka AG 98%).

Pour le matériau avec un rapport molaire Mg/Si = 1, 9,01 g de SiO2 sont dissous dans
100 mL d'une solution de NaOH a 1,2M. . Le mélange a été chauffé entre 60 et 80 °C sous
agitation vigoureuse jusqu'a dissolution complete de SiO». La solution est ensuite refroidie
et 42,4 g de Na2COs sont ajoutés. Une solution de Mg(NO3)2-6H.0 est ensuite aouté au
mélange goutte a goutte sous agitation a 25 °C (38,85 g de Mg(NO3)2.6H.0 dans 200 mL).
Le pH est maintenu a 10,5 en ajoutant des quantités appropriées de la solution de NaOH. A
la fin du processus, le volume de la solution est ajusté a 600 ml avec de 1’eau déminéralisée.
Le melange résultant est agité pendant 2 heures avant d'étre vieilli pendant 22 heures a 25
°C. Enfin, le melange est filtré et lavé avec 7,5 L d'eau chaude. Le précipité est ensuite
séché a 100 °C pendant 24 h, broyeé et calcine a 500 °C pendant 4 h, en utilisant une vitesse
de chauffage de 5°C / min [31].

Le talc naturel lest également calciné a 500 °C pendant 4 h selon le méme protocole.
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2.3 : Techniques de caractérisation

Dans le présent travail, nous avons pu caractériser nos échantillons par deux
techniques seulement : la diffraction aux rayons X et la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier. Nous présentons dans ce qui suit, un apercgu sur le principe de ces

techniques.

2.3.1 : Diffraction des rayons X

Cette technique analytique permet de mettre en évidence les différentes phases
cristallines présentes dans un échantillon par comparaison aux fiches internationales de
diffraction JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard). Un rayonnement X
est produit par un bombardement électronique sur une cible au cuivre appelée anticathode.
Le faisceau de rayons X, apres avoir subi divers traitements, converge vers 1’échantillon
plat ou il est alors diffracté par les plans cristallographiques formant un angle 26 avec le
faisceau incident (figure 2.1). Un compteur enregistre un signal proportionnel a I’intensité
du rayon diffracté. Le traitement du signal permet de connaitre les parametres de la maille
cristalline et de caractériser les phases cristallines de I’échantillon. Donc la DRX est basée
sur la mesure des angles de diffraction des rayons X par les plans cristallins de
I’échantillon a analyser. Les angles de diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau
cristallin par la loi de Bragg [25].

2. dhki.sin0= n.A

dna(A) : la distance interréticulaire d’un faisceau,

0 (°) : ’angle forme par les faisceaux incidents et diffractes (angle de Bragg),

A (A):la longueur d’onde du faisceau incident, (= 1,54178 A pour la raie Ka du cuivre qui
est généralement utilisée).

n : ordre de diffraction de Bragg.(Nombre entier)
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ACB = 2d sin®

Figure 2.1: Bragg’s law of diffraction

2.3.2 : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge & Transformée de Fourier est une méthode d’analyse
simple a mettre en ceuvre et non destructrice. Son principe est basé sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Lorsque la longueur d’onde apportée par
le faisceau infrarouge est voisine de 1’énergie de vibration d’une molécule, cette derniere
absorbe le rayonnement et nous enregistrons une diminution de 1’intensité réfléchie ou
transmise. Les analyses peuvent étre effectuées en moyen infrarouge (domaine compris
entre 4000 cm™ et 400 cm™) ou en proche infrarouge (domaine compris entre 11000 cm™
et 4000 cm™). Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, la géométrie de
la molécule étant trés importante. Pour une geomeétrie donnée, les modes de vibration actifs
en infrarouge peuvent étre déterminés par la Théorie des Groupes. La différence
d’¢lectronégativité des atomes et de leur masse influe aussi sur la position des bandes
d’absorption d’un matériau donné.

Plusieurs modes de vibration des molécules en réponse a I’énergie absorbée existent
en infrarouge :

- deux modes de déformation de la molécule (« streching »).

- deux modes de « courbure » ou « pliage » de la molécule (« bending »).

Cette méthode d’analyse permet donc de caractériser un matériau de composition
chimique et de structure donnée par 1’ensemble des bandes d’absorption composant son

spectre [24].
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2.3 : Tests Catalytiques

2.3.1 Description du dispositif :

La conversion de 1’éthanol est mis en ceuvre en phase vapeur hétérogéne a pression
atmosphérique dans un réacteur a 1’échelle laboratoire. La figure 2.2 présente le montage
expérimental utilisé.

Le dispositif comprend une zone d’alimentation, une zone de réaction et une zone
de condensation et de prélevement des échantillons.

Le réactif (Ethanol) est injecté dans le réacteur catalytique depuis un saturateur
maintenu a 30°C et dans lequel arrive un gaz vecteur inerte (diazote) a la pression
atmosphérique. Le débit d’azote de 20 ml/mn est mesuré via un débitmetre massique.

Le réacteur consiste en un tube en pyrex de diametre 10 mm environ fonctionnant a
pression atmosphérique, chauffé par un four tubulaire. Le contréle de la température est
assuré par un thermocouple relié a un programmateur-régulateur de température. La masse
de catalyseur utilisé pour chaque test est de 300 mg.

Les produits de la réaction sont prélevés a I’aide d’une seringue juste a la sortie du

réacteur et analyses par chromatographie en phase gazeuse.

Y QU
O

| | Deimétre

Saturateur

Reéacteur

Produit

Figure 2.2 : Schéma de montage relatif de 1’éthanol
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2.3.2 : Analyse des résultats

La conversion de I'éthanol et le rendement en produit ont été calculés comme suit

] Moles d’éthanol ont réagi
Conversion (%) = ( — - gf )X (1.1)
Moles d'éthanol introduits
Moles de produit
Rendement (%) =( — _ , ) 100 (1.2)
Moles d"éthanol introduits

Les calculs de rendements de produits ont €té basés sur 1’éthanol mis en réaction et
tiennent compte de tous les produits fabriques [32].

La sélectivité de chaque produit a egalement éte calculée comme le pourcentage en
moles de carbone dans le produit cible divisé par le total des moles de carbone dans la
I'éthanol a réagi [33].

moles de carbone dans le produit

sélectivité(%) = ( )x100 (11.3)

moles de carbone dans la I7éthanol a réagi

Calcul de la vitesse globale de la réaction :

Soit un réacteur opérant a flux continu F dans des conditions isobares et isothermes.
Le flux reste constant dans le réacteur et il n’y a ni diffusion ni conversion, il ne s’établit

qu’un gradient de concentration le long du réacteur.

F (1 — o) dt mole de Réactif
Entrant pendant le tempsdt d%———> F (1- o- da) dt moles de

Réactif . sortant

pendant le temps dt

———  k(1- a)"dvdt moles de produit
formées pendant le temps dt.
Soit un élément dv dans ce réacteur et supposons pour simplifier, que la vitesse de

réacteur ne dépend que d’un seul réactif.
k

A—B

l1-a o
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k est la constante de vitesse, a est le nombre de mole de produit formé pour une réaction

d’ordre n, la vitesse de disparition de la substance A est :

d|A] da

— — n =27 = - n
(A= -—= = kK [A]" oura= ” k (1- o) (11.4)
La vitesse de disparition du réactif dans un volume dv est donc :
radv =k (1- o)"dv (11.5)

Apres un certain temps, un état stationnaire s’établit c’est-a-dire qu’il n’y a pas de
modification, avec le temps de la concentration du réactif dans I’élément de volume dv et
les 3 processus décrits dans le schéma ci-dessus, interviennent : molécules de réactif
entrant, molécules de réactif sortant, molécules transformeées par la réaction chimique.
L’équation de I’état stationnaire est obtenue alors en égalant la vitesse d’entrée du réactif

(processus 1) a la somme des vitesses de sortie (processus 2 et 3) soit :

F(l-o)dt=F (1-a—da) dt +k (1 —a)'dv  dt e(ld—“)n =Zdv (11.6)
4
Soit w la masse de catalyseur traversé par I’éthanol :

dw = pdv et en incorporant p dans k, on obtient la formule suivante :

de _dw ouencore -4 (11.7)
(1-a)* F ra F '

Dans un systeme a flux, on suit donc la variation de la composition du mélange
réactionnel qui passe a travers le lit du catalyseur en fonction de I’inverse de la vitesse
spatiale (temps de contact).

La vitesse spatiale est définie comme étant le rapport de le rapport de la vitesse du
flux sur la quantité de catalyseur dans le réacteur (F/W) et sa dimension est (temps)™. La
vitesse de la réaction est définie comme la variation différentielle de la conversion par

rapport a la variation différentielle de la réciproque de la vitesse spatiale :

da
A= aw (11.8)
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En supposant que ’ordre par rapport a 1’éthanol est égal a 1 (n=1) I’équation (I1.6)

devient alors :

da d
o = kTW (11.9)

Aprés intégration entre 0 et ar; il vient que :

n(1-or) =k (11.10)

Dans le cas d’une réaction irréversible, deux cas peuvent se présenter :
1% cas: a est faible = -Ln(l—ar)=-ar (11.12)

La vitesse de la réaction s’identifie alors a la constante de vitesse k et elle serait égale a :

F
A= ar - (1.12)

Il est & remarquer que cette équation reste valable quel que soit ’ordre de la réaction
quand la conversion reste suffisamment petite. En effet, ’intégration de (1) pour n=1

donne :

Sl = avec

[ a- o -] =Lt=n-t-na-L=a (11.13)

n n-—1

2°M€ cas : a est important on alors :

da dw
o= k— (11.14)

La constate de la réaction est donc égale a :

rA:% Ln [ L ] (11.15)

1- ar
Le flux molaire de 1’éthanol F peut étre exprimée en fonction du volume V de

Iéthanol injecté pour réaliser le test catalytique et du temps t total de passage de 1’éthanol

sur le catalyseur, il est détermine par la mesure de la longueur du palier.
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Dans ce cas, on obtient F (mole/s) de la fagon suivante :

v.d
F=2 (11.16)

d étant la densité de 1’éthanol et M sa masse molaire
Le compose A est injecté a I’entrée du réacteur avec un flux molaire F°, sous la

pression partielle de pa en tout point du réacteur on a :

FA=F°(1-a) et Fg=F°a (11.17)
Avec Fa+ Fs=F°=Cte (11.18)
P.Fu4

Et on a également, P, = =P(1—a) et Pg=Pa (11.19)

Fp+Fp

Ou  Pa est la pression partielle du composé A ;
Pg est la pression partielle du composé B ;
P est la pression totale en éthanol.

En utilisant la réaction (I11.11) et pour une conversion faible (< 10% a 15%), on peut
calculer :

1. La vitesse de réaction globale on considérant le pourcentage de conversion de
la molécule sonde de départ,

2. Lavitesse de formation r;de chaque produit i on remplacant dans cette formule
le pourcentage de conversion globale par le pourcentage de conversion en
produit i qui est égal a a1 Si

Pour des conversions élevées, on calculera la vitesse de la réaction en utilisant la
relation (11.15) [34].

Calcul de la vitesse spatiale

Dans notre cas, la vitesse spatiale est calculée a partir du débit total du flux gazeux
(Ethanol + gaz vecteur azote) délivre par le débitmetre place en aval du saturateur. Le
mélange constitué de I’éthanol + gaz vecteur azote est introduit dans le microréacteur a une
température Ty , avec un débit V1 [34].

Si on considere le mélange gazeux comme un gaz parfait on a :
PrV1i=ntRT: (11.20)
Ou  Prest la pression du mélange formé par 1’éthanol et 1’ Azote

V1 Volume du mélange gazeux traversant le réacteur en une minute
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nt nombre total de moles du flux gazeux (Nem+ Nazote)
R constant des gaz parfait
T1température du saturateur.
A 0°C, PrVo=ntRTo ou Vo est le volume du mélange gazeux traversant le réacteur
en une minute a 0°C ; To la température absolue.

V T
Dou —= = (11.21)
Vo Ty

D’autre part, a 0°C, Imole de gaz occupe un volume de 22414ml, ce qui donne :

=m0 m
T = Soa1a ! T,) 22414 (11.22)
De plus, PetHVi= netwRTiet comme PrVi=ntRT: ona: (1.23)

Pery _ METH .

Pt nr

P
TlETH - nT ( IE:’II:H) (“24)

Si on définit la V.V.H en mole de I’éthanol par gramme de catalyseur et par
seconde, elle sera donnée par I’équation :
P T
ﬂ_vl(_o)_M

V.V.H=-Lr It

60.22414.W [V/mol.s] (11.25)
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2.3.3: Analyse de Produits

L'analyse des produits se fait par chromatographie en phase gazeuse (CPG).

a) Analyse Par CPG

L’analyse par chromatographie est une technique qui permet la séparation des
composés gazeux et permet ainsi I'analyse de mélanges éventuellement trés complexes. La
chromatographie en phase gazeuse est basée sur le principe du passage de la phase mobile
dans une colonne renfermant la phase stationnaire. La phase mobile est en général un gaz

(He, No, Ho ou Ar), appelé gaz vecteur, qui balaie en permanence la colonne. Les

échantillons (liquide) a analyser sont introduits en téte de la colonne par I'intermédiaire
d’une micro seringue a travers le septum, pour se trouver ensuite dans l'injecteur. Ce
dernier est traversé par le gaz vecteur a une température appropriée pour volatiliser les
échantillons. Ces derniers sont emportés par le gaz vecteur a travers la colonne et sont
sépares les uns des autres en fonction de leur affinite avec la phase stationnaire. Plus le
composé a d'affinité avec la phase stationnaire, plus il mettra de temps pour sortir de la
colonne; ce temps est appelé "temps de rétention™. Par conséquent les composés sortent les
uns apres les autres au sein de la phase mobile. A la sortie de la colonne, les composés
seront détectés par un détecteur qui envoie le signal électronique vers un logiciel qui
donnera les courbes de chaque pic en fonction de leur intensité. L'ensemble des pics

constitue le chromatogramme [35].

Les produits de réaction sont analyseés par un chromatographe phase gaz de type
SHIMADZU GC-17A équipé d’une colonne FS-SE-30-CB-0.25 avec Longue L=25m et

Diametre Intérieur ID=0.25mm et équipé d'un détecteur a ionisation de flamme (FID).

Les conditions d'analyse en utilisant SHIMADZU GC-17A sont répertoriées dans le
Tableau I1.1.
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Tableau 2.1 : Conditions d'analyse en CPG SHIMADZU GC-17A

Température de l'injecteur

225 °C

Colonne

FS-SE-30-CB-0.25 (apolaire)

Température de la colonne

35 °C (15 min), 5 °C/min to 200 °C

Gaz vecteur (pression)

He; 30mL/min; 40Kpa

Température du détecteur FID

250 °C

Split ratio

33:1

Durée d’une analyse chromatographique

5 minutes dans des conditions isothermes a
30 °C.

Un exemple de chromatogramme est présenté dans 1’annexe.
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Chapitre 3. Résultats et discussions

3.1. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR(FTIR) :

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier (FT-IR) des échantillons ont
été obtenus sur un appareil de marque Shimadzu 8900 FTIR avec une plage de

spectrométres allant de 400 a 4000 cm'l. Les échantillons ont été préparés en broyant
les poudres seches avec KBr et en comprimant le mélange pour former des disques.
Les disques ont été stockés dans un dessiccateur pour éviter I'absorption d'humidité.
Les spectres ont été enregistrés a la température ambiante.

- Oxydes mixtes MgO-Al>Os3 :

Les spectres FTIR des oxydes mixtes MgO-Al,O3 avec différents rapports molaires
Mg/Al,

Sont représentees sur la figure 3.1. A titre de comparaison, les spectres FTIR de

I’alumine et de ’oxyde de magnésium sont représentés sur la méme figure.

-1
Cette figure montre la présence d’une bande principale a 3400-3500cm
attribuée au mode de vibration « stretching » des groupements hydroxyles -OH des

feuillets et des molécules d’eau inter-lamellaires. L'étalement de la bande est du a la

liaison prolongée de I'hydrogéne [36]. Le signal a environ 1620 cm-lest attribué aux
vibrations de flexion des molécules d’eau intercalaire dans les différents échantillons.
Les intensités de ces bandes progressent avec 1’augmentation du rapport molaire
Mg/Al [37].

Dans nos travaux on note que les pics dans la zone de + 550 cml représentent

1

une partie de Al-O de sorte que le pic dans la zone de 555,50 cm™ montre I'étirement

de la vibration de Al-O et la vibration d'étirement Mg-O est dans la zone de 400-416

emL. Les groupes Mg-O et Al-O sont représentés sur 2 pics rapprochés, mais plus la
variation molaire dans ce matériau d'hydrotalcite est grande, moins les pics de Mg-O
et Al-O se forment [38].
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Figure 3.1: Spectres FTIR des oxydes mixtes MgO-Al,Osz avec différents
rapports molaires Mg/Al

- Oxydes mixtes MgO-SiO»:

Les spectres FTIR des oxydes mixtes MgO-SiO. avec différents rapports molaires Mg/Si,

sont représentés dans les figures 3.2. A titre de comparaison, le spectre FTIR du talc est

représenté sur la méme figure.

caractéristique a 1641 cm est attribuée aux vibrations provoquées par l'eau zéolitique. Les bandes
caractéristiques a 1018 cm™ et 619cm? correspondent aux vibrations de flexion de Si-O. Les
bandes caractéristiques a 1108 cm™et 9167 cm™? sont également attribuées aux vibrations

d'étirement du Si—O. La bande caractéristique a 459 cm™ correspond a la vibration Mg-O stretching

Ces spectres montrent une large bande caractéristique dans la plage de 3700 a 2800 cm
(3678, 3410, 2928 et 2853 cm™) attribué a la vibration d’étirement des groupements OH. La bande

[39].
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Les bandes vibratoires étirantes du groupe siloxane (Si-O-Si) devraient étre observées avec
des pics intenses a 476 et 1040 cm™ respectivement, tandis qu’une bande a 677 cm™ est synonyme
de la liaison Si-O-Mg. Cette derniére est nettement mieux définie dans le cas de Talc. Les bandes a
3441 et 3676 cm™ sont attribuées aux vibrations des groupes hydroxyle liés a Si (Si-OH) et Mg
(Mg-OH), respectivement [40].
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Figure 3.2 : Spectres FTIR des oxydes mixtes MgO-SiO; avec différents rapports
molaires Mg/Si
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3.2. Caractérisation par diffraction aux rayons X (DRX):

Les diagrammes de rayons X ont été mesurés dans un D2 phraser. Les motifs de
diffraction ont été mesurés a 26 compris entre 15° et 80°en utilisant un balayage en pas de 20
min.

- Oxydes mixtes MgO-Al>Os3 :

La figure I11.3 présente les spectres DRX des échantillons Oxydes mixtes MgO-
Al,O3 avec différents rapports molaires Mg/Al. Sur cette figure sont également représentées

les spectres de I’oxyde de magnésium MgO et I’alumine.

On note la présence de pics correspondants a MgO a 26 = 36,9°, 42,9°, 62,3°, 78,6°
attribués a une structure cristalline cubique. Le tableau 3.1 ci-dessous donne les valeurs de
I'indice de meunier (hkl) pour les plans (111), (200), (202) et (311) de la structure cristalline
de MgO et leur d- espacement correspondant.

Sur la figure 3.3, on peut observer que lorsque le rapport Mg/Al augmente, la
cristallinité augmente. Cette cristallinité est associé a I’augmentation de lintensité

essentiellement des pics a 42,9° et 62,3°.

Dans tous les cas, la structure hydrotalcite évolue thermiquement en une phase
cristalline de type peériclase oxyde de magnésium (MgO) (JCPDS 4-0829) [43]. Les intensités
relatives des réflexions hydrotalcites de tous les précurseurs Mg / Al ont été similaires, ce qui
indique qu'ils possédent des cristallites similaires en trois dimensions morphologies. Aucun

pic de diffraction correspondant a Al203 ou Al2MgO4 des phases cristallines de ont éte

observees sur le profil DRX des précurseurs Mg/Al. Ceci indique une grande homogénéité de
I'hydrotalcite précurseurs et que le magnésium et l'aluminium avaient été exclusivement

incorporésdans les couches de brucite de I'hydrotalcite structures [44].
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Figure 3.3 : Spectre de diffraction des rayons X des échantillons MgO-Al,O3 avec
différents rapports Mg/Al.

Tableau 3.1 : propriété structurales des MgO.

Echantillon di11(A°) d200(A°) | d22(A°) | d3u(A%) d (A%
Mg/Al 1 2,3365 2,0325 1,4308 - 4,0470
Mg/Al 3 2,4376 2,1110 1,4927 1,2730 4,2220
Mg/Al 9 2,4655 2,1357 1,5098 1,2875 4,2703
Mg/Al 19 2,4503 2,1220 1,5005 1,2796 4,2440
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- Oxydes mixtes MgO-SiO»

La figure 3.4 présente les spectres DRX des échantillons Oxydes mixtes MgO-SiO; avec
différents rapports molaires Mg/Si. Sur cette figure est également représenté le spectre du

minéral « Talc ».

Tous les échantillons montrent une bande large de faible intensité a 26 compris entre 20
et 30 °. Cette bande est attribuée a la présence de silice amorphe. Sur I’échantillon de talc
naturel, on note la présence de 02 pics bien distincts 'un a 20 =18° et "autre a 26 =28°

caracteéristiques de la structure cristalline trigonale (axes hexagonaux) de la silice.

Les pics de diffraction caractéristiques de la périclase cristalline MgO (26 = 36,9°,
42,9°, 62,3° 78,6°) avec une structure cubique sont bien visibles sur les échantillons a partir
d’un rapport Mg/Si = 3 indiquant ainsila formation de MgO. L’intensité des raies augmente

avec le rapport Mg/Si [41].

Quelques petites réflexions correspondant a une autre phase cristalline ont été détectées.
Ces pics apparaissant dans MgSi-3 ont été identifiés comme une phase semblable a la
forstérite (Mg,SiO,). Des pics de diffraction appartenant a des silicates de magnésium ont été
observeés, l'existence de silicate de magnésium nécessitant une analyse plus approfondie, étant
donné que XRD est aveugle a la phase amorphe. Cette dispersion interstitielle a été vérifiée
par fait que les lignes correspondant a MgO dans les échantillons mélangés ont été décalées
vers des valeurs de 20 inférieures. Cette dispersion interstiticlle était vérifiée par le fait que les
lignes correspondant a MgO dans les échantillons mélangés ont été decalées vers des valeurs

20 inférieures. Les résultats observés ont également été rapportés par Cavani et al. [42].
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Le tableau 3.2 ci-dessous montre les valeurs de I'indice de meunier (hkl) pour les plans
(111), (200), (202) et (311) a 36,9°, 42,9°, 62,3°, 78,6°respectivement de la structure cristalline
de MgO et leur d - espacement correspondant pour les deux echantillons Mg/Si = 1 et Mg/Si =
3.

Tableau 3.2 : propriété structurales des MgO.

Echantillon d 111(A°) d 200(A°) d 202(A°) d 311(A°) d (A°)
Mg/Si 1 2,5236 2,1855 1,5454 1,3179 43710
Mg/Si 3 2,4578 2,1285 1,5051 1,2835 42570
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3.3. Conversion Catalytique de I’éthanol :

3.3.1. Sur Oxydes mixtes MgO-Al;O3 :
L’activité catalytique des oxydes mixtes MgO-Al.O3 avec différents rapports molaires

Mg/Al a été mesurée en fonction de la température de la réaction (comprise entre 300 et
400°C) et une V.V.H constante égal & 0,6 I/mol.h.

Le tableau 3.3 donne en fonction de la température de la réaction, le taux de conversion,
la vitesse de la réaction ainsi que la sélectivité des principaux produits de la réaction que 1’on
a pu identifier et ceux pour les différents catalyseurs MgO-Al,Os. Ces résultats sont illustrés
sur les figures 3.5, 3.6, 3.7 et 3.8.

On note en général que le taux de conversion augmente avec la température de la
réaction et ceux pour tous les catalyseurs MgO-Al.Os. Les principaux produits de la réaction
sont 1’éthyléne, 1’acétaldéhyde et le butanol. La sélectivit¢ de ces produits de la réaction
dépend de la température et du rapport Mg/Al. Nous n’avons pas détecté la formation de
butadiene. Les produits intermédiaires tels que 1’acétaldol, croton aldéhyde, 1’acétaldéhyde,
Diéthyl éther, ceux indiqués sur la sélectivité mentionnée autre, comme nous I’avons obtenue

apres consultation de la bibliographie.

Tableau 3. 3 : Variation de la conversion et sélectivite a la fonction de la température

Sélectivité (%)
Catalyseur | Temp |Conversion | Vitesse
Q) (%) (molefg.h) Ethyléne |Acétaldéhyde | Butanol | Autres
340 17,3 2,01 33,3 40,1 13,9 12,7
Mg/Al 1 370 15,4 1,77 38,8 41,9 10,6 08,7
400 36,0 4,79 45,4 36,5 6,9 11,2
340 04,5 0,49 15,6 84,4 00 00
Mg/Al3 370 07,8 0,36 31,5 46,5 09,4 12,6
400 19,8 2,34 38,9 33,8 14,3 13,0
340 06,2 0,68 15,6 63,7 14,6 06,1
Mg/Al9 [™370 12,8 1,45 23,5 42,3 18,5 15,7
400 27,3 3.37 40,6 42,2 09,0 08,2
340 04,8 0,52 13,5 57,1 18,5 10,9
Mg/Al19 375 10,3 115 241 505 156 | 098
400 21,8 2,60 33,1 44,7 115 10,7
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L’¢thylene se forme principalement par déshydratation directe de I'éthanol sur les sites
acides de I’alumine. L’éthyléne formé au cours de la réaction ne réagit pas, alors que
I'acétaldehyde suit des phases successives de condensation comme en témoigne la diminution
continue du la sélectivite en acétaldéhyde & mesure que la conversion d'éthanol augmente [45].
Nous avons observé que la sélectivité de I'éthyléne augmente avec l'augmentation de la
température et que celle de l'acétaldéhyde diminue avec l'augmentation de la température.

La sélectivité et le rendement des produits formés dépend des caractéristiques acide /
base du catalyseur [46].Une concentration élevée en Mg dans ’oxyde mixte MgO-Al,O3
entraine une activité légérement inférieure (conversion plus faible) et, par conséquent, ce
systéme catalytique montre une augmentation de la selectivité en acétaldéhyde et une légere

diminution de la sélectivité envers les produits de condensation (composés C4) [47].

Comme décrit par divers auteurs, différents oxydes hétérogenes dérivés d'hydrotalcites
ou dhydroxyapatite montrent des conversions distinctes et sélectivité pour le butanol.
Habituellement, les réactions sont effectuées a des températures allant de 200°C a 400°C. La
sélectivité pour le butanol dépend de différents paramétres, tels que composition du matériau

catalytique, la température de réaction et propriétés de surface du catalyseur [46].

La figure 3 montre la sélectivité en butanol aprés les réactions. On peut observer que
avec la sélectivité Mg / Al 3 butanol a partir de la température de 370 °C et atteint environ
15% de sélectivité a la température de 400 °C. Tandis que pour dautres catalyseurs, nous
avons observé que la sélectivité du butanol commencait entre 340 °C et 400 °C et que, a
mesure que la température augmentait, la sélectivité du butanol diminuait, sauf que la

sélectivité de butanol en Mg/Al 3 augmentait avec I’augmentation de température.

Les oxydes mixtes basiques sont principalement a base de MgO. La modification de
MgO, sous forme d'oxydes mixtes Cu-Mg-Al, a également été tenté. Il a été constaté que la
sélectivité en butanol augmentait avec le nombre de sites basiques forts. Des conclusions
similaires ont été tirées a propos de Mg-Al oxydes mixtes dérivés d'hydrotalcites. Ces
catalyseurs avec une concentration et une force plus élevées des sites basiques conduisent a
une forte sélectivité aux produits en C4 alors que la présence de sites acides favorise la
déshydratation de I'éthanol [48].
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3.3.2. Sur Oxydes mixtes MgO-SiO: :

L’activité catalytique des oxydes mixtes MgO-SiO; avec différents rapports molaires
Mg/Si a été mesurée en fonction de la température de la réaction (comprise entre 340 et
400°C) et une V.V.H constante égal & 0,6 I/mole.h.

Le tableau 3.4 donne en fonction de la température de la réaction, le taux de conversion,
la vitesse de la réaction ainsi que la sélectivité des principaux produits de la réaction que I’on
a pu identifier et ceux pour les différents catalyseurs MgO-SiO,. Ces résultats sont illustrés sur
les figures 3.9, 3.10, 3.11 et 3.12

Les principaux produits de la réaction sont I’acétaldéhyde, 1I'éthyléne et le butadiéne
ainsi que d’autres cCOmMposés minoritaires que 1’on n’a pas pu identifier. Ne possédant pas
d’étalons de 1'éthyléne et du butadiéne, leur identification s’est faite par rapprochement avec
la littérature. Les produits intermediaires tels que 1’acétaldol, croton aldéhyde, 1’acétaldéhyde,
crotyl alcool, ceux indiqués sur la sélectivité mentionnée autre, comme nous 1’avons obtenue

apres consultation de la bibliographie.

Tableau 3.4 : Variation de la conversion et sélectivité a la fonction de la température

Sélectivité (%)
Catalyse | Temp | Conversion Vites{sa Ethylén | Acétald | Butad | Autre | Butano
(C) | (&) |(molegh)), chyde | iéne !
340 06,7 0,73 419 413 | 067 101 | 00
Mg/si1 | 370 14,0 1,60 511 384 | 021] 084 | 00
400 26,7 3,29 395 338 0,9 058 | 00
340 029 031 12,1 462 | 379 038 | 00
Mg/S13 | 370 04,7 0,51 213 516 | 205] 066 | 00
400 09,7 1,08 278 516 | 12,0| 086 | 00
340 02,9 031 2477 627 | 087] 039 | 00
Mg/519 | 370 06,7 0,73 33,1 523 | 108 037 | 00
400 18,2 213 353 435 117] 095 | 00
340 08,3 0,94 543 338 119 | 00
Mg/S1 370 15.0 2,23 60,7 29.1 10,2 | 00
0,33 400 39.9 539 67.2 254 074 | 00
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La vitesse de réaction et la sélectivité en butadiéne sont fortement influencées par la
température de réaction et du rapport Mg/Si du catalyseur. D’une fagon générale, le taux de
conversion et donc la vitesse de réaction de I'éthanol augmente avec l'augmentation de la
température de réaction. La sélectivité en butadiene est également influencée par la
température de la réaction et surtout par le rapport Mg/Si.

Lorsque la température de réaction augmente encore, la sélectivité en butadiéne et
I’acétaldéhyde diminue, tandis que la sélectivité en réaction a I'éthylene augmente. Ces

résultats sont en accord avec deux obtenus par [49].

Le tableau I11.4 montre qu’une augmentation du rapport Mg/Si de 0,33 a 3 entraine une
augmentation de la sélectivité du butadiéne de 0% a 38%, la sélectivité de I’acétaldéhyde
augmente et la sélectivité de I’éthylene diminue. Cependant, une augmentation supplémentaire

du rapport Mg/Si a 9 entraine une diminution de la selectivité du butadiéne a 12%.

L’idée principale des procédures de préparation sélectionnées pour les matériaux
binaires Mg — Si consistaient a obtenir des échantillons contenant a la fois un composant
basique (magnésie) et acide (silice) avec une dispersion différente et I'emplacement. La
magneésie est supposee activer l'aldol réaction de condensation et est également connu pour

aider la déshydrogenation, tandis que la silice catalyse la déshydratation [50].
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Figure 3.9: Conversion de I’éthanol en fonction de température
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3.3.3 Effet de la vitesse volumique du gaz :

L’effet de la vitesse volumétrique horaire du gaz sur la conversion de 1’éthanol a la
température de réaction de 400 °C est présenté a la figure 3.13. Le catalyseur utilisé est
I’oxyde mixte MgO-Al,Oz avec un rapport Mg/Al = 19 (Mg/Al 19). La vitesse
volumétrique horaire du gaz (V.V.H) est définie comme le volume de gaz délivré a une
unité de masse de catalyseur par heure. Dans cette étude, la variation de la VVH a été
obtenue en chargeant différentes quantités de catalyseur (50mg, 100mg, 200mg et 300mg)
dans le réacteur et en maintenant constant le flux molaire de 1’éthanol égal a 0,175 mole/h
On note que la conversion de I'éthanol augmente lorsque la VVVH diminue. (Ou une charge

de catalyseur croissante), comme illustré a la figure 3.13.
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Tableau 3.5: Variation de V.V.H et Conversion et de sélectivité

Sélectivité (%)
zlll.r\n/;;le.h) Cc()g/lo\;ersion z/ni]ff;;h) Ethylene | Acétaldéhyde | Butanol | Autre
3,5 10 1,12 36 50 8 6
1,8 14 1,60 35 48 9 8
0.9 20 2,36 32 51 9 8
0,6 22 2,63 33 48 12 7

On note également que la distribution en produits de la réaction est trés peut affectée,

I’acétaldéhyde étant le produit principal de la réaction avec 50% de sélectivité. Le butanol est
présent avec environ 10% de sélectivite.

Ce comportement est compatible avec la nature séquentielle de la réaction de Guerbet

dans laquelle I’acétaldéhyde est produit directement a partir de I'éthanol, tandis que le butanol

est produit par la réaction de l'acétaldéhyde. L'éthyléne semble é&tre un sous-produit mineur de

la conversion de I'éthanol. Des traces de diéthyléther et d’éthyle d’acétate ont également été
détectées aux conditions de I'étude [51].

Donc on a constante qu’il n’y a pas un grand effet du V.V.H en sélectivité sauf pour la

conversion de 1’éthanol qui est produit d’apreés la diffusion interne dune catalyseur.
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Figure 3.13 : Conversion de 1’éthanol en fonction de VVH
(Catalyseur MgO-Al,03, Mg/Al 19 et T= 400°C)
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Conclusion générale



CONCLUSION GENERALE

Synthétisé par conversion catalytique a partir du bioéthanol, le biobutanol est un
carburant prometteur en substitution a celui issu des combustibles fossiles. Cette
synthése d’alcool supérieur a partir de I’alcool inférieur est généralement connue sous le

nom de réaction de Guerbet,

L'objectif de ce travail est une contribution a la mise au point de catalyseur pour cette
réaction. Ainsi, différents oxydes mixtes MgO-Al,O3 et MgO-SiO; ont été élaboré par co-
précipitation avec différents rapports Mg/Al et Mg/Si.

Tous les échantillons ont été caractérisés par spectroscopie Infrarouge et diffraction

aux rayons X.

Dans tous les cas, on a noté la présence de la phase cristalline de l'oxyde de
magnésium periclase (MgO) a structure cristalline cubique. Cependant, aucune cristallinité
pour Al,Os n'est apparue, indiquant une grande homogénéité de I'hydrotalcite précurseur.
La conversion de 1’éthanol conduit respectivement sur MgO-Al.Oz et MgO-SiO; a la
formation du butanol et du butadiéne. L'acétaldehyde et l'acétate d'éthyle sont également
présents dans les produits de la réaction. Les meilleurs rendements en butanol et butadiéne
sont obtenus avec les catalyseurs dont le rapport Mg/Al et Mg/Si est égal a 3
respectivement a 400°C et 340°C. L’étude de I’effet du temps de contact sur la réactivité
du catalyseur MgO -Al>Os (avec Mg/al = 19) a 400 ° C montre que dans le domaine des
valeurs éetudiées, la vitesse de la réaction mesurée n’est pas influencée par les phénoménes

de transfert de matiére dans la porosité du catalyseur.

La conversion du bioéthanol en butanol ou en butadiene est favorisée par la présence
de sites suffisamment basiques pour activer la condensation bimoleculaire de I’éthanol. La
mesure de la densité de ces sites est indispensable pour comprendre et interpréter les
mesures des performances catalytiques de ces catalyseurs. D’un autre coté, la présence de
sites metalliques (ajout de Cu, Ni, Ag, Pd,...) favorisant le transfert d’hydrure dans la
premiere étape du mécanisme réactionnel a savoir la déshydrogénation de 1’éthanol en
acétaldéhyde s’avere intéressante a étudier pour maximiser le rendement en alcool

supérieur.
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ANNEXES

Annexe 1 : Exemple de chromatogrammes pour différents types de colonne

Figure 2 : Chromatographe par colonne apolaire



Figure 3 : Chromatographe par colonne moyen polaire



Annexe 2 : Les chromatogrammes obtenus a partir des tests catalytiques utilisant
différentes rations molaires de Mg / Al a différentes tempeératures.

C-RSA CHROMATOPAC CH=1 DATA=1:@CHRM1. COO ATTEN= 1 SPEED= 10.0

C-RSA CHROMATOPAC CH=1 Report No.=9 DATA=1:GCHRM1.COO  19/06/30 13:57:06
s% CALCULATION REPORT ## ;
CH PKNO  TIME AREA HEIGHT ~ MK IDNO  CONC NAME
1 1 2fde 8567 5574 5.7618
7 20769 10316 4103 v 6. 9385
Sl A o 122945 68848 SV 82.693
AR 1733 837 T 1. 1654
6 3.39 409 143 T 0.2752
7 3.533 242 65 TV 0.1626 b
8 3688 177 25 IV 0.1192 m\////
' 9 3.852 152 39 TV 0.1023
il 10 3.967 226 66 TV 0.1518
vw TR 2700 0.214
i 12 4:531 344 T 2.4
I TOTAL 148677 80070
i G R8A CHROMATOPAC  CH=1 DATA-1:@CHRM1.COO ATTEN- 1 SPEED- 10.0
PRI o i

Figure 1 : Chromatogrammes des produits obtenus par Mg/Al 1 a 340 °C
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Figure 2 : Chromatogrammes des produits obtenus par Mg/Al 3 a 370 °C
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Figure 4 : Chromatogrammes produits obtenus par Mg/Al 19 a400 °C
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Annexe 3 : Les chromatogrammes obtenus a partir des tests catalytiques utilisant
différentes rations molaires de Mg / Si a différentes températures.

ATTEN= 1 SPEED= 10.0

C-R8A CHROMATOPAC CH=1 Reporl No.=9 DATA=1:@CHRML.COO  19/07/02 12:16:54
#% CALCULATION REPORT 3% ’
CH PKNO TIME AREA HE IGHT MK IDNO CONC NAVE
I 1 2.689 61186 41337 26. 7828

2 24772 23199 10180 V 10. 1547

3 2.838 137571 82505 SV 60. 1314

4 5.02 6425 S078 28125

6 3.763 151 26 0.0662

T 4.112 120 26 0.0524

TOTAL 228452 137350 100

Figure 1 : Chromatogrammes produits obtenus par Mg/Si 0.33 a 400 °C

Figure 2 : Chromatogrammes produits obtenus par Mg/Si 1 &340 °C
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Figure 3 : Chromatogrammes produits obtenus par Mg/Si 3 a 340 °C
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Figure 4 : Chromatogrammes produits obtenus par Mg/Si 9 a 370 °C.




Annexe 4 : Les chromatogrammes obtenus a partir des tests catalytiques utilisant différent
V.V.H sur de Mg/ Al 19 a400 °C.
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Figure 1 : Chromatogrammes produits obtenus par 50mg de catalyseur.
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Figure 2 : Chromatogrammes produits obtenus par 100mg de catalyseur.
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Figure 3 : Chromatogrammes produits obtenus par 200mg de catalyseur.




Annexe 5 : Les Résultats des réactions catalytiques de conversion de 1’éthanol a partir des

bibliographies.

Reaction ~ WHSV  EtOH/AA Carbon selectivity (C mol%) Carhon
(gg' comversion Burvlens Diethrl balance

tenmperature = %) Ethylene Propylene iao-mers Butadiene ethm-' I-Butanol  (2¢)

310°C 0.16 312 17 25 23 70.1 1.6 15.6 93.8

330°C 0.24 28.5 19 20 25 78.5 0.5 10.1 95.8

350°C 0.36 297 25 25 26 80.7 20 6.5 96.8

375°C 048 295 19 36 5.2 749 36 30 98.2

Figure 1 : L’effet de la température de réaction sur les performances catalytiques

(MgO-SiO; avec un rapport molaire de Mg/Si = 1)

Mesi WHSV  EiOHAA Carbon selectivity (C mol%) Catbon
h g comersion Butylene Crotonal- Diethyl balance
ratio i %) Ethylene Propylene s Butadiene R 1-Butanol o
1:99 0.4 303 236 26 11 532 36 11 22 974
595 0.36 285 171 25 3l 66.0 15 43 13 9.8
35:6 0.36 328 8.1 26 31 743 0 37 5l 9.9
50:50 0.36 217 25 25 26 §0.7 0 20 0.5 96.8
63:35 0.4 322 21 3l 23 158 0 12 92 93.7

Figure 2 : L’effet de rapport Mg/Si de MgO-SiO2 sur les performances catalytiques



