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RESUME

Ce travail s'insére dans la cadre de la valorisation des matériaux
lignocellulosiques. La stipa tenacissima, connue sous le nom d’alfa, est utilisée
comme précurseur pour la préparation du charbon actif en employant l'acide

phosphorique et I'hydroxyde de potassium comme agents chimiques activant.

La température d’activation étant un parametre trés important, elle a été
variée tout en maintenant une vitesse de chauffe de 10°C/mn et ce, afin

d'optimiser les propriétés physico-chimiques du matériau carboné obtenu.

Les charbons actifs résultants sont caractérisés par différentes techniques
a savoir : la physisorption d’azote, la microscopie électronique a balayage, la
spectroscopie Raman ainsi que le dosage de Boehm. Il a été montré que dans la
gamme de températures étudiée, la surface spécifique développée est trés
intéressante et atteint 1080 et 1460 m?/g avec un volume total des pores de 0,6
et 0,7 cm®/g, respectivement lorsque les agents chimiques utilisés sont le HsPO, et
le KOH. Ces deux propriétés texturales conferent en fait au charbon actif un bon

potentiel comme support catalytique.

Le palladium est déposé par précipitation sur les matériaux carbonés avec
une teneur de 5%. Le catalyseur obtenu est testé dans la réaction d’hydrogénation
du para chloronitrobenzéne en phase liquide a pression atmosphérique et a 30 °C.
Il a été montré que la réaction est sélective vis-a-vis du para-chloroaniline a
hauteur de 82%. Ces résultats ont été comparés a ceux obtenus en présence du

catalyseur commercial qui a montré une activité similaire.

Mots clés: charbon actif, Stipa Tenacissima, activation chimique,

hydrogénation, para-chloronitrobenzene.



ABSTRACT

This work is part of the framework of the valorization of lignocellulosic
materials. The Stipa Tenacissima also known as esperato grass is used as a
precursor for the preparation of activated carbon using phosphoric acid and

potassium hydroxyd as activating chemical agents.

The activation temperature as being a very important parameter has been
varied while maintaining a heating rate of 10°C/min to optimize the

physicochemical properties of the obtained carbonaceous material.

The obtained activated carbons are characterized by different techniques:
nitrogen physisorption, Scanning electron microscopy, Raman spectroscopy, and
the dosage of Boehm. it has been shown that in the studied temperature range the
specific surface area developed is very interesting and reached " 1080 m?/g " and
"1460 m?2/g" with total porous volume 0,645 cm3/g" and "0,699 cm3/g"
respectively when chemicals used are the "H3PO4" and the "KOH". These two

textural properties give to activated carbon a good potential as a catalytic support.

The palladium is disposited on the carbonaceous materials with a content of
5% by precipitation method .The obtained catalyst is tested in the hydrogenation
reaction of para- chloronitrobenzene in liquid phase with a atmospherically
pressure at 30°c.it has been shown that The reaction is selective towards the
para-chloroaniline up to 82%.These results were compared to those obtained in

presence of commercial catalyst which showed a similar activity.

Keywords: activated carbon, esperato grass, chemical activation,

hydrogenation, para-chloronitrobenzene.
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Introduction générale et objectifs

Depuis ces vingt dernieres années, on connait un regain d'intérét pour le
remplacement des dérives pétrochimiques par des ressources renouvelables. La
valorisation de la biomasse en charbon actif suscite un grand intérét et fait I'objet
de nombreux travaux [1, 2, 3]. Cette stratégie permet de tirer parti de

I'exceptionnel potentiel agricole.

Il existe deux méthodes de production de charbon actif : la voie physique
qui comprend deux traitement thermiques ; la carbonisation et I'activation, et la
voie chimigue qui inclut une seule étape. L’avantage de cette derniere est d'opérer
a des températures modérées [1,4] et des temps de séjour court [1].

La caractéristique essentielle des charbons actifs est I'existence d'un
réseau tres développé de micropores qui sont a I'origine de leur pouvoir adsorbant
alors que les macropores et les mésopores constituent des voies d’acces pour les
fluides vers la surface interne. Ces matériaux trouvent des applications variés tels
que la purification des fluides par adsorption [5-7], et le stockage des gaz [8]. lls
sont aussi utilisés en catalyse hétérogéne comme supports de la phase active [9-
11].

Le catalyseur proprement dit, est généralement un métal de transition.
Dans le domaine de la chimie fine, le palladium est le métal de transition le plus
largement employé [12] en raison de son vaste champ d'application. Dans de
nombreuses réactions, ce meétal montre des activités remarquables et une grande

tolérance envers divers groupements fonctionnels.

L’emploi des supports de grande surface spécifique améliore I'efficacité
des catalyseurs métalliques, a la fois par 'augmentation de leur dispersion et par
la facilité de leur mise en ceuvre dans les réactions industrielles. Néanmoins, le
choix du précurseur et du support catalytique est primordial. En effet, ce dernier
peut apporter au catalyseur certaines particularitts comme I'acidité que le métal

seul ne peut remplir. Par ailleurs, la synthese des catalyseurs supportés n’est pas



16

une réalisation aisée; car de nombreux processus physico-chimiques interviennent
a chaque étape du procédé, ce qui influe sur lactivité et la sélectivité du

catalyseur hétérogéne pour une réaction donnée.

L’hydrogénation catalytigue est un procédé économique [13] utile pour la
réduction de composés aromatiques nitrés en amines correspondantes.
Cependant, quand un halogéne aromatique est également présent, cette réaction
est toujours affectée par la réaction parasite d’hydrodéhalogénation ceci peut
parfois présenter un probléme redoutable. Celui-ci est particulierement difficile
lorsque I'halogene est en position ortho- ou para- vis-a-vis du groupement nitro,
comme pour l'ortho- ou le para-chloronitrobenzéne. Ceci affecte en conséquence
le rendement en amine halogénée. L’intérét croissant et l'utilisation des produits
dérivés de la chloroaniline conduit a la recherche d'un processus satisfaisant pour
la fabrication a grande échelle de ces intermédiaires. La méthode classique de la
réduction, en fer et acide, présentait des difficultés pratiques et coltait cher.
L’hydrogénation catalytique offre des avantages pratiques si un processus

approprié peut étre développé.

Le but de ce mémoire est double. Le premier objectif est d’aboutir a un
procédé de synthese de matériaux carbonés tres poreux, de texture contrdlée a
partir de l'alfa. Idéalement, le procédé devrait pouvoir étre congu en un minimum
d’étapes effectuées en continu. Le second objectif, est de préparer des
catalyseurs métalliques supportés sur ces matériaux carbonés afin d’évaluer leurs
performances par rapport a un catalyseur supporté sur charbon actif commercial

dans la réaction d’hydrogénation du para-chloronitrobenzéne.

Ce mémoire présenté en quatre chapitres. Le premier chapitre est une
étude bibliographique, intitulée contexte et généralités, portant sur les matériaux
lignocellulosiques ; plus particulierement l'alfa, ainsi que sur le charbon actif. Le
deuxieme chapitre est consacré a I'étude de la réaction d’hydrogénation du para-
chloronitrobenzéne. Dans le troisieme chapitre sont exposées et détaillées les
différentes technique et expérimentations réalisées a savoir : i) la préparation du
charbon actif par activation chimique a lI'acide phosphorique et a I'hydroxyde de
potassium; ii) la caractérisation physico-chimique des matériaux carbonés (surface

spécifique, porosité, acidité totale, microscopie €électronique a balayage et la
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spectroscopie Raman); iii) la préparation de catalyseurs au palladium sur support
aux charbons actifs élaborés et iv) l'étude cinétique de la réaction
d’hydrogénation du para-chloronitrobenzene sur palladium supporté sur charbon
actif élaboré ainsi que sur un catalyseur commercial de type Pd/C. Le quatrieme
chapitre est dédié aux interprétations et différentes discussions des résultats

obtenus.
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CHAPITRE 1
CONTEXTE ET GENERALITES

Pendant longtemps, la biomasse, qui désigne I'ensemble de la matiere
organique d’origine végétale et animale, fut la source d’énergie la plus exploitée
par ’lhomme. Son utilisation remonte a la maitrise du feu, il y a environ 450 000
ans. Puis, vint la révolution industrielle au 19°™ siécle. L'énergie du bois fut alors
remplacée par les énergies fossiles : le charbon et surtout les hydrocarbures.
Cependant, la biomasse connait aujourd’hui un renouveau. La lutte contre le
réchauffement climatique a en effet, permis de redécouvrir les bienfaits de cette
ressource. L'énergie tirée de la biomasse est notamment considérée comme
renouvelable. De plus, son bilan carbone est théoriquement favorable vis-a-vis de
I'effet de serre, puisque le gaz carbonique émis dans I'atmosphere n’est autre que
celui absorbé auparavant par la plante lors de sa croissance. L’autre intérét réside
dans le fait que sa diffusion pourrait permettre de réduire les problemes de

dépendance énergétique.

Donc la valorisation de cette derniére est une réponse aux défis
énergétiques et environnementaux, auxquels se trouve confronté le monde actuel.

A ce titre, I'alfa constitue un trés bon potentiel d’énergie renouvelable.

Ce chapitre offre une synthése visant a présenter et détailler la morphologie
de l'alfa, sa constitution biochimique ainsi que les processus mis en jeu lors de la

décomposition thermique du végétal.
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1.1. Précurseur : 'alfa
1.1.1. Introduction

La Stipa tenacissima L., connue encore sous le nom d’alfa est une herbe
vivace typiquement méditerranéenne, appartenant a la sous-région écologico-
floristique ibéro-maghrébine, qui fait partie intégrante de la région méditerranéo-
steppique. Par ailleurs, c'est I'une des especes xérophiles qui caractérise le mieux
les milieux arides méditerranéens a l'exclusion des secteurs désertiques [15].

Sa terre d'élection est I'Afrique du Nord, et tout particulierement les hauts
plateaux du Maroc et de I'Algérie. Mais cette espéce est présente en Espagne
orientale et méridionale, au Portugal méridional, aux Baléares, et elle s'étend vers
l'est jusqu'en Egypte. Au sud et a l'est, la limite naturelle de I'Alfa est déterminée
par la sécheresse ; en bordure du Sahara, elle est fréiguemment localisée sur les
bords des oueds temporaires. Au nord et a l'ouest, en revanche, c'est I'hnumidité
croissante du climat qui I'élimine de la flore [15].

La répatrtition territoriale de l'alfa est donnée dans le tableau 1.1 :

Tableau 1.1: La répartition territoriale de la Stipa tenacissima [16]

Pays Superficie (ha)

4 000 000

3 186 000
600 000
350 000
300 000

En Algérie, l'alfa est abondante dans la région oranaise, depuis le littoral

jusqu’aux monts des Ksours, sur les hauts plateaux de la région de Ksar Chellala,
Djelfa, autour de Boussada, jusqu’aux montagnes d'Ouled Nail et autour de
Laghouat. A l'est, elle se répartit surtout dans les régions ouest et sud de Setif, les
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Bibans, Boutaleb et Maadi. Elle couvre également une partie importante des

versants de montagnes du massif des Aures.

L'alfa est une plante d’une grande valeur écologique (lutte contre I'érosion),

économique (industrie de papier) et sociale (espaces pastoraux) [16].

L'homogénéité apparente de I'écosysteme alfatier cache une grande
diversité biologique et d'énormes potentialités pour le développement socio-

économique régional.

1.1.2. La morphologie de la plante

L'alfa est une herbe trés robuste, raide, seche tres persistante. Elle se
présente en touffes denses, a feuilles longues et coriaces, linflorescence est
longue (30 cm) trés fournie. Elle comprend une partie souterraine tres importante
pour la régénération et une partie aérienne atteignant 1 m de hauteur, comme

illustrée sur la figure 1-1.

La partie souterraine est un rhizome a entre-nceuds tres courts, portant des
racines adventives, s’enfoncant profondément dans le sol. Le rhizome est trés

ramifié et ses rejets se terminent par les jeunes pousses.

La partie aérienne est constituée de rameaux portant des graines
imbriquées les unes dans les autres, surmontées de limbes longs de 30 a 120 cm.
La face inférieure des limbes est unie et luisante, la face supérieure porte de
fortes nervures. L'une et l'autre sont recouvertes d’'une cire isolante qui permet a

la plante de résister a la sécheresse [17].
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Figure 1-1 : Photo et représentation de la plante alfa.

1.1.3. Constitution des matériaux végétaux

La paroi cellulaire végétale est essentiellement composée de cellulose,
d'hémicellulose, de lignines (figure 1-2) avec de petites quantités de pectines, de
protéines et d’extractibles (Matériaux solubles et non-structuraux tels que les

sucres non-structuraux, des matiéres azotées, la chlorophylle et les cires) [18].
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Figure 1-2 : Organisation supramoléculaire de la paroi de graminée montrant les différents

polymeres constitutifs (cellulose, hémicellulose, lignines) et la réticulation de certains de ces

polymeres via les acides phénoliques [19]
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1.1.1.1. La cellulose

La cellulose est le constituant principal de la structure dans la paroi
cellulaire végétale [20]. La cellulose est une structure polymérique linéaire, le
monomere de base étant le cellobiose dont le composé élémentaire est un sucre
en C6 : B-D glucopyranose (CgH100s), Chaque deux unité sont liées par une
jonction B-(1-4) [20]. Chaque motif glucose est tourné a 180° par rapport au voisin,
comme lindique la figure 1-3 et des liaisons hydrogenes intramoléculaires sont

ainsi favorisées lui conférant une linéarité et une rigidité exceptionnelle.

Le degré de polymérisation peut atteindre 15 000 unités de glucose par

molécule [21].

OH o OH
HO/ 4 / - HO/ f/
- R s
HOH,C HOH,C
-=— Motif glicose—s —
Extrenute
Extrémuité reductrice
non réductrice - Motif cellobiose—— =

Figure 1-3 : Structure moléculaire de la cellulose avec son unité répétitive, le

cellobiose [18]

Les nombreux groupements hydroxyle sont responsables du comportement
physico-chimique de la cellulose. Selon leur position dans l'unité glucose, ils sont
capables de former des liaisons hydrogéne intramoléculaires a l'intérieur d’'une
méme chaine de cellulose ou intermoléculaires entre deux chaines différentes

constituant ainsi des micro-domaines hautement organisés (Figure 1-4).
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Figure 1-4 : Liaison hydrogene entre deux chaines de cellulose

Ces liaisons hydrogéne sont responsables de la formation des
microfibrilles. [21] dans lesquelles certaines régions sont hautement ordonnées
(régions cristallines) et d’autres moins (régions amorphes) comme [lillustre la
figure 1-5. Les nombreuses liaisons hydrogéene de la cellulose sont a I'origine de

son caractere infusible, insoluble et peu réactif.

Reégion cristalline Région amorphe

Microfibrilles de cellu.ln:\/\\

Figure 1-5 : Représentation schématique des zones cristallines et amorphes de la

cellulose.
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L’hémicellulose est le deuxieme composant structurel majeur [20-22].

Les hémicelluloses sont des macro-polymeres ramifiés, de formules trés

variables. A la différence de la cellulose, elles sont caractérisées par des chaines

moléculaires beaucoup plus courtes, d'un poids moléculaire trés bas, de

ramifications sur la chaine principale composée d’'un ou plusieurs types d’unités,

et de structure amorphe. A cause de ce dernier point, leur réactivité chimique est

plus importante, expliquant leur vitesse de dégradation plus élevée au cours de la

pyrolyse du bois, par exemple.

Quelques oses simples composant les hémicelluloses sont données sur la

figure 1.6
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Figure 1-6 : Oses simples composant les hémicelluloses.
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La chaine des hémicelluloses est construite sur la base d’'unités osidiques
différentes réparties de facon plus ou moins aléatoire.

L’hémicellulose et les pectines sont liees a la cellulose par des liaisons
hydrogene de facon perpendiculaires aux microfibres et se disposent en formant

un réseau.

1.1.1.3. Lalignine

La lignine est un terme genérique qui désigne un ensemble de substances
de haut poids moléculaire, de nature non glucidique et de constitution encore mal
connue. Il semble maintenant admis que ce polymere tridimensionnel provient de
la copolymérisation de trois alcools phénylpropénoiques (alcools coumaryligue,

coniférylique et synapylique) [23] rapportés sur la figure 1-7 [20].

CH,0H CH,OH CH,0H
I I |
1|:|'I ﬁH ﬁI—I
HC BC HC
OMe heQ OMe
OH OH OH
alcool alcool alcool
synapvlique coniférylique coumarylique

Figure 1-7: Monomeres constitutifs de la lignine [22]

Certains auteurs préférent utiliser le terme de « lignines » a la place de
celui de « lignine » pour bien mettre en évidence I'hétérogénéité des substances
que l'on appelle ainsi. On distingue trois grands types d’hétérogénéité : de la
composition monomeérique, hétérogénéité dans la fréquence des liaisons et

hétérogénéité de I'hétéropolymérisation. [24]

Chacun des composants décrits ici se trouve dans les végétaux dans une

proportion spécifique. Ainsi, la proportion de cellulose, d’hémicellulose et de



27

lignine peut déterminer dans une certaine mesure les propriétés d'un charbon

activé obtenu a partir d’'un matériel végétal donné.

1.1.2. Composition chimique de 'Alfa

La composition de ces constituants peut varier d'une espece végétale a
l'autre. En outre, le rapport des différents constituants au sein d'une seule plante

varie selon son age, le stade de croissance, et d'autres conditions [18].

La répartition des composants de l'Alfa se traduit par une grande
hétérogénéité qualitative et quantitative. La composition chimique est fonction de
la maturité de la plante, de I'épaisseur des couches externes, de la durée ainsi
gue des conditions de stockage avant le broyage et des différences dans les
méthodes de dosage utilisées.

Les taux des composants de I'alfa relevés dans la littérature sont regroupés
dans le tableau 1-2 :

Tableau 1- 2 : Composition de l'alfa

S. Ben
Composants O. Akchiche M.C. Paiva _ B. Bouiri et
- Brahim et
chimique etal. [17] et al. [24] al. [26]
al. [25]
Cellulose 43,81 45 45 47,63
Lignine 18,76 23 24 17,71
Cendres 4,66 2 2 5,12
Silica 1,76 n.d. n.d. n.d.
Hémicellulose/pectines 28,4 25 24 22,15
Cires n.d. 5 5 n.d.
Extractibles 2,61 n.d. n.d. 7,39

n.d. : non déterminé
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1.1.3. Pyrolyse des matériaux végétaux

Par définition, la pyrolyse est la décomposition physique et chimique de
matieres organiques sous l'action de la chaleur et en absence d’oxygéne.
Comprendre ce phénomene passe d’'abord par l'identification des mécanismes
réactionnels et la détermination des parameétres cinétiques mis en jeu lors de la
dégradation thermique du matériau végétal et de ses constituants majeurs, c’est-
a-dire la cellulose, les hémicelluloses et les lignines. Cette étude se propose de

contribuer & mieux comprendre ce phénomene.

Diaz et al. [27] ont étudié la pyrolyse de la Stipa tenacissima et ont montré
que la cellulose, I'hémicellulose et la lignine subissent une décomposition
thermique dans un domaine de températures bien défini accompagnée d’une
perte de masse assez importante. Entre 197 et 397 °C, ont lieu une
déshydratation et une gazéification du précurseur. Entre 400 et 600°C, il y a
développement de la microporosité due a la dégradation de la lignine et de la
partie restante de I'hémicellulose, ce qui implique une augmentation de la surface
spécifigue. La décomposition du matériau provoque, en outre, des effets

énergétiques importants.

S. Sinha et al. [28] ont conclu que le processus de pyrolyse du bois se
déroule selon les étapes successives suivantes : aux alentours de 160° C, une
déshydratation totale a lieu et toute trace d’humidité est éliminée. Entre 200 et
280°C, I'némicellulose se décompose, produisant principalement des produits
volatils tels que le dioxyde de carbone, le monoxyde de carbone et des vapeurs
condensables. Quant a la cellulose, elle se dégrade entre 280 et 500°C avec un
pic maximum de décomposition aux alentours de 320°C. Les produits sont a
nouveau essentiellement volatils. Au-dela de cette température, c’est bien la
lignine qui commence a se dégrader provoquant une augmentation relativement

rapide de la teneur en carbone de la matiére solide résiduelle.

J. M. Encinar et al. [29] ont étudié la pyrolyse des grignons d'olive et des
pépins de raisin. Deux paramétres ont été étudiés, a savoir; la température
d’activation (300 - 900°C) et la taille des particules du précurseur (0,4-2 um). Il a

été montré que cette derniere n'a aucune influence sur les propriétés des
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charbons actifs obtenus. Tandis que la température a un effet notoire. En effet,
'augmentation de celle-ci conduit a une élévation de produits gazeux, et dans une
moindre mesure, en pourcentage de cendre. Les principaux gaz générés sont
I'hnydrogéne, méthane, monoxyde de carbone et dioxyde de carbone, tandis que
parmi les composants liquides ils mettent en évidence la présence de méthanol,
d'acétone, d'alcool furfurylique, de phénol, de furfural, de naphtaléne et d'o-crésol.
lls concluent que la température optimale pour la pyrolyse oscille entre 600 et
700° C.

Le processus de pyrolyse est assez complexe et sa compréhension dépend

de plusieurs parametres :

v' Latempérature ;

v' La complexité de la composition (cellulose, hémicellulose et lignine) et
de leurs réactions de décomposition caractéristiques ;

v La vitesse de chauffe ;

v Les effets de temps de séjour.
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1.2. Le charbon actif
1.2.1. Introduction

Le charbon actif également appelé charbon activé, est un matériau noir
principalement sous forme granulaire ou pulvérulente. Il existe plusieurs centaines

de variétés de charbon actif, suivant le précurseur et les conditions de traitement.

Depuis deux siecles, les charbons ont été étudiés avec détails dans le but
d’'une meilleure exploitation. De ce fait, nous héritons d’un grand nombre d’études

sur les caractéristiqgues physico-chimiques.

Les charbons sont composés essentiellement de matiére carbonée a
structure poreuse. De part cette porosité, la surface développée par le charbon
actif est énorme, un gramme de charbon actif présente une surface interne
pouvant atteindre plus de 2500 m?/g [30,31] et cette caractéristique unique est
responsable de ses propriétés d’adsorption [32]. lls sont aussi complexes et

hétérogenes aussi bien au niveau structural, qu’au niveau de leurs compositions.

1.2.2. Historique

L'adsorption sur des charbons poreux a été décrite pour la premiére fois en
1550 avant J.C. [33] sur papyrus égyptien puis par Hippocrate, principalement a
des fins médicinales. Mais ce n’est que plus tard que l'on voit apparaitre les
précurseurs des matériaux carbonés adsorbants. Ainsi, au 18°™ siécle, ces
derniers obtenus a partir de bois et d’os sont utilisés pour purifier des liquides par

filtration ou sédimentation.

Au début du 19°™ siécle, la capacité de décoloration des os calcinés a été
découverte et rapidement mise en application dans lindustrie du raffinage du
sucre en Angleterre. Cependant, la calcination des os produit principalement du
phosphate de calcium et un faible pourcentage de carbone, ce qui limita son
utilisation au raffinage du sucre. Mais le terme «adsorption » a pour la premiere
fois été utilisé en 1881 par Kayser pour décrire la capacité des cendres de bois a
capter des vapeurs d’ammoniac [33].
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Au début du 20°™ siécle les méthodes de fabrication s’améliorent et
certains procédés sont mis au point pour augmenter les performances de ces
matériaux. Cette révolution ayant comme point de départ les travaux d’Ostreijko,
qui a découvert les deux méthodes de base de la production de charbon actif a
savoir l'activation chimique et I'activation physique. En Europe les premiers
produits commerciaux ont été fabrigués en 1909 a partir de bois sous le nom
d’Eponite et en 1911 a partir de tourbe pour le Norit [33-35]. Aux Etats-Unis,
Westvaco Corp. ont utilisé en 1913 un sous-produit du processus de fabrication du

papier pour obtenir un charbon actif sous le nom de Filtchar [35].

De nos jours, les innovations dans la fabrication et l'utilisation du charbon
actif sont conduites par la nécessité de réutiliser des ressources naturelles et de
réduire la pollution environnementale. Ainsi, de nombreux progres ont été obtenus
sur l'optimisation de ces matériaux carbonés, aussi bien au niveau de leur
fabrication (origine, contréle de la taille des pores, mise en forme) que de leur

régénération.

1.2.3. Préparation des charbons actifs

La qualité du charbon actif est considérablement influencée par le
précurseur de départ et les différents traitements effectués. Les études et revues
portant sur la préparation de charbons actifs montrent ainsi une forte disparité des

surfaces spécifiques et volume poreux [36].

1.2.3.1. Matiéres premieres

Le charbon actif peut étre fabriqué a partir de tous matériaux contenant un
fort pourcentage en carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [37]
tels que le lignite [38], la tourbe [39], le charbon [4] et les résidus pétroliers [40].
Cependant, I'épuisement de ces ressources incite les chercheurs a utiliser des
ressources renouvelables issues de la biomasse [41]. Les matériaux les plus
couramment utilisés sont le bois [1], les coques de fruits (noix de coco, arachide,
noix,_pistache, pacane) [42-44], noyaux de fruits (d'abricots, cerise, d'olives,

dattes) [6, 45-53]..., bien que des polymeéres synthétiques peuvent servir comme
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précurseur [54]. On peut également citer d’autres exemples de précurseurs,
encore a I'étude, le marc de café [37, 55] ou les boues activées [56].

1.2.3.2. Principales voies de fabrication

Un schéma détaillant le phénomeéne de carbonisation selon Menéndez-Diaz
et Martin- Gullén [57] est présenté sur la figure 1-8. La matiere premiére, basée
sur une structure organique macromoléculaire, est décomposée thermiquement
par des réactions de déshydratation intramoléculaires au cours desquelles il y a
formation principalement de liaisons insaturées (C=C). Cette premiere étape
entraine I'obtention de produits primaires principalement sous forme gaz et
vapeurs. Ces espéces peuvent entrainer la formation du charbon actif (réactions
secondaires) mais dépendent fortement de la température et du temps de séjour.

Au cours de cette étape différents phénomenes peuvent étre observes :

» Pour des températures proches de 500°C, il y a peu de réactions
secondaires et les composés obtenus sont principalement composés de
produits primaires stabilisés tels que des hydrocarbures aromatiques
polycycliques ou des oléfines.

» Pour des températures proches de 1000°C, les réactions secondaires de
type condensation Diels-Alder sont favorisées [58]. Ces réactions
permettent la formation de charbon actif par enrichissement en carbone et

augmentation du caractére aromatique par rapport au précurseur.
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Figure 1-8 : Exemples de réarrangements lors des réactions de carbonisation

d'un matériau carboné [57]

Au cours de la carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent de
facon aléatoire pour former des cycles aromatiques. Cet arrangement entraine la
formation d’interstices (également appelés pores) entre les feuillets. Mais le
produit obtenu ne possede qu’une porosité rudimentaire a cause des goudrons et
autres matieres carbonées désorganisées qui obstruent ces pores. Dans ces
conditions, le charbon actif ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une

étape supplémentaire.

L’étape d’activation permet de générer une microstructure poreuse et
d’augmenter I'accessibilité a la structure interne, ainsi que de créer de nouveaux
pores et d'élargir le diametre de ceux déja créés lors de la carbonisation. Pour
cela, deux méthodes d'activation sont couramment employées et présentées sur
la figure 1-9 : l'activation physique (Voie I) et l'activation chimique (Voie II).
L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons
qui obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement
oxydées) qui sont a l'origine des interactions entre le solide et les molécules

adsorbées. Elle peut étre physique ou chimique
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Figure 1-9 : Principes de fabrication des charbons actifs.

L’activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute
température (800 a 1000°C) a l'aide d’'un agent faiblement oxydant pendant 24 a
72 heures. Les réactifs gazeux principalement utilisés sont I'air, la vapeur d’eau

ainsi que le dioxyde de carbone. Tous ces gaz peuvent étre employés seuls ou en
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mélange. Dans ce processus, les matiéres désorganisées carbonées obstruant les
pores sont éliminées par I'ensemble des réactions illustrées sur la figure 1.10.

C +H,0> CO +H,
2CO+0,2>2CO0O,

2 H,+ O ,» 2 H,O

Figure 1-10 : Réactions types rencontrées lors 'activation physique [59].

Le contréle de la température est un paramétre important car au dessus de
1000°C, la réaction engendre une dégradation du matériau. En revanche, en
dessous de 800°C la réaction est trop lente ou incompléte et donc
économiquement non recommandée. Geénéralement, les charbons actifs produits

par cette activation physique présentent une structure poreuse fine (pores étroits)

[4].

L’activation chimique

L’activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une
solution concentrée d’agent chimique déshydratant tels que : KOH, H3PO,4,H>SOy,
ZnCl, [50], K,CO3, NaOH, Na,COg, AlICIl; ou MgCl,, [60]. Le matériau subit ensuite
une pyrolyse entre 400 et 800°C dans un environnement inerte, puis, il est lavé et
séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C'est le degré
d'imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure poreuse

finale.

Suite a l'activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse
polydispersée : les pores ont différentes formes et dimensions. La répartition
poreuse dépend de la nature de la matiere premiére, mais aussi des conditions de
I'activation. Les propriétés physico-chimiques du charbon actif peuvent donc varier

pour un méme précurseur.
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La fabrication des charbons actifs s’achéve par un lavage a I'eau pure ou
avec des acides minéraux pour éliminer les cendres. Ensuite ont lieu des

opérations de granulations, de tamisage et de conditionnement.

1.2.4. Influence des parameétres opératoires de synthése

Plusieurs travaux ont été réalisés dans la littérature en ce qui concerne la
production de charbon actif par imprégnation a I'acide phosphorique de matériaux
lignocellulosiques. Nous allons faire une synthése de ces travaux pour
comprendre les parameétres les plus importants qui influencent la fabrication des
charbons actifs par activation chimique. Il conviendrait d’abord de poser quelques

définitions avant de faire cette synthese.

La surface spécifique sera calculée a I'aide de I'équation BET (Voir chapitre
3). Nous l'appellerons surface BET. Il s’agit de la somme de la surface
microporeuse, de la surface mésoporeuse et de la surface extérieure. Elle
s’exprime en m?/g. C’est la surface totale que peut offrir un gramme de charbon

actif.

On définit le taux d’'imprégnation par le rapport de masse de I'agent activant

sur la masse du matériau lignocellulosique.

magent activant

X =

Mprécurseur

N. Bouchenafa—Saib al. [50] ont préparé deux charbons actifs par pyrolyse
de noyaux de dattes imprégnés par I'acide phosphorique a 85% massique a 500
°C avec un taux d’imprégnation de 2 et par le chlorure de zinc a 600°C avec un
rapport d'imprégnation de 1 dans une atmosphere inerte. lls ont montré que la
surface spécifique atteint 720 m2/g avec un volume poreux de 0,63 cm®/g pour le
premier agent chimique activant et 1322 m?/g avec un volume poreux de 0,81

cm®/g pour le second.

Badie S. Girgis et al [6] ont, eux aussi, utilisé les noyaux de dattes pour la

préparation des charbons actifs, le précurseur a été imprégné a des
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concentrations croissantes d’acide phosphorique de 30 a 70 vol.%, Suivis par
différentes températures de pyrolyse. lls ont montré que la surface spécifique
maximale était de 945 m?2/g avec un volume poreux total de 0,545 obtenue a

700°C avec une concentration de H3PO4 50% vol

Molina-Sabio et F. Rodriguez-Reinoso [52] ont préparé des charbons actifs
a partir de noyaux de peche par activation a I'acide phosphorique a différentes
concentrations, le taux d'imprégnation est compris entre 0,09 et 0,91 Le matériau
imprégné est traité thermiquement sous un flux d'azote a 450°C. lls ont montré
gu’a de faibles concentrations, il y’a un développement rapide de la microporosité
jusqu'a un rapport d’imprégnation égale a 0,3 avec un volume microporeux allant
jusqu’a 0,6 cm®/g. Pour des concentrations plus élevées, le développement de la
microporosité est négligeable, la principale évolution correspond a la
mésoporosité, qui atteint des valeurs plus élevées que celle des volumes des
micropores. lls concluent que l'acide phosphorique présente également une
gamme de concentration dans laquelle le développement de la microporosité est
couplé avec un rendement élevé, puis la porosité diminue quand la mésoporosité

est développée.

S. M. Yakout et al. [43] ont imprégné les noyaux dolives d'acide
phosphorique en présence d’azote. lls ont étudié I'effet de la concentration de
HsPO, (60, 70, et 80 % massique) tout en maintenant la température de réaction
a 500°C, la vitesse de chauffe a 3°C/mn et le taux d'imprégnation a 0,8. Les
propriétés texturales optimales des charbons actifs ont été obtenues par activation
chimique avec une concentration de 80% en masse de H3;PO,. La surface et le
volume poreux sont de 1218 m2/g et 0,6 cm®/g, respectivement.

H. Gharib, et al. [61] ont produit des charbons actifs a partir de grignons
d’olives ; un sous produit de I'industrie d’extraction de I'huile d’olive par activation
a l'acide phosphorique en présence d’Azote. lls ont étudiés l'effet de la
concentration massique de H3zPO,4 ainsi que le taux d'imprégnation et ont montré
que la température dans l'intervalle 400 — 410 °C constitue un optimum pour le
développement de la surface spécifique qui est de 1230 m#/g et que le charbon
obtenu est essentiellement microporeux avec un volume spécifique des

micropores de V,,, = 0,52 cm*/g.



38

Y. Nakagawa et al. [62] ont préparé deux séries de monolithes de carbone
activé par activation chimique de noyaux d'olive a l'acide phosphorique ou au
chlorure de zinc. Les résultats expérimentaux indiquent que l'activation par les
deux agents activant chimiques produit un grand développement de microporosité
mais les différences entre les formes granulaires et monolithiques sont beaucoup
plus visibles lors de l'utilisation d'acide phosphorique. Ainsi, il y’a principalement
une réduction dans l'espace interparticulaire et macroporosité lors de la formation
des disques prépareés en utilisant du chlorure de zinc alors qu’il y a une réduction
supplémentaire du volume et la dimension de la méso-et microporosité lors de
l'utilisation d'acide phosphorique. Le comportement différent des deux produits
chimiques a été lié a leur effet sur le précurseur le long de la phase

d'imprégnation.

Suat Ucar et al. [63] ont utilisé les graines de grenade, un des sous produits
de l'industrie des jus de fruits, en tant que précurseur pour la préparation de
charbon actif par activation chimique avec ZnCl,. L'influence des variables de
processus tels que la température de carbonisation et le taux d'imprégnation sur
les propriétés texturales et chimiques de la surface des charbons actifs a été
étudiée. Lors de l'utilisation du rapport d'imprégnation 2.0 a 600 °C, la surface
spécifique atteint 978,8 m2/g et un volume poreux de 0,563 cm®/g. Aussi, ils ont
montré que la surface et le volume total des pores des charbons actifs avec un
rapport d'imprégnation et une température de carbonisation plus faible ont été

aussi élevé et atteignent respectivement 709,4 m2/g et 0,329 cm®/g.

Malgré la multiplicité des protocoles utilisés, la donnée la plus importante
qui ressort de ces études est la présence d'un optimum en température pour le
développement de la surface spécifique. La valeur de celle-ci obtenue en cet
optimum dépend cependant de la nature du matériau lignocellulosique de départ

et de I'agent chimique activant.
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1.2.5. Propriétés et caractérisation physico-chimigues des charbons actifs

De par ses origines variées et ses procedes de fabrication, le charbon actif

est connu pour étre un matériau de structure et de composition hétérogenes.
1.25.1. Texture

L'image largement utilisée pour représenter la structure moléculaire du
charbon activé est présenté comme une structure hiérarchique dans la figure 1.11
[64]. La structure interne du composé actif est constituée d'un assemblage
aléatoire de plans de feuillets constitués par des polycycles aromatiques. L’espace
libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon (encore appelés feuillets
de graphéne), dénommés Unités Structurales de Base (USB). Par conséquent, la
superposition de ces couches aromatiques differe de la structure du graphite. En
général, lI'espacement entre couches est supérieur a celui de la structure de

graphite.

On parle d'une structure turbostratique que I'on retrouve dans les noirs de
carbone, le désordre est observé dans la direction C dans la figure I-11. Les USB
sont assemblés pour étre la région de I'orientation moléculaire locale (OML). La fin
de cette hiérarchie est l'assemblage des OMLs afin de produire la structure

complexe qui constituent la porosité comme on le voit dans la méme figure.



40

USB

Echelle de longueur

Figure 1-11 : Point de vue hiérarchique de la structure moléculaire d'un
charbon actif [64].

La structure d’'un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la
taille et la forme de ses pores. C’est ce qui est a l'origine de sa surface spécifique,
c'est-a-dire de la surface développée accessible aux molécules par unité de
masse de charbon. Ces parametres texturaux peuvent étre déterminés a partir

des isothermes d'adsorption physique d'un gaz inerte sur ce solide.

Ces propriétés sont principalement développées lors de I'étape d’activation
du charbon actif. On détermine le type de pores par rapport a la classification en
taille établie par Dubinin [65], ce qui permet de distinguer trois catégories de pores

classés selon leur diametre [66]:

» Les macropores (>50 nm) ;
» Les mésopores (compris entre 2 et 50 nm) ;

» Les micropores (< 2 nm).
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Les charbons actifs obtenus par activation chimique possédent
généralement une large gamme de porosité dans laguelle les micropores (appelés
pores d’adsorption) sont reliés aux mésopores puis aux macropores (appelés
pores de transports) qui débouchent vers I'extérieur comme lindique la figure 1-
12. En revanche, les charbons actifs obtenus par activation physique développent

principalement une microporosité directement reliée a la surface extérieure.

Surface extérieure

Macropores

Figure 1-12 : Représentation schématique de la structure des pores d’'un

charbon actif obtenu par activation chimique [67].

1.2.5.2. Fonctionnalité de surface

La surface tres développée fait des charbons actifs des matériaux aux
propriétés physiques tres intéressantes. Néanmoins, bien que le carbone soit
I'élément majoritaire du charbon actif, d’autres composés (oxygene, hydrogéne,
soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent fortement sur les
propriétés d’'adsorption et de catalyse du charbon actif. Ces éléments peuvent
provenir du précurseur, du catalyseur d’oxydation ou des traitements postérieurs

et deviennent partie intégrante de la structure chimique du matériau.

L’hétérogenéité chimique du charbon actif est donc principalement associée

aux différentes fonctions de surface, surtout les groupements oxygeneés, qui lui
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conferent son caractere acido-basique et déterminent, selon I'environnement (pH

de la solution) sa charge électrique comme l'illustre la figure 1-13.

Surface du charbon actif

ArOH «—— —_— A0

>
-

I .
=

ArCOOH €—— ArCOOH -——-—Hl ArCoor

Milieu
acide

Milieu
Basique

Arm-Hy0" | e Arm —_— Arn

ArO* €—— A0 —> ArO

ArNH,* €«—— ANH, ~——3  ArNH,

Figure 1-13 : Influence des groupements fonctionnels présents en surface du

charbon sur sa charge électrique [67].

Les premiers travaux s’intéressant a l'identification et la quantification des
fonctions de surface ont été réalisés par Boehm [68] et Donnet [69] dans les
années 1960. Globalement, il y a une majorité de groupements acides qui
prédominent a la surface des pores, telles que des fonctions de types
carboxyliques, phénoligues, laconiques et anhydrides. Toutefois, on peut retrouver
également des groupements basiques de type chroméne et pyrone, comme
indiqué sur la figure 1-14.
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Figure 1-14 : Exemples de fonctions oxygénées présentes sur la surface d'un
charbon actif [70].

Les propriétés de surface du charbon peuvent étre qualifiées et parfois
méme quantifiées par différentes analyses : mesure du pH au point de charge
nulle, calorimétrie d'immersion, spectroscopie infrarouge, désorption programmeée

en température, methode de Boehm, ...etc.

1.2.6. Domaine d’application des charbons actifs

Les différentes caractéristiques du charbon actif peuvent expliquer son
large spectre d’applications incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnu
pour son efficacité en tant qu’adsorbant de multiples molécules, il a été également
utilisé dans de nombreuses applications en tant que support catalytique du fait de
sa surface spécifique élevée, permettant une bonne dispersion du métal, et aussi

comme catalyseur direct dans de nombreuses réactions.

1.2.6.1. Adsorption

Grace a ses propriétés particulieres telles que la grande surface spécifique,
I'nétérogénéité chimique et structurale, le charbon actif est capable d’adsorber
toutes sortes de composés organiques et inorganiques. Cependant, comme le

précisent Dabrowski et al. [71], 'adsorption est un phénomene qui dépend non
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seulement de la nature physique et chimique de l'adsorbant, mais aussi de la
nature de [l'adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids

moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat).

A titre d’exemple, I'adsorption du phénol, se fait « a plat » sur les couches
de graphéne [72-74]. Seuls quelques auteurs proposent un mécanisme différent a
forte concentration, avec une orientation verticale des molécules par des
interactions latérales entre les molécules de phénol [75]. La nature des
interactions mises en jeu au cours de I'adsorption sur charbon actif a été I'objet de
nombreuses études [73-75]. Globalement, trois mécanismes ont été proposés

pour expliquer 'adsorption du phénol sur charbon actif :

> La formation d'un complexe donneur - accepteur,
> Les interactions dites : n-m,
> L’effet de solvant.

1.2.6.2. Support catalytigue

Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de ['utiliser
comme support catalytique : surface spécifique élevée, résistance a l'attrition,
stabilit¢ chimique a la fois en milieu acide et basique, stabilité thermique
relativement importante (méme si le charbon actif ne peut étre employé en
présence de H, au dessus de 400°C, ni en présence d’'O, au-dela de 200°C),
variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibres, ...) et de propriétés
physico-chimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface, ...), faible
colt de production. De plus, apres réaction, le charbon actif peut étre brulé pour

récupérer les métaux qui s’accumulent dans les cendres [32, 72].

La grande surface spécifique et la large distribution des pores du charbon
actif favorisent une bonne dispersion du métal qui est généralement associée a
une activité catalytique élevée. En ce qui concerne ses propriétés chimiques,
méme si le charbon actif est considéré comme un matériau inerte par rapport aux
autres supports catalytiques telles que la silice ou lalumine [32], sa surface
possede des sites actifs qui le rendent moins neutre gu'’il n’y parait. lls sont situés

au niveau des défauts ou des extrémités de la structure graphitique ou sont
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constitués par les groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéroatomes

constitués principalement d’'oxygéne et d’azote.

Le charbon actif est utilisé comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru,
Rh, Ir, Au), d’'oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques.
Il existe de nombreux exemples d’applications de ces catalyseurs supportes sur
charbons [10, 76-79].

1.2.6.3. Catalyseur

Les propriétés catalytiqgues du charbon actif ont été mises en évidence il y a
plusieurs dizaines d’années. Dans sa revue, Coughlin indique [80] que le charbon
peut agir comme catalyseur de différentes réactions du fait de ses propriétés
électroniques tantot de conducteur, semi-conducteur ou d’isolant. Ainsi, le charbon
actif est utilisés comme catalyseur actif dans des réactions diverses, notamment
I'hydrogénation (catalyseur comme conducteur métallique), I'oxydation (catalyseur
comme semi-conducteurs) ainsi que la polymérisation et d'halogénation

(catalyseur comme isolant).

En 1998, Fortuny et al. [81] ont proposé d'utiliser le charbon actif en tant
gue catalyseur direct d’oxydation du phénol en voie humide. Les résultats obtenus
en réacteur batch et en lit fixe se sont réveélés tres prometteurs, en particulier en
comparaison avec I'oxyde de cuivre couramment employé. L’'oxydation du phénol
et des composés phénoliques sur charbon actif a ensuite été largement étudiée
[82-86].
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CHAPITRE 2
REACTION D’HYDROGENATION DU PARA-
CHLORONITROBENZENE

2.1. Introduction

Le terme exact de catalyse n'est introduit qu'en 1836 par Berzelius [87]. De
nombreuses observations suggérant cet effet avaient été menées quelques
années auparavant. Les premieres descriptions convaincantes et poussées
peuvent étre attribuées a Humphry Davy dées 1815, ou il étudie I'oxydation du
méthane en présence de platine dans le but de mettre au point une lampe de
détection des gaz inflammables pour les mineurs. Les expériences menées
successivement par Davy lui-méme, son assistant Michaél Faraday et Johann
Wolfgang Ddbereiner, entre autres, confirment que certaines substances peuvent,
par leur simple présence, enclencher des processus chimiques autrement inactifs.
Il apparait des cette époque que cet effet catalytigue peut étre subdivisé en deux
classes distinctes : on parle de catalyse homogene lorsque le catalyseur est dans
la méme phase que les réactifs et les produits et de catalyse hétérogene dans le
cas contraire. C'est sur cette derniére catégorie que nous allons porter des a
présent notre attention, en nous concentrant plus spécifiquement sur les
problemes concernant un catalyseur solide et des réactifs et produits en phase
gazeuse. Habituellement, le catalyseur est alors un métal dispersé sous forme de

fines particules sur un support plus-ou-moins inerte.
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Figure 2-1 : Deux « peres fondateurs » de la catalyse : J.J. Berzelius (1779-1848) et
J.W. Dobereiner (1780-1849).

Berzélius assimile le pouvoir catalytique a une sorte de force effective, alors
gue Faraday pense plutdt que le secret réside dans une condensation capillaire
des réactifs a l'intérieur de la structure trés poreuse des catalyseurs. De son coté,
et se basant sur des études cinétigues menées en collaboration avec Max
Bodenstein, Wilhelm Ostwald propose quant a lui que les catalyseurs accélérent

simplement les réactions sans en déplacer I'équilibre.

Figure 2-2 : Irwin Langmuir (1881-1957) et Cyril Norman Hinshelwood (1897-1967)
ont apporté une contribution cruciale a la compréhension de la catalyse hétérogéne.
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Irwin Langmuir introduit dans les années 1920 [88] I'idée que les molécules
environnant le catalyseur peuvent s'y fixer et voir ainsi leur nature chimique et
donc leur réactivité changer : c'est le phénoméne d'adsorption. Sur cette base, il
construit avec Cyril Norman Hinshelwood les fondements de la cinétique chimique
sur catalyseurs. Grace aux travaux de Hugh Stott Taylor a partir de 1925, il
devient de plus clair que I'adsorption et les réactions qui s'ensuivent sur la surface
se déroulent en certains emplacements spécifiques de celle-ci, qu'il nomme sites
actifs [89]. Ces idées forment aujourd’hui encore la base de la compréhension des
phénomenes catalytiques hétérogénes : dans un mécanisme du type Langmuir-
Hinshelwood, les particules réactives s'adsorbent sur des sites actifs, diffusent
éventuellement sur le catalyseur avant de se rencontrer pour réagir en donnant
naissance a des produits ou a des intermédiaires de réaction (Figures 2-3 (a-b-c)).
Notons que d'autres mécanismes réactionnels, tels que celui d'Eley-Rideal
(Figures 2-3 (d-e-f)), furent proposés a I'époque et vérifiés pour certains types de

réaction bien des années plus tard.

Dans le premier cas, les deux réactifs s'adsorbent, se déplacent
éventuellement en surface et réagissent pour donner naissance au produit. Selon
la seconde approche, un des réactifs s'adsorbe et réagit directement avec une

particule de la phase gazeuse.
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Figure 2-3 ((a-b-c), (d-e-f)) : Représentation schématique (a-b-c) du modéle de
Langmuir-Hinshelwood et (d-e-f) du modéle d'Eley-Rideal pour les réactions de

surface
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Aujourd’hui la catalyse représente une thématique incontournable de la
chimie moderne et la pierre angulaire de l'industrie chimique. Elle occupe une
place stratégique dans la recherche de procédés de synthese plus écologiques,
plus économiques en atomes et en énergie. Elle justifie donc largement sa place

dans les 12 principes de la chimie verte [89,90].

En effet, prés de 80 % [91] des procédés que lindustrie chimique mis en
ceuvre font appel a la catalyse, notamment hétérogene. En augmentant
substantiellement la vitesse des transformations chimiques et en améliorant la
sélectivit¢ de la réaction vers le produit recherché, la catalyse accroit
considérablement la capacité de production des unités industrielles. Cette
augmentation de productivité permet de diminuer les dimensions des unités de
production, d'ou une économie dans l'investissement et de matiéres premieres.
Des sources d'énergie alternatives ont vu un développement rapide par des
procédes catalytiques, la protection de notre environnement est améliorée par des
procédeés baseés sur la catalyse. Ainsi; les possibilités ouvertes par la catalyse pour

améliorer les procédés chimiques sont grandes.

En chimie industrielle de synthese organique, il ne fait aucun doute que
I'hnydrogéne est I'agent réducteur le plus propre (en termes de sous-produits de
réaction) et que I'’hydrogénation est la plus importante méthode catalytique [92].
Le champ de ce type de réaction est trés large et beaucoup de groupes
fonctionnels peuvent étre hydrogénés avec une haute sélectivité. De trés bonnes
conversions peuvent étre obtenues dans des conditions relativement douces en
phase liquide. De plus, ces réactions étant bien documentées [93] les chances
sont excellentes de trouver des solutions a une question donnée et le

dimensionnement a plus grande échelle ne pose en général pas de probleme.

2.2. Hydrogénation des nitroaromatigues halogénés

Les amines halogénées aromatiques sont largement utilisées comme
intermédiaires dans la fabrication de pesticides, d'herbicides, les pigments, les
produits pharmaceutiques et les produits cosmétiques [94,95]. Le para-
chloroaniline (p-CAN), est un composé chimique organique a grand volume de

production [96], peut étre synthétisé par la réduction du para-chloronitrobenzene
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(p-CNB) en présence de Fer et dans un milieu acide (réaction de Béchamp. Celle-
ci n'est plus appropriée en raison de la production de quantités importantes de
déchets en métaux toxique qui nécessite une séparation codteuse et laborieuse.
Une alternative plus propre au processus de Béchamp avec des rendements plus
élevés des produits [97] est proposée et ce, par hydrogénation sélective en
utilisant des métaux de transition comme catalyseurs hétérogéne. Toutefois, les
avantages économiques sont tributaires des performances du catalyseur car la
réaction est souvent affectée par la réaction parasite d’ hydrodéhalogénation

consécutive a la réduction de la fonction nitro.

2.2.1. Mécanisme réactionnel de la réaction d’hydrogénation du para-

chloronitrobenzéne

Le schéma réactionnel proposé geénéralement pour cette réduction
comporte un ensemble d’étapes paralleles et consécutives. La sélectivité de la
réaction est essentielle, I'hnydrogénation du p-CNB peut générer une gamme de

produits intermédiaires comme le montre la figure 2-4 [98,99].

La réduction du p-CNB en p-CAN implique la formation des intermédiaires
nitroso- et hydroxylamine (voie 1) qui peuvent participer a des réactions
secondaires [100].

La condensation des intermédiaires p-CNSB et p-CphHA abouti a la
formation de lintermédiaire dichloroazoxybenzene (voie 1)  qui, par réduction
ultérieure conduit au para-chloroaniline en passant par les composés
dichloroazobenzene (voie 1ll) et dichlorohydrazobenzeéne (voie 1V). La formation
de 'azoxybenzene/azobenzéne, composés hautement toxiques, doit étre évitées

dans la production propre de p-CAN.

La dismutation de I'intermédiaire hydroxylamine en p-chloronitrosobenzéne
puis en p-CAN nécessite une formation significative de p-

chorophenylhydroxylamine (voie V).
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L’hydrogénolyse du composé halogéné améne a la formation de l'aniline
(AN), le benzéne (BZ) et / ou le cyclohexane. Cette réaction peut se produire soit
par la réduction du nitrobenzéne (NB) (voie VI) ou a la suite de la conversion de
la p-CAN (voies VII et VIII).

En conclusion, on peut observer que le schéma réactionnel de la réduction

des composeés nitroaromatiques halogénés semble établi.

Les intermédiaires de réaction identifiés dans le milieu et leur évolution au
cours du temps apparaissent comme étant tres dépendants des conditions
expérimentales utilisées. L'étude de l'influence d’'un paramétre donné sur cette
réaction implique donc au préalable une étude systématique et une mise au point
approfondie de la réaction dans les conditions expérimentales que l'on aura

retenues.

2.2.2. Réactivité des isomeres

Jixiang Chen et al. [101] ont étudié I'hydrogénation sélective des 3
isomeres ortho-, méta- et para- chloronitrobenzenes a 75°C et a 1,0 MPa sur le
catalyseur Ni/TiO, pour I'obtention des anilines correspondantes. lls rapportent
que l'ordre de réactivité des positions sur le noyau benzénique est le suivant;
orto- >para- > meéta-, avec une sélectivité supérieur a 99% en o0-CAN. lls
expliquent que cela pourrait étre lié a des facteurs électroniques et stériques du

substituant Cl- du noyau benzénique et aux propriétés du catalyseur.

2.3. Influence des parametres de la réaction d’hydrogénation

De nombreux efforts ont été réalisés afin d'améliorer les performances
catalytigues des catalyseurs a base de métaux pour ce genre de réaction

d'hydrogénation.

Dans la littérature, les indications portant sur des procédés catalytiques
spécialement congus pour préparer sélectivement les amines halogénées sont
limitées. Une sélectivité élevée en p-CAN nécessite le blocage de la réduction
ultérieure de la liaison C,—Cl. Ceci n'est pas toujours évident car cette réaction
se produit relativement facilement dans la plupart des conditions utilisées.
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2.3.1. Choix du solvant

Dans I'hydrogénation du para-chloronitrobenzene, deux familles principales

de solvant peuvent étre utilisées :

» Solvants apolaires : hexane, cyclohexane, ...etc.

» Solvants polaires : alcools.

Dans un procédé industriel, le solvant le plus fréequemment employé est un
alcool car il ne comporte aucune fonction réductible, ni cycle benzénique. Il est
évident et raisonnable de ne pas envisager, a priori, l'utilisation d'un alcool

potentiellement donneur d’hydrogéne (alcool secondaire).

Le colt et la relative pureté du méthanol d'une part, et sa capacité a
dissoudre bon nombre de composés, le rend par conséquent, c’est le solvant de
référence. D’autre part, il est aussi reconnu pour ne pas s’adsorber a la surface

des métaux nobles.

2.3.2. Choix du catalyseur

Pour choisir un catalyseur d’hydrogénation hétérogene, un grand nombre

de parametres entrent en jeu, et il est possible d’en isoler les plus importants :

v' La nature du métal : représente I'un des principaux parametres ayant
une action directe sur [lactivité catalytigue, la réactivité¢ des
intermédiaires et par suite sur la sélectivité en produit désiré.

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

v' Lateneur en métal : pour les métaux supportés, une valeur standard
est de 5% en masse, mais pour le nickel sur silice, les teneurs
varient de 20 a 50%.

v' Le type de support : c’est le charbon actif qui est le plus répandu.
Les alumines, silices ainsi que CaCOj; et BaSO, peuvent étre

utilisés.
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v Les ajouts métalliques et non- métalliques.

2.3.3. Nature du métal

L’hydrogénation des nitrobenzenes halogénés a également été étudiée par
H. Liu et al. [102] sur le Pt et le Pd supportés. Il a été observé que le Pd présente
une moindre activité catalytique a cause de la réaction parasite de
déshalogénation qui accompagne la réduction. Pour I'utilisation de Pd/C, ils ont
obtenu un rendement de 50,7% de la p-CAN et 49,0%, de l'aniline. Alors que,
Veena L. Khilnani et S. B. Chandalia [103] ont obtenu une sélectivité de 99% vis-
a-vis de la para-chloroaniline avec un taux de conversion de 85%; ce qui montre
que I'hydrodéhalogénation est minimisé, en utilisant 5% de Pt/C comme
catalyseur. H. Li et al. [104] ont démontré quant a eux que les catalyseurs a base

de Ni, sont appropriés pour I'hydrogénation du p-CNB.

2.3.4. Support catalytigue

V. Kratky et al. [99] ont étudié [I'effet du support des catalyseurs; Pd/C et
Pd/D (D : polysulfone (styréne-co-divinylboenzene)) a 25°C et a une pression de
0,5 MPa. llIs concluent que I'augmentation de la propriété hydrophobe la surface
des catalyseurs peut améliorer la sélectivité p-CAN, étant donné que celle-ci est
une molécule polaire qui est facilement désorbée de la surface du catalyseur
hydrophobe et les réactions secondaires telles que la déchloration sont donc

supprimées.

2.3.5. Ajouts métalliques

Il est généralement admis que l'addition d'un ajout métallique a un métal
catalytiguement actif peut modifier les caractéristiques électroniques et
géometriques du site catalytique et de ce fait avoir un effet sur les propriétés du

catalyseur notamment sur la sélectivité.

Coq et al. [105] ont obtenu de bons résultats dans I'hydrogénation du p-
chloronitrobenzéne (p-CNB) sur PtSn/Al,O; avec 97,5% de p-chloroaniline (p-
CAN) sélectivité a 98% de conversion. Des comportements analogues ont été
observés antérieurement sur Ni de Raney allié au Cr et sur Pt allié au Cu
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J.H. Shen et Y.U. Chen [106] ont rapporté que le catalyseur NiB allié au Co
(NiCoB) améliore efficacement l'activité catalytique et la sélectivité en para-
chloroaniline, en obtenant une conversion totale du réactif au bout de 170 minutes
et une séléctivité de 96,2% vis-a vis de la p-CAN, lorsque le rapport Co/Ni est de
3.

W. Yu et al. [107] ont étudié l'influence des cations métalliques Fe®*, Ni ?* et
Co " sur le catalyseur de platine supporté sur colloides. lls ont constaté que Co?*
augmente a la fois l'activité et la sélectivité. Fe*" diminue I'activité du catalyseur Pt
| PS (PS = poly (styréne-co-divinylbenzéne). Ni** augmente la sélectivité, mais
diminue [lactivité. De toute évidence, ces cations métalliques affichent les

différents réles de modification pour la réaction d'hydrogénation.

Q. Xu et al. [108] ont étudié I'effet des additifs métalliques cationiques sur
I'nydrogénation sélective du p-CNB en p-CAN sur PVP-Pd/y-Al,O3 et sur PVP-Pd-
Sn**/y-Al,Os. lls ont constaté que Sn** joue un réle & la fois d'un excellent
promoteur sur l'activité d'hydrogénation du p-CNB et sur la sélectivité de la
formation de la p-CAN.

L'activité d'hydrogénation du p-CNB et la sélectivité pour former p-CAN sur
PVP-Pd/y-Al,O; est évidemment favorisée par l'addition de Sn**. La réaction
d'hydrogénolyse de la liaison C-Cl a été completement bloquée lorsque le rapport
molaire de Sn* * /Pd est de 5. Le mécanisme de modification de Sn**, illustré
dans la figure 2-5, pourrait étre linteraction entre Sn* *et le groupement nitro (-
NO2) du substrat, qui augmente la polarité de N=O et par conséquent accélére
I'hydrogénation du groupement nitro. A cause de la méme raison, la polarité de C-
Cl diminue et la force de liaison C-Cl augmente, de sorte que la réaction de

déshalogénation a été fortement inhibée.

2.3.6. Ajouts non-métallique

H. Liu et al. [102] utilisent le Pd /y-Fe203-PR (Pd /y-Fe203 réduit) comme
catalyseur dans I'hydrogénation du p-chloronitrobenzene, a 30°C et a 4 MPa. lls

rapportent que celui-ci manifeste une grande activité catalytique ou la conversion
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du p-CNB est complete et la sélectivité atteint les 99,2% en p-CAN.

L’hydrodéchloration de la p-CAN a été entierement inhibée.

Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd

Figure 2-5 : Modification du mécanisme d’hydrogénation du p-CNB par ajout de Sn **
[109]

2.4. Influence de la température

Plusieurs auteurs ont étudié I'effet de température sur la réduction du para-
chloronitrobenzéne et ses dérivés. Il a été montré que l'augmentation de la
température de réaction éléve la vitesse de réaction [103]. Cependant au-dela
d’'une température limite une chute de cette vitesse est observée. Ceci suggere,
que [l'élévation de la température conduit a une modification importante des
conditions d’adsorption des différents composés dans le milieu. De plus, la
température modifie I'ordre par rapport a la pression d’hydrogene. La température

peut aussi jouer un réle important dans la désactivation des catalyseurs.
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CHAPITRE 3

METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES

3.1. Préparation des supports catalytigues et des catalyseurs

3.1.1. Préparation du précurseur du charbon actif

Le précurseur utilisé, l'alfa ou la Stipa tenacissima L.. Elle a été collectée

sur les hauts plateaux algériens au mois de mai 2010.

3.1.1.1. Echantillonnage

Les branches d'alfa sont découpées manuellement puis mises dans un
broyeur, et les particules récupérées sont tamisées. Seule la fraction inférieure a

100 pm est retenue.
3.1.1.2. Lavage

L’alfa a d'abord été lavée abondamment a I'eau dans le but d'éliminer
toutes les impuretés hydrosolubles selon le protocole suivant: i) mise en
suspension dans I'eau distillée a raison de 1g/100ml, ii) agitation durant 2h, iii)
filtration, iv) répétition de l'opération 4 fois et enfin séchage a I'étuve a 110°C
pendant 24 heures [37].

Deux types de charbons actifs sont préparés par activation chimique
moyennant différents agents chimiques a savoir l'acide phosphorique et la

potasse.

3.1.2. Préparation des charbons actifs par activation chimigque

3.1.2.1. Activation a l'acide phosphorique

La poudre d'alfa est imprégnée a l'acide phosphorique a 85% massique
avec un rapport de 2ml /g [50,110] de précurseur, le mélange est portée a reflux
[111,112] pendant 3h, temps estimé suffisant pour que I'agent chimique activant

puisse occuper toute la surface du substrat et amorcer la digestion du matériau
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lignocellulosique. Celui-ci est ensuite placé a une température variant entre 500 et
600° C dans un four tubulaire programmable, avec une montée de température de
10°C/mn [113,114], sous flux d’azote. L’activation est maintenue pendant 1lh
[115]. Les charbons obtenus sont lavés jusqu'a pH constant [37]. L’échantillon

obtenu sera noté CP(T°) ; ou T° représente la température d’activation.

3.1.2.2. Activation a I'hnydroxyde de potassium

L'imprégnation est réalisée a raison de 1g/g [116]. Le mélange est trituré
pendant 10 minutes afin de permettre son homogénéisation, puis porté a une
température variant entre 600 et 750°C, avec une vitesse de chauffage de
10°C/min sous flux d’azote, dans un four tubulaire programmable. Une fois la
température désirée atteinte, elle sera maintenue pendant 1 heure [116,117]. Le
charbon actif obtenu est rincé a l'eau distillée jusqua pH constant [37].
L'échantillon obtenu sera noté CK(T°); ou T° représente la température

d’activation.

Sur la base de ces protocoles, sera variée la température d’activation afin
de mette en évidence l'influence de la température d’activation sur les propriétés

physico-chimiques des matériaux carbonés obtenus.

3.1.3. Préparation des catalyseurs par précipitation

Une quantité donnée de PdCI, est dissoute dans 5 ml d’acide chlorhydrique
a 10 % de telle sorte a préparer un catalyseur a 5 % de palladium. La solution est
ensuite ajoutée a un volume de 15 ml d'eau distillée contenant la quantité
correspondante de charbon en suspension [118]. Le pH de la solution est compris
entre 0 et 3. Apres une agitation de 15 min, on ajoute le NaOH goutte a goutte, le
pH doit étre supérieur a 10 pour que le palladium ionique précipite sous forme
d’hydroxyde Pd(OH) , [119]. Les particules précipitantes se déposent alors sur le
charbon actif. On ajoute 2 ml de formaldéhyde en maintenant 'agitation pendant
1 h. Afin de réduire I'’hnydroxyde sous sa forme métallique. Enfin, on chauffe a 90
°C pendant 25 min afin d’éliminer le chlore restant [120], la suspension est
rapidement refroidie. Le pH est ajusté a 5 par de l'acide chlorhydrique pour
neutraliser les ions de sodium. Enfin, on filtre le précipité et on le lave avec de

I'eau distillée sous air.
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Le catalyseur préparé a partir de I'échantillon CP(T°); ou T° représente la
température d'activation optimale obtenue avec le précurseur imprégné au HzPOy;
sera noté Pd/CP et celui préparé a partir de I'échantillon CK(T®) ; ou T° représente
la température d’activation optimale obtenue avec le précurseur imprégné au
KOH, sera noté Pd/CK.

Quant au catalyseur commercial, il sera noté CC. Alors que le catalyseur

obtenu par imprégnation du charbon actif commercial, il sera noté Pd/Cc.

3.2. Caractérisation physico-chimique

3.2.1. Caractérisation physico-chimique de I'alfa

3.2.1.1. Détermination du taux d’humidité

C’est la quantité d’eau que perd un échantillon d’alfa de masse donnée

apres étuvage a 105°C jusqu’a obtention d’une masse constante [17].

0=

B L, m mf
Taux d humidité (%) = e 100

Avec
m, - Masse initiale de la prise d’essai;
ms . Masse constante apres étuvage.

3.2.1.2. Le taux de matiére minérale (TMM)

La matiere minérale existante dans les fibres d’alfa est obtenue par
incinération d’'une quantité d’alfa dans un four a moufle a 575 °C pendant 4
heures. La masse du résidu obtenu sous forme de cendres représente la teneur
de la matiere minérale [17].

Le taux de matiere minérale (TMM) est exprimé par la relation suivante :

m
TMM (%) = — % 100
my

m, - Masse initiale de I'échantillon ;
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m; : Masse du résidu apres calcination a 575°C/ 4h.

3.2.1.3. Le taux d'extractibles

Les plantes contiennent une certaine quantité de molécules dites
extractibles. Leur nom vient du fait que ces molécules ne sont pas liées a la
structure méme des cellules, mais sont plutdt libres ou déposées dans les
différents canaux de transport de la plante. Ces caractéristiques en font des
molécules plutdt faciles a arracher a la plante par l'utilisation de différents solvants

chimiques agencés a diverses méthodes d’extraction.

Un meélange éthanol - toluene (1V-1V) est utilisé pour l'extraction des
composés les lipides solubles, les tanins et autres constituants cytoplasmiques
par Soxhlet pendant 14 heures, I'opération est répétée deux fois. Le contenu de la
cartouche poreuse est lavé avec de I'éthanol durant deux heures afin d’éliminer
toutes traces de toluene, il est ensuite rincé quatre fois a I'eau distillée, et une

derniere fois a I'acétone, puis séché a I'étuve a 60° pendant 24h [121].

Le taux d’extractibles est donné par la relation suivante :

Mo~™ 100
my

extractible (%) =

m, - Masse initiale de la prise d’essai ;

m, : Masse constante apres étuvage.

3.2.1.4. Le taux de lignine

Une quantité de poudre d’alfa m, est mise sous agitation dans de l'acide
sulfurique a 72% pendant 24h [122]. Apres filtration, le résidu est lavé a I'eau
distillée jusqu’a pH neutre. Enfin, le filtrat obtenu est séché a I'étuve a 105°C

jusqu’a une masse constante m;.

Le taux de la lignine est exprimé par la relation suivante :

.o My —Mmy
lignine (%) = — X 100
0
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3.2.15. Le taux de cellulose

L'obtention de cellulose s’effectue en deux étapes :
» Elimination de la lignine

Une quantité m, de la poudre d’alfa sans extractibles est mélangée a
150ml d’eau, 1ml d’acide acétique et 5g de chlorite de sodium, le mélange est mis
a reflux a 80°C pendant 14h sous hotte. Puis, 5g de chlorite de sodium et 1ml
d’acide acétique sont, ensuite, ajoutés au mélange. Et le tout est laissé en
agitation pendant 13h [123]. Aprés filtration, le résidu est lavé a I'eau distillée
jusqu’a pH neutre, puis séché a I'étuve a 105°C jusqu’a une masse constante m,.
Celui-ci est conservé dans des boites hermétiquement fermés a l'intérieur d’'un

dessiccateur.
> Elimination de I'hémicellulose

La masse m;, récupérée dans la premiere étape, est mélangée a
I'hnydroxyde de sodium 4% avec une légere agitation toutes les 10 mn, pendant
24h. Cette opération est suivie par une filtration sous vide et un lavage a l'eau
distillée jusqu’a pH neutre. Enfin, on effectue un séchage a I'étuve pendant a

105°C jusqu’a masse constante m,.

Ainsi, le taux de cellulose est déduit par la relation suivante:
m;
cellulose (%) = — x 100
my
m,. Masse pesée de I'échantillon ;

m,: Masse du résidu en cellulose.

3.2.1.6. Le taux d’hémicellulose

Le taux d’hémicellulose est évalué directement par calcul:
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Taux d hémicellulose(%) = 100 — (% TMM + % extractible + % lignine + % cellulose)

3.2.2. Caractérisation physico-chimique des charbons actifs préparés

3.2.2.1. Surface spécifique :

Définition et principe :

Afin de caractériser un solide dans I'absolu, on définit la quantité spécifique
de gaz adsorbée, rapportée a la masse du solide. La surface spécifique (exprimeé
en m2/g) d’'un support catalytique est 'une des caractéristiques essentielles. Elle
varie d’'un support a un autre. Ainsi pour des solides poreux, tel que le charbon
actif, cette grandeur peut atteindre 2500 m2/g [36]. Ceci suggére, que l'essentiel
de l'aire développée par le solide est dans ses pores. On parle alors de surface
poreuse, par opposition a la surface externe ou géomeétrique, comme l'indique la

figure 3-1.

d Adsorhbat

Charhbon actif

Fores

Figure 3-1 : Adsorption au sein d'un pore de charbon actif

La technique la plus couramment utilisée pour mesurer la surface
spécifique d’un solide fait appel a la physisorption d’'un gaz a la surface du solide
considéré (figure 3-2). Par ailleurs, rappelons gu’une isotherme d’adsorption est la

variation de la quantité de gaz adsorbé sur un solide, en fonction de sa pression



63

partielle P, a une température T constante donnée ; soit Q = f (P). L’expérience
est tenue jusqu’a une pression limite de vapeur saturante Py a laquelle la
condensation apparait. Il est donc usuel de porter en abscisse la pression relative
P/Po. Ces isothermes sont de différentes formes, la plus simple est celle de

Langmuir et elle se limite a la monocouche.

* L
¢ ¢ ¢

990000 €00

Surface
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Figure 3-2 : Adsorption des gaz sur un solide.

Les isothermes d’adsorption ont fait I'objet d'une classification proposée
initialement par Bruauner [124] et reprise par 'TUPAC [66], dont la nature est liée
a la porosité des solides (Voir figure 3-3). La quantité Q de gaz adsorbé peut
s’exprimer en moles ; en masse ou en volume dans les conditions normales de

température et de pression.

v' L’isotherme de type | est observée pour des solides présentant des
micropores (taille de pore< 2nm) tels que les charbons activés ou les
zéolithes [125] ;

v' L’isotherme de type Il est associé a des solides non poreux ou
macroporeux (taille de pore > 50nm). Cette isotherme est caractéristique
d’'une adsorption multimoléculaire : épaississement progressif de la couche
adsorbée ;

v' L’isotherme de type Ill correspond a un cas ou I'adsorption des molécules
sous forme d’agrégat est trés peu énergétique (sites d’adsorption

hétérogenes);
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IV Vv Vi

Quantité adsorbée

pression relative P/P0

Figure 3-3 : Différents types d'isothermes selon la classification de Bruauner et al.
et 'TUIPAC [124,66].

L'isotherme de type IV est identique a celle de type I, caractéristiques a
un milieu mésoporeux (2nm < taille des pores < 50nm) dans lequel se produit une
condensation capillaire [125]. Celle-ci s'accompagne d'une hystérésis entre les
courbes d'adsorption et de désorption : le phénoméne n'est pas réversible et se
produit généralement hors équilibre, lorsque le systeme est dans un état
métastable (ceci est plus vrai pour l'adsorption que pour la désorption). L'état
d'équilibre serait un état entre les deux. De plus I'hystérése peut étre directement
lite a la forme des pores (« bouteilles ») ou a la structuration des pores
(interconnections). A des pressions relatives au-dela de 0,3 (pression a laquelle la
monocouche est souvent complete), de Boer a identifié quatre types d'hystérésis
gu'il a corrélées a différentes formes de pores. Elles sont représentées sur la
figure 3-4.



65

Type H1 Type H2 Type H3 Type H4
& o [
2 g 2 E
3 2 8 3
=2 e = =
- = - [
: 2 2 2
= 2 2 =
S s 2 S

0 02505075 1 0 02505075 1 0 02505075 1 0 025 05 075
ﬂlpg a’ﬂﬂ Iu'lpt p‘p!

Figure 3-4 : Classification de ''UPAC des boucles hystérésis [56]

L’hystérésis de type H1 est souvent associée a des solides constitués
d’agglomérats (particules fortement liées les unes aux autres)

conduisant & des distributions étroites de tailles de pores [125].

L’hystérésis de type H2 correspond a des solides poreux dont la
distribution en taille et la forme des pores ne sont pas uniformes et pour
lesquels les effets de réseaux (blocage des pores) jouent un role
important (cas des agrégats ou les particules sont peu liées entre elles)
[125].

L’hystérésis de type H3 est observée pour des agrégats ; des particules
en forme de plaquettes ou de feuillets gonflant sous l'effet de la

condensation capillaire [125].

L’hystérésis de type H4 ne présente pas non plus de palier et peut étre
obtenu pour des particules sous forme de feuillets. Dans ce cas, il y a

coexistence d'une forte microporosité [125].

v' L’isotherme de type V présente une altération de la forme typique du
type lll et 'adsorbant est du méme type que pour les isothermes de type IV
mais les interactions milieu poreux / gaz adsorbé sont faibles. Ce type
d'isotherme est rarement rencontré [125].

v' L’isotherme de type VI est présente une ou plusieurs marches
correspondant a des familles de sites d’adsorption homogenes en terme
d’énergie [125].

1



66

La connaissance de la quantité nécessaire a la formation d'une
monocouche saturée (Qn), et celle de la section d’encombrement d’une molécule
d’adsorbat sous forme adsorbée (8) permettent la détermination de la surface
spécifique du solide considéré. Les gaz les plus couramment utilisés sont I'azote,
le krypton, I'argon, le dioxyde et le monoxyde de carbone [126], mais la préférence

va généralement aux gaz inertes (azote, krypton, argon).
» Isotherme de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de I'adsorption des gaz sur des solides
fut proposée par Langmuir [127] en 1918. Le modéele (figure 3-5) repose sur trois

hypothéses:

1. l'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'a la formation d'une
monocouche;
2. tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;

3. il n’'y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

A“. ®
Ny ®
SA S

v o | ’
SURFACE

Figure 3-5 : Modéle d’adsorption en monocouche

On considére une surface du solide, d’aire unité et la fraction 8 (0<< 6 <<1)
recouverte par adsorption. A I'équilibre sous une pression P, I'adsorption et la
désorption de molécules ont lieu constamment mais le recouvrement moyen ne

change pas. Les vitesses superficielles d’adsorption r, et désorption rg sont donc
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égales. Ces vitesses superficielles peuvent s’écrire formellement en fonction de la

pression pour un processus d’adsorption moléculaire non dissociatif :
7, =k,(1—0)P  mols Im?
Tg =ky 0 mol s~ 1m?

Ou les constantes de vitesse k, et k;sont relatives a I'unité d’aire. L'égalité de ces
deux vitesses a [I'équilibre conduit a I'expression analytique du taux de

recouvrement :

5 bP
14+ bP

Avec :

k - :
b= k—a . coefficient d’adsorption
d

Si Quax €St la quantité maximale correspondant a un recouvrement totale

de la monocouche, on peut remplacer 0 par dans I'expression précédente de

max

8 (P) qui devient :

Q _ bP
Qmax 1+ bP

) . 1 . 1 . i
La représentation de 2 en fonction de > est linéaire et permet de vérifier

le modele :

11, 1
Q Qmax Qmaxbp

Les paramétres Q,,,, €t b sont déduits de la pente et de I'ordonnée a

I'origine.
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Ce modéle n’est applicable qu’aux trés faibles pressions, car dans le cas
échéant, la condensation en multicouches prend place. Pour rendre compte de ce
phénomene, un autre modele théorique a alors été établi par Brunauer, Emmett et
Teller [128].

> Le modeéle de Brunauer, Emmett et Teller

Brunauer, Emmett et Teller [128] ont décrit I'isotherme de type Il par une
théorie qui porte leurs noms (BET). Aux faibles pressions, l'isotherme du type II
ressemble a lisotherme de Langmuir, mais au lieu d'une évolution vers
'adsorption limite, un exces d'adsorption apparait et se développe jusqu'a

I'apparition de la condensation. Ce modele repose sur plusieurs hypothéses :

La surface est uniforme du point de vue énergétique ;
Pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées ;

Le nombre de couche adsorbée est supposé infini ;

YV V V V

A partir de la deuxiéme couche, l'enthalpie d’adsorption est égale a

I'enthalpie de liguéfaction du gaz adsorbé.

La forme mathématique du modeéle de BET s’écrit :

Q cP 1

i 1+(C-D.L *Po—P)

AHadS_AHl

Ou C=exp =rT

Cette expression représente généralement de facon satisfaisante,
l'isotherme classique du type II, du moins pour des pressions relatives (P/Pg)
comprises entre 0,05 a 0,35 C dépend du couple adsorbant-adsorbat et définit la
forme exact de l'isotherme. En effet, le « coude » étant d’autant plus marqué que
C est grand.

Si C est trés grand, I'adsorption prend place a des pressions largement
inférieures a Py. La condensation est donc négligeable et I'isotherme s’apparente
alors au modele de Langmuir. La littérature de l'isotherme de BET permet la

détermination de C et Qaqs Selon I'équation suivante :



69

P
P, 1 C-1P

= )
p .C .C
Q1 — P_O) Qu Qu

Dans le cas des valeurs grandes de C, l'ordonnée a l'origine devient

négligeable et 'expression devient :

Ou P
M_1-
o - 4R

Méthodes et procédures envisagées

1. Méthode volumétrique automatique :

La physisorption d’azote sur les charbons actifs est mesurée a l'aide d’'un
analyseur de surface de type Quantachrome Nova 3200. Celui-ci permet
d’accéder a la surface spécifique par la méthode de BET (P/ Py variant de 0,05 a
0,35), la méthode de Langmuir (P/ Pode 0.01 a 0.05) et le tracé des isothermes
complétes d’adsorption-désorption.

Les solides (d’environ 200 mg) sont soumis a un dégazage a 200 °C sous
vide pendant prés de 2h avant le lancement de I'analyse est lancée. L’adsorption
et la désorption de I'azote a -196°C sont réalisées et le temps complet nécessaire

a un cycle d’analyse est estimé entre 11 et 15 heures.

2. Volume poreux des solides

Les volumes poreux proviennent de [I'exploitation des isothermes
d’adsorption et de désorption. La forme de la boucle d’hystérésis apparaissant lors
de la désorption, peut renseigner sur la forme des pores. Dans le cas des
charbons actifs, cette boucle est souvent trés plate et témoigne de la présence de

pores en forme de fentes.
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3.2.2.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Principe des mesures

La Microscopie Electronique a Balayage est une technique d'imagerie qui
permet également diverses analyses physiques et chimiques. L'échantillon a
observer est placé sous vide sous un faisceau d'électrons qui balaye I'échantillon

(voir figure 3-6).

Sous l'impact des électrons, I'échantillon émet en réponse plusieurs types

de rayonnements correspondants a plusieurs phénomenes :

Les électrons secondaires sont les électrons du faisceau incident qui ont
une pénétration tres faible, et quasiment rebondissent a la surface de I'échantillon.
lls sont transformés en signal électrique servant a moduler le faisceau d'un tube
d'oscilloscope (ou de télévision) dont le balayage est synchrone avec le faisceau
incident. L'image est retransmise point par point et ne devient compléete qu'aprés
une période de balayage. L'image obtenue est celle de la surface en relief de
I'échantillon, jusqu'a des échelles tres petites. Des grossissements sont possibles
jusqu'a 100 000 fois.
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Figure 3-6 : Schéma de principe du Microscope Electronique a Balayage.

Les électrons rétrodiffusés sont les électrons du faisceau incident qui
ressortent apres un court parcours dans I'échantillon. Leur énergie est fonction de
la densité atomique de I'échantillon : limage reconstituée comme pour les

électrons secondaires donne alors une idée de la répartition des masses

atomigues dans I'échantillon (voir figure 3-7).

Les photons X sont des radiations caractéristiques émises par les atomes
constituant I'échantillon. Les photons X présentent un spectre énergétique
composé d'un spectre continu et d'un spectre de raies caractéristigues des
éléments de I'échantillon placé sous le faisceau. L'épaisseur de la zone d'émission
de photons X sous l'impact du faisceau est d'environ 1 pym. Le systéme de

détection, placé pres de la zone diimpact, donne un signal proportionnel a
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I'énergie du photon X détecté. Ce signal, amplifié et digitalisé, est appliqué a

I'entrée d'un analyseur multicanal.

Faisceau incident £,

Electrons Electrons
rétrodiffusés rétrodiffusés
E~E, E=E,

Electrons
secondaires

AR E<100eV

COUTZHH_—-_\_—___— _____ = I
absorbé \ /
h . o

Electrons transmis

(STEM)E=<E,

Figure 3-7 : Interaction électron-matiere en MEB [129]

3.2.2.3. Spectroscopie Raman

Principe

En spectroscopie Raman, I'échantillon est soumis a une lumiére excitatrice
de fréquencev,. En général, il s’agit d’'un faisceau monochromatique issu d’'un
laser. La majeure partie de la lumiere est alors réfléchie ou transmise par
I'échantillon alors qu’une petite fraction est diffusée soit environ 107> de la lumiére
incidente. Cette partie est majoritairement diffusée de maniere élastique, ce qui
correspond & la diffusion Rayleigh. Une infime partie, de I'ordre de 10 de la
lumiére incidente, interagit de maniére non élastique avec I'’échantillon et induit
alors une interaction vibrationnelle avec I'échantillon. 1l s’agit de la diffusion
Raman. La lumiere diffusée a la fréequence (vy + v,,;, ) €st connue sous le nom de

diffusion Raman Anti-Stokes, alors que celle diffusée a (v, — v,;,) €St connue
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sous le nom de diffusion Raman Stokes (Figure 3-8). L'intensité de la diffusion
Raman est directement reliée a la population de I'état initial de la molécule. Ainsi
l'intensité des raies Stokes est reliée a la population de I'état fondamental de la
molécule (u = 0), elle est donc généralement plus intense que l'intensité des raies
Anti-Stokes. En général, seules les bandes Stokes de la diffusion Raman sont

ainsi enregistrées.

virtuel

I j S wirtuel

]
<
Il

1

I Y L v

Anti-Stokes Rayleigh Stokes

0

_—
-l

fréquence absolue

Figure 3- 8 : Diagramme d'énergie montrant I'origine des raies Stokes et Anti-Stokes

du spectre Raman.
» Bandes Raman du premier ordre d’'un matériau carboné

Les propriétés de symétrie des modes du graphite monocristallin ont été
étudiées des le début des années 1970 par Tuinstra and Koenig [130] et peuvent

étre formalisées comme suit:

M= 2829+2E29+A2u+ E]_u
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Seuls les modes de symétrie Eyy sont actifs en Raman : Exg; & 42 cm™ et
Exj» & 1580 cm™'. Epp correspond a la vibration relative des atomes
perpendiculaire aux couches et donc parallele a I'axe du cristal. Etant de basse
énergie, ce mode est tres proche de la bande Rayleigh et donc difficilement
observable dans la pratique. Le second mode E,y, correspond a la vibration
d’étirement C-C des atomes de carbone dans la structure (Figure 3-9). C’est ce
mode qui est répertorié sous le nom de « bande G » : bande étroite & 1580 cm™"
[130,131] et qui est l'unique bande du premier ordre caractérisant un graphite
parfait. Il est & noter que la bande G est relative au mouvement des atomes de
carbone de type sp® Au sein des matériaux carbonés amorphes, sa présence

n'implique donc pas nécessairement la présence de domaines aromatiques.

(a) Ezga (b) Aqg

Figure 3-9 : Modes impliqués dans les bandes Raman du ler ordre

La structure parfaite du graphite peut étre facilement altérée. Le désordre
structural par rapport au graphite monocristallin induit alors des changements
marqués dans un spectre Raman. Le profil de la bande G est modifié : elle est
élargie et se déplace vers de plus hautes énergies jusqu’'a 1600 cm™' [130]. De
nouvelles bandes apparaissent dans la région du premier ordre & 1200 cm™", 1350
cm™', 1620 cm™' [131,132]. Parmi celles-ci, la bande & 1350 cm™ est de loin la
plus importante en intensité et est nommée en général « bande de défauts » ou
encore « bande D ». Cela fait maintenant plus de 30 ans que la bande D a été
observée pour la premiére fois [130] et son intensité est communément utilisée
dans la cadre d’applications pratiques pour évaluer le degré de désordre de

matériaux carbonés [131]. Mais les mécanismes physiques d’activation des



75

bandes de défauts, et en particulier de la bande D, ne sont pas totalement

déterminés (figure 3-10).

Le niveau de graphitisation a été étudié par spectroscopie Raman, réalisée
sur un spectrométre Raman Renishaw Imaging Microscopy Wire ™ avec un laser
argon délivrant un faisceau de longueur d’'onde 514,5 nm dont le diamétre de spot

est d’environ 1 ym.
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Figure 3-10 : Spectre Raman d’'un matériau carboné.

3.2.2.4. Titrage de Boehm

Principe

Les groupements fonctionnels de surface du charbon actif peuvent
présenter un caractére acide ou basique, voir amphotere, ces sites acides ou
basiques de surface sont neutralisables une fois le charbon mis en suspension
dans une solution basique ou acide. Dans ce sens et afin d’estimer les propriétés
acides de surface, Boehm [133] a proposé une méthode de neutralisation
sélective des charbons, en présence d’exces de trois solutions basiques de forces
différentes; il s’agit de la soude (NaOH), du carbonate de sodium (NaCO3) et du
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bicarbonate de sodium (NaHCO3). En effet d’'apres Boehm, la base forte (soude)
neutralise toutes les fonctions acides de la surface: les sites carboxyliques (acides
forts), les sites lactoniques (acides moyennement forts) et les sites phénoliques
(acides faibles). Le carbonate de sodium neutralise les sites acides moyennement
forts et forts (carboxyliques et lactoniques), tandis que le bicarbonate de sodium
neutralise uniguement les fonctions acides fortes (carboxyliques).

Par titrage du filtrat, et par différence entre les résultats obtenus, on peut
déduire le nombre de fonctions acides de surface de chaque type. On pourrait
procéder de la méme maniére pour les fonctions basiques de surface en utilisant

trois acides de forces difféerentes comme I'acide chlorhydrique et fluorhydrique.
Mise en ceuvre

Seule l'acidité totale est considérée dans notre étude. Les différentes
suspensions sont constituées de 0,3 g de charbon dans 30 ml de solution basique
NaOH a 0,05 N. L’agitation de la suspension est maintenue pendant 24 heures.
On envisage ensuite un titrage en retour de 5 ml du filtrat par HCI a 0,025 N. Le
point équivalent du titrage est déterminé au moyen d’un indicateur coloré acide-
base telle que la phénolphtaléine. Cette procédure permet de donner le nombre
total de sites acides de surface du charbon actif estimé en milliéquivalents par
100g de charbon actif.
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3.3. Cinétique de réaction d’hydrogénation du para-chloronitrobenzéne
3.3.1. Définition

La cinétique est la mesure de la vitesse de réaction. Celle-ci est elle-méme
définie comme étant le nombre de fois que cette réaction prend place, selon son
éguation stocechiométrique, par unité de temps. Dans le cas de la disparition d’'un
réactif, la vitesse de réaction répond par définition a :

v 1 dC
= —— X —
v dt

Toutefois, il convient de noter que les équations mathématiques auxquelles
répondra la vitesse seront différentes selon le systéme réactionnel considéré.
Dans le cas des réactions en phase homogéne par exemple et sans l'intervention

de catalyseur, I'expression de vitesse a stoechiométrie unique [134] :

V =k[R]" [Rz]ﬁ

k : Constante cinétique ;
R;et R, : Réactifs;

a , B: Ordre partiels de chacun des réactifs.

Par contre lorsqu’il s’agit d’'une réaction catalysée par un solide, ceci
implique la chimisorption d’au moins un des réactifs sur la surface du catalyseur
sur laquelle a lieu la réaction proprement dite, I'essentiel des produits étant dans

la phase liquide.
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3.3.2. Méthodes envisagées et matériels utilisés

3.3.2.1. Description de I'appareillage

Les tests impliquant la réaction d’hydrogénation du para-chloronitrobenzene
sont réalisés en phase liquide dans un réacteur parfaitement agité a double
parois, a 30° C et a pression atmosphérique, avec un volume réactionnel de 400

ml. La figure 3-11 schématise le réacteur et 'ensemble des accessoires.

—evacuation a
l'extérieur (gaz)

réfrigérant _— /

entrée du
prélévement S gaz inerte
par une seringue f

therrmormetre 3 =Z

' S

vanne \I/
agitateur > e
ik dhydrogene
L ——1

N

Figure 3-11 : Installation du test catalytique

3.3.2.2. Mode opératoire

La réaction catalytique est conduite a pression atmosphérique. Pour cela ;
le réacteur est d’abord rempli avec le mélange constitué de solvant (méthanol),
réactif (p-chloronitrobenzene), étalon interne (toluéne) et de catalyseur de type
5Pd/C. Apres fermeture, un courant gazeux inerte (Argon) est barboté pendant 15
min pour évacuer I'oxygéne présent a l'intérieur. Le temps correspondant a t =0,

correspond a l'instant ou I'hydrogene (H) est introduit avec un débit de 30 m I/mn.
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Les conditions opératoires sont résumées sur le tableau 3-1 :

Tableau 3-1 : Condition opératoires du test catalytique

Température de réaction 30-50°C
Volume total 400 ml
Masse du catalyseur 50 -150 mg
Concentration en réactif 0,1-0,5 mol/l

Concentration du standard 3
_ 2.10” mol/l
interne

A intervalles de temps réguliers, des échantillons du mélange réactionnel
sont prélevés par la canule de prélevement et analysés par chromatographie en
phase gazeuse.

3.3.2.3. Analyse chromatographique

Les analyses ont été réalisées sur colonne capillaire du type FS-CW 20M-
CB-0.25, a l'aide d’'un chromatographe en phase gazeuse Shimadzu type GC 17
A. Les caractéristiques ainsi que les conditions d’analyses sont présentées sur le
tableau 3-2.

Les chromatogrammes montrent les pics des constituants du meélange
réactionnel correspondant a des temps de rétention différents. Les facteurs de
réponse du réactif et du produit se déterminent par des courbes d’étalonnage sur
des concentrations allant de 0,002 a 0,5M.



Tableau 3-2 : Caractéristigues du chromatographe et conditions opératoires

FS-CW 20M-CB-0.25

Longueur 25 m

Colonne
ID 0,25 mm
OD 0,38 mm
Détecteur FID
Gaz vecteur Hélium
Débit du gaz vecteur 15 ml/mn
Volume de I'injecteur 1l

Programme de température

la température de la colonne est
programmée a 40°C pendant une
minute, puis elle est augmentée a
raison de 10°C /mn, jusqu’a
atteindre 200°C.

Programme de pression

la pression est augmentée de 40
mPa a 80 mPa avec une montée
de 3 mPa/s puis maintenue
pendant 6 mn

3.3.3. Exploitation des résultats
3.3.3.1.

Cinétique hétérogéne

80

Si I'on suppose que la réaction se fait entre une espéce adsorbée a la

surface du catalyseur et une espéce non adsorbée, I'équation générale de vitesse

de I'hydrogénation d’un réactif a la surface d’'un catalyseur s’écrit :

Oou:

AgS+B >C+S

V= kQACB

_ Kapa

O = —————
1+Kapat+Kcpc
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Si le coefficient d’adsorption (K,) est suffisamment important pour que

K4 pasoit nettement supeérieur a 'unité et a la somme 1 + K¢p,., alors la surface

est totalement recouverte (6,=1).

Par contre le cas contraire (Kyp, suffisamment petit devant 1) le taux de

recouvrement est quasi nul, et 'expression de vitesse devient :
V = k CB KApA
Et Cgzestla concentration de B en phase fluide

3.3.3.2. Détermination de I'énergie d’activation apparente et I'ordre de la

réaction

La détermination de I'énergie apparente d’activation de la réaction est un
élément essentiel dans la comparaison des réactivités entre les différents

échantillons.

La constante k de la réaction de transformation de I'hydrocarbure dépend

de la température selon I'équation d’Arrhenius [136] :

—-E

k=Aex (RT) < Ink= _—EA+ cte
p RT

Avec

R : constante des gaz parfait ;
T : température absolue ;
E, : Energie apparente d’activation de la réaction de transformation de

I'hnydrocarbure.

Les énergies apparentes d’activation des réactions sont déterminées

graphiquement sur les tests catalytiques réalisés a différentes températures.

o=/ (3
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. -E . .. x s .
La pente de la droite obtenue est alors TA; on accede ainsi a I'énergie

apparente d’activation.
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUSSION

4.1. Caractéristiques physico-chimique du précurseur

La détermination quantitative des constituants majoritaires de la matiére
végétale brute constitue I'étape préliminaire indispensable a notre étude. En effet,
la détermination du potentiel théorique en chacun des constituants est nécessaire
a la préparation du charbon actif.

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau 4-1.

Tableau 4-1: Composition chimique de l'alfa

Cqm_posants Pourcentage
chimiques

Humidité 6,08
Cendres 1,19
extractibles 4,23
Cellulose 45,05

lignine 24,45
hémicellulose 25,08

Les résultats obtenus sont en accord avec la littérature [17, 24-26]

permettant de mettre en évidence la composition chimique de I'alfa.

En effet, comme tout dérivé lignocellulosique, la teneur principale est
attribuée a la cellulose qui constitue environ 45 % de la composition totale. En
revanche le taux de cendres est faible et ne dépasse pas les 1,5 %. Celui-cCi
constitue une caractéristique importante dans la fabrication des charbons actifs.
En effet, plus cette valeur est faible, plus le charbon actif obtenu est intéressant du
point de vue propriétés texturales.
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4.2. Caractérisation du charbon actif et des catalyseurs préparés

4.2.1. Préparation des charbons actifs

Comme présenté dans le chapitre 1, le charbon actif peut jouir de
différentes propriétés physico-chimiques influencant ses performances en tant
gu’'adsorbant et/ou catalyseur. Ces propriétés sont liées aussi bien a sa structure

gu’a sa composition chimique.
» Rendement

D’une maniére générale, 'augmentation de la température d’activation
provoque une diminution du rendement du charbon actif obtenu et par analogie
une augmentation de la perte de masse comme l'illustre la figure 4-1. Ceci est du
a la libération des produits volatiles et a la déshydratation que subit le précurseur
lors de la pyrolyse sous l'effet de I'agent chimique activant. En effet, I'activation ou
la carbonisation a haute température, des structures polymeres, décompose et
libére la plupart des éléments inorganiques, principalement de I'hydrogene, de
l'oxygene et de l'azote sous forme de liquide (appelé aussi goudrons) et de gaz,
laissant un squelette carboné rigide, sous la forme de feuilles et de bandes

aromatiques [27].
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Températured'activation (°C)

Figure 4-1: Effet de la température d'activation sur les rendements des charbons
actifs
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Toutefois, il est a noter que les charbons activés au H3PO, s’obtiennent
avec les rendements les plus faibles que ceux obtenus par activation au KOH.

Au cours de la pyrolyse des matériaux lignocellulosiques, trois phases
peuvent étre distinguées: (a) la perte d'eau dans la gamme 300°C, (b) la pyrolyse
primaire dans la plage 300-500°C avec évolution de la plupart des gaz et des
goudrons avec la formation de la structure de base du charbon, et (c) la
consolidation de la structure sur la plage 500-850°C avec une petite perte de
poids. En dépit de linfluence de la composition chimique intrinseque (teneur
relative des constituants: cellulose, hémicellulose et lignine), le facteur extrinseque
de limprégnation chimique serait tout aussi efficace pour diriger le cours de la

pyrolyse [137].

L’hydroxyde de potassium employé en tant qu’agent activant, dans
I'activation chimique de l'alfa, permet d’obtenir des matériaux carbonés avec des

rendements entre 40 et 55% dans le domaine de température étudie.

Plusieurs auteurs [27,138] suggerent que limprégnation du matériau
lignocellulosique avec le KOH, provoque la formation de carbonate de potassium
(K2CO3) avec une évolution simultanée des émissions de dioxyde de carbone
(CO,) et de monoxyde de carbone (CO), selon les réactions qui ont lieu au cours
du processus d'activation :

1. Formation de K,CO3
4’KOH+ = CHZ b K2603 + K20 + 3 HZ

2. Evolution du CO, due & la réaction de K,CO3 avec le charbon [139] prés
de 450°C. Cela donne lieu a la formation de sels complexes (C-O-K) a la
surface du carbone.

3. Dégagement de CO au dessus de 650°C en raison de la réaction de K,CO3

et K,O avec du carbone:
K,0+C—- 2K+ CO

K,CO5 + C > 2K + 3 CO
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Quant a I'acide phosphorique employé en tant qu’agent activant, il montre
une diminution importante du rendement en charbon actif particulierement dans le
domaine [550-650] °C. Au-dela, la chute est ralentie et le rendement ne descend

pas au dessus de 13 % et ce, a la température d’activation de 750°.

La présence de cet agent chimique activant favorise la dépolymérisation, la
déshydratation et la redistribution des biopolyméres constitutifs du matériau
lignocellulosique. Aussi, il favorise la conversion des composés aromatiques [29].
Dans ce cas, la conversion du précurseur en charbon est plus importante que

celle obtenue avec I'activation au KOH.

Il a été établi [6] que le H3PO,4 limite, en établissant une barriere, la
formation de goudron et d’autres matiéres liquide comme Il'acide acétique et le
méthanol. Cette barriere est formée par les especes polyphosphatés, elle conduit
a une matrice bien rigide. Le fait que le rendement diminue d'une maniére
importante et brusque entre 500 et 600°C montre que cette substance a atteint sa
limite de résistance et la division des liens est accéléré sous leffet de la

température en diminuant davantage le rendement.

4.2.2. Surface spécifigue et volume poreux

Les isothermes d'adsorption-désorption des charbons actifs préparés a
différentes température par activation au H3PO, et a I'hydroxyde de potassium

sont présentés respectivement, dans les figures 4-2 (a, b, c) et 4-3 (a, b).
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Figure 4-2 (a, b, c) : Isothermes d'adsorption-désorption des charbons actifs préparés par

activation au HzPO,4 avec un rapport de 2ml/g a (a) 500°C (b) 550°C (c) 600°C
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Figure 4-3 (a, b) : Isothermes d'adsorption-désorption des charbons actifs

préparés par activation au KOH avec un rapportlg/g a (a) 700°C (b) 750°C

Les isothermes obtenues sont du type II+IV, selon la classification de
'lUPAC [66]. Elles sont caractéristiques des solides présentant des mésopores.
Elles présentent des boucles d’hystérésis significatives d’'un phénomene de
condensation capillaire. Celles-ci sont différentes pour chaque agent chimique

activant.
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En effet, les charbons actifs obtenus par activation a I'acide phosphorique,
présentent une hystérésis de type H1, souvent associés a des adsorbants ayant
une distribution étroite de taille des pores.

Par ailleurs, les charbons actifs obtenus par activation a I'hydroxyde de
potassium présentent une hystérésis de type H4, celle-ci dépend des conditions
expérimentales et pourrait &tre due & un artefact” et non pas & une mésoporosité.

L’analyse complete des isothermes permet d’obtenir les différents
parametres structuraux, résumés dans le tableau 4-2. Les surfaces spécifiques
des solides ont été calculées a I'aide de la méthode de Bruauner, Emmet et Teller
(B.E.T) [128]. Le volume total des pores (Vpor) @ été déterminé a P/P¢=0,995.

Tableau 4- 2 : Effet de la température d’activation sur les caractéristiques texturales.

Agent : Température Surface
o - : Rendement o Vitot
chimique d’activation Echantillon spécifique 3

: (%) (cm/g)

activant (°C) (m2/g)
| 500 CP500 50 954 0.85
550 CP550 37 914 0.63
HsPO, 600 CP600 20 1080 0.6
750 CP750 13 n.d. n.d.
550 CK550 60 n.d. n.d.

600 CK600 55

KOH n.d. n.d.
700 CK700 50 935 0,70
750 CK750 45 1460 0,56

" Le terme désigne & l'origine un phénoméne créé de toute piéce par les conditions

expérimentales, un effet indésirable
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L’effet de chaque agent chimique activant influe sur les propriétés des
charbons actifs, en I'occurrence, sur le développement de la porosité et de la
surface spécifigue comme lindique le tableau 4-2. En raison du mécanisme

complexe dans l'activation chimique.

D’une part, I'activation chimique avec I'hydroxyde de potassium produit des
charbons actifs avec une distribution de taille des pores exceptionnellement
étroite. La surface spécifique développée est trés importante et atteint 1460 m2/g a
750°C. Cette aire spécifique est essentiellement due a microporosité qui
représente plus de 80% ; comme lindique le tableau 4-3 ; par rapport au volume
poreux total. Il est toutefois a signaler que cette microporosité augmente avec la
température d’activation lorsque I'agent chimique utilisé est le KOH.

D’autre part, I'utilisation de I'acide phosphorique, développe une texture des
charbons actifs a caractere essentiellement mésoporeux avec une surface
maximale, a la température d’activation de 600°C, de 1080 m#/g avec un volume
poreux total de 0,6 cm®/g.

Tableau 4-3 : Effet de la température sur la porosité du charbon actif préparé

Echantillon Vie (eig) Ve M AL
(%) (%)
CP500 0,13 15,67 84,33
CP550 0,17 26,47 73,53
CP600 0,22 37,80 62,2
CP700 n.d. n.d. n.d.
CP750 n.d. n.d. n.d.
CK550 n.d. n.d. n.d.
CK600 n.d. n.d. n.d.
CK700 0,43 78,24 21,76
CK750 0.56 80,69 19,31

En effet, 'agent chimique activant s’'incorpore entre les chaines qui forment
la cellulose et permet par conséquent la digestion de I'échantillon et donc la

création de porosité. Dans la littérature [140], il a été démontré que l'activation
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chimique, implique deux mécanismes différents : le premier est la formation de
micropores et le second est I'élargissement des pores qui est le résultat de I'effet
chimique a l'intérieur des pores ouverts. L'élargissement des pores commence en

principe, quand il y a un certain nombre de pores ouverts dans la structure.

L’acide phosphorique se transforme en composé phosphatées et des esters
polyphosphatés de grande taille sous l'effet de la température. On peut citer les
especes préedominantes telles que le H4P2,07 ou HsP3010 et quelques autres en
plus faible proportion comme H,, P2,03,+1 [73]. Ces espéces forment une couche
agissant comme une barriere qui protege la structure poreuse d'une éventuelle
oxydation excessive. A plus haute température la barriere se rompt en conduisant

a un abaissement du volume poreux [140].

Apres lavage du charbon, le produit activant ainsi que la matiere dégradée
quittent le matériau carboné sous l'effet du flux gazeux en phase d’activation

ensuite en phase de lavage et laisse la matrice dans son état poreux.

Bien que la caractérisation du catalyseur commercial (CC) de type 5Pd/C
et son application dans la réaction d’hydrogénation ne constitue pas I'axe principal
du mémoire, elles sont un point d’appui pour élaborer un raisonnement cohérent
lorsque nous envisageons l'aspect cinétique de la réaction d’hydrogénation du

para-chloronitrobenzéne.

L'isotherme d’adsorption-désorption du catalyseur commercial, rapportée
dans la figure 4-4, est de type IlI+lV, selon la classification de [I'lUPAC [66]. Il
présente une boucle d’hystérésis de type H4, souvent observée avec des
adsorbants microporeux ayant des feuillets liés entre eux de fagon plus ou moins

rigide et entre lesquels peut se produire une condensation capillaire.
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Figure 4-4 : Isotherme d'adsorption du catalyseur commercial.

L’exploitation de cette isotherme, nous permet d’obtenir les caractéristiques

texturales du catalyseur commercial résumés dans le tableau 4-4.

Tableau 4-4 : Caractéristiques texturale du catalyseur commercial

\ poreux total Vmésop/thot

Echantillon

s.£7(M?/g) (cc/g)
CC 636 0,54 0,21 84,52 15,48

La surface spécifique du charbon actif est non négligeable mais reste
inférieure a celle des charbons préparés par nos soins. Ceci suggere que
probablement, une partie de la porosité du charbon commerciale a été recouverte
par le palladium qui a contribué a abaisser la porosité. Celle-ci demeure
essentiellement microporeuse. On suppose que le charbon actif sur lequel a été
préparé ce type de catalyseur commercial est issu d’'une activation physique sous
CO; ou sous vapeur d’eau, ou encore, d’'une activation chimique moyennant un

agent chimique activant provoquant la microporosité tel que le KOH.
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4.2.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les photos de microscopie électronique des charbons préparés a
différentes températures sont présentées dans les figures 4-5 (a, b, c, d, e) et 4-6
(a, b, c).

Les images obtenues a partir des électrons secondaires, émis par
interaction entre le faisceau incident et la zone observée, donnent des
informations sur la topographie des charbons actifs [141].

BCV Spot Magn Det wD " 2m
00kv 34 10000x SE 4.1 ESEMUMMTO

AccVaSpot Magn  Det WD F—————==1 10m AccV SpotMagn Det WD — 2um
200 kK50 2500x SE 100 ESEMUMMTO 200kV 30 10000x SE 76 ESEMUMMTO

-

(b)
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Figure 4-5 (a, b, c, d, e) : Photographies de microscopie des charbons préparés
par H3PO, a (a) 500°C, (b) 550°C, (c) 600°C, (d) 700°C et (e) 750°C.
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Figure 4-6 (a, b, ¢) : Photographies de microscopie des charbons préparés par KOH a
(a) 600°C, (b) 700°C et (c) 750°C.
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bY

La microscopie électronique a balayage a montré que la texture des
charbons actifs préparés et le développement de la porosité a été fortement
influencé par la nature de I'agent chimique activant utilisé, laissant I'espace qu’il a

préalablement occupé.

La morphologie externe des charbons obtenus a partir de KOH semble
plutét uniforme et montre des cavités plus au moins homogénes, ce qui est en

accord avec les résultats de la physisorption d’azote obtenus.

Les charbons obtenus a partir de H3PO,4 ont une texture rugueuse avec des
surfaces hétérogenes et une plus grande variété de taille des pores répartis de
facon aléatoire, ce qui est en accord avec la littérature d’'une part [6], et d’autre
part avec les résultats expérimentaux ou nous avons 37,8% de microporosité et

62,2 % de mésoporosité pour le charbon activé a 600°C.

De plus, la détection d’électrons rétrodiffusés permet d’obtenir un contraste
chimique, grace auquel on pourra observer la brillance typique due a la présence
de métaux [142], en I'occurrence la dispersion du palladium sur le charbon actif,
comme l'indique la figure 4-7 (a, b). Le métal semble assez bien réparti sur le
charbon actif, aussi bien pour le catalyseur commercial que pour les deux

charbons actifs préparés.

On obtient ainsi des images avec deux contrastes le premier
topographique ; lié au taux d’électrons mesureés et a leur acces au détecteur, dans
lequel les pointes apparaissent plus brillantes que les pores. Le deuxieme
chimique ; lié au facteur de diffusion de I'atome et donc a son numéro atomique.
Dans ce mode d'image, plus un atome est lourd, plus le nombre d'électrons

rétrodiffusés est grand et plus la zone de I'image est brillante.
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Figure 4-7 (a, b, c) : Photographies de microscopie €lectronique a balayage des
catalyseurs (a) CC, (b) préparé a partir de charbon commercial et (c) préparé a partir
de CP 600
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4.2.4. Caractérisation par spectroscopie Raman

L’'acquisition des spectres Raman des charbons actives au H3PO, a

différentes températures est illustrée dans la figure 4-8.

L’'analyse du spectre obtenu avec le charbon actif préparé a partir de Hz3PO,4
montre deux bandes d’absorption larges et intenses vers 1350 et 1580 cm™
appelées respectivement, bande D et bande G. La bande D est caractéristique du
carbone amorphe désordonné (défauts et fonctions de surface), alors que la
bande G est attribuée au mode normal de vibration E,4 des couches de graphite
(carbone sp?) [143].

Le rapport des intensités des pics G et D (I¢/lp) est varié en fonction de la
température de préparation des différents charbons actifs obtenus par activation
chimique au H3PO,4. Comme illustré dans la figure 4-9. Ceci nous permettra de
déeterminer I'effet de la température d’activation sur le taux de graphitisation des

matériaux carbonés obtenus par HzPO,.

L’'analyse des spectres reveéle, dans tous les cas, une diminution du rapport
des intensités des deux bandes caractéristiques (Ic/lp) lorsque la température
d’activation augmente. A titre d’exemple, lorsque la température d’activation
s'éléve de 550°C a 600°C le rapport (Ic/lp) passe de 1,55 a 1,31 soit un gain en
désordre de 15,48% ; étant donné, que la diminution du rapport Ic/lp est assimilée
dans la littérature a une augmentation relative du pourcentage de carbone
désorganisé [130]. Néanmoins dans le domaine de température d’activation [500-
550] °C, le taux de carbone désorganisé est faiblement altéré.
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Figure 4-8 : Spectre Raman des charbons préparés a partir de HzPO,
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4.2.5. Dosage de Boehm

La figure 4-10 montre les résultats de la quantification des fonctions de
surface acides des charbons actifs préparés en fonction de la température. Le
dosage de Boehm [133,144] a été réalisé trois fois pour chaque matériau afin de
valider les résultats obtenus.
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Figure 4-10 : Acidité totale des charbons actifs préparés par HzPO, en fonction de la

température.

Les charbons actifs présentent un nombre de fonctions de surface élevé
dépassant 150 meq g/ 100 g de charbon. Par ailleurs, l'effet produit par
'imprégnation de l'alfa par différents agents chimiques activant lors de I'activation
est cohérent. Etant donné que I'activation par un agent activant acide donne lieu

a plus de sites acides au sein du charbon actif.

L'acidité de surface augmente avec la température d’activation, et atteint
prés de 350 meq g/100 g de charbon, lorsque l'agent chimique activant est
I'H3PO, et la température d’activation est de 600°C. En ce qui concerne I'activation
au KOH, l'acidité totale atteint 240 meq g/100 g de charbon. Ceci pourrait étre

expliqué par limplantation de nouveaux groupements oxygénés formant des
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fonctions phénoliques, carboxyliques et lactoniques et qui, en fait, constituent
I'acidité totale de la surface [145].

Au-dela de cette température, I'acidité de surface baisse. Ce changement
de profil peut étre attribué a un éventuel arrachement des fonctions oxygénées de
surface sous l'effet d’'une température limite (supérieure a 600° C pour I'activation
au H3zPO, et 700° C pour l'activation au KOH). En effet, L'augmentation de la
température d'activation décompose plusieurs groupes fonctionnels pour former
du CO et du CO,. Ce phénomeéne est di a l'instabilité des groupes acides a des

températures élevées [139].

Le tableau 4-5 reprend les résultats acquis via les titrages de Boehm, des
catalyseurs commercial CC et préparés Pd/Cc (Pd/Cc: 5% de Pd sont déposé
sur charbon actif commercial), Pd/CP (Pd/CP : 5% de Pd sont déposé sur charbon
actif préparé a partir de l'alfa en présence de H3zPO,4 a la température d’activation
optimale, qui dans ce cas est 600°C) et Pd/CK (Pd/CK : 5% de Pd sont déposé
sur charbon actif préparé a partir de I'alfa en présence de KOH a la température
d’activation optimale, qui dans ce cas est 750°C)

Tableau 4-5 : Quantification du nombre de sites acides sur les catalyseurs

Catalyseurs Pd/CK cc Pd/Cc Pd/cP
' Nombre de ' ' '
Sites acides 150 181 200 310

meq/100g ch

L'acidité de surface semble subir une baisse, lorsque le charbon actif est
imprégné de palladium. Ceci pourrait étre di a la liaison des sites acides et du

métal actif.

4.3. Cinétigue de réaction d’hydrogénation du p-chloronitrobenzene

4.3.1. Avant propos

Tout d’'abord et afin de démontrer l'intervention du palladium dans l'acte

réactionnel, la réaction d’hydrogénation du p-chloronitrobenzene a été menée en
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absence de palladium, et seulement en présence de charbon actif commercial. Il
ne s’est formé aucun produit dans les conditions habituelles employées pour cette
réaction. Ceci justifie bien que la réduction se produit par hydrogénation
catalytigue engageant l'activation d’hydrogéne a la surface du métal et que le

charbon joue uniquement le réle de support.

4.3.2. Absence de limitations diffusionnelles

Avant d’aborder I'étude cinétique proprement dite de la réaction, il convient
de s’assurer que les vitesses calculées ne sont pas limitées par les phénomenes
de diffusion intra et extragranulaire. Pour cela, seul le catalyseur préparé a partir

du charbon commercial Pd/Cc est utilisé comme catalyseur a 30°C.

L'absence d’'influence de la vitesse d’agitation (entre 150 et 500 tr/mn) sur
la cinétique de réaction indique que la diffusion extra granulaire n’est pas limitante
[146,147].

L'étude de la taille des particules n'a pas été réalisée. Il convient cependant
de noter, que le palladium a été imprégné sur les charbons préalablement broyés
et tamisés. Seule, la fraction inférieure a 100 um a été retenue. Ainsi, et enfin
d’exclure le phénomene de diffusion intragranulaire, nous nous sommes appuyés
sur les valeurs des énergies d’activation préalablement calculés avec le palladium
déposé sur le charbon commercial (Pd/Cc). Le diagramme d’Arrhenius est une
droite parfaite fournissant la valeur de I'énergie d’activation de la transformation
(voir § 4.3.6). Cette valeur nous permet de confirmer que la réaction est sous
contrble cinétique [148]. De plus, la réaction a été menée avec des masses de
catalyseur variant entre 50 a 200 mg. La figure 4-11 montre I'effet de cette masse

du catalyseur sur la conversion du p- chloronitrobenzene a un instant t.
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Figure 4-11 : conversion du p-CNB en fonction des masses de catalyseurs
(condition : catalyseur CC, T= 30°C, Méthanol)

Le graphe présente deux parties. La premiére est linéaire, entre une
masse de catalyseur de 0 et 100 mg ou le régime est cinétique. Quant a la
deuxieme partie, c’est une courbe qui se situe entre 100 et 200 mg, dans ce cas,

le régime est dominé par la diffusion intragranulaire.

4.3.3. Identification des produits de la réaction d’hydrogénation

La réaction d’hydrogénation du p- chloronitrobenzéne menée en présence
des catalyseurs ; commercial CC et préparés Pd/Cc (Pd/Cc: 5% de Pd sont
déposé sur charbon actif commercial), Pd/CP (Pd/CP : 5% de Pd sont déposé sur
charbon actif préparé a partir de l'alfa en présence de H3PO, a la température
d’activation optimale, qui dans ce cas est 600°C) et Pd/CK (Pd/CK: 5% de Pd
sont déposé sur charbon actif préparé a partir de I'alfa en présence de KOH a la
température d’activation optimale, qui dans ce cas est 750°C) conduit a
I'apparition du p-choloroaniline et de l'aniline. Un exemple de chromatogramme
est présenté dans la figure 4-12. Celui-ci met en évidence les différents
constituants du mélange réactionnel a un moment quelconque de la réaction. Sur
cette figure, apparaissent le solvant (méthanol), le réactif (para-
chloronitrobenzéne), le standard interne (toluene), le produit 1 (para-
choloroaniline) et le produit 2 (aniline).
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Figure 4-12 : chromatographe de la réaction d’hydrogénation du p-

chloronitrobenzéne sur Pd/Cc.

Il est a signaler, que sur notre chromatographe, on ne détecte pas la
présence du niroso- et de I’hydroxlamine ; intermédiaire du mécanisme réactionnel
comme indiqué sur la figure 4-4 ; probablement parce qu’ils sont instantanés et

instables, et ce, sur les quatre catalyseurs utilisés.

Les constituants du mélange réactionnel apparaissent a des temps de

rétention différents. Et répertoriés sur le tableau 4-6 :

Tableau 4-6 : temps de rétention des différents constituants du mélange réactionnel

Constituants Temps de rétention (mn)
Méthanol 2,524

Toluéne 2,824

Aniline 9,116
p-chloronitrobenzéne 10,700

p-choloroaniline 12,771
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Les facteurs de réponse ont été déterminés par des courbes d’étalonnage
sur des concentrations allant de 0,05 a 0,5 M. ce qui correspond bien au domaine

de travail envisagé. lls se calculent selon I'équation :

fi= (Ci/CSi)/ (Si/SSi)

Ou :
C; : Concentration du constituant a doser ;
Cs, : Concentration du standard interne ;

S; : Surface du pic du constituant a doser ;

Ss,; : Surface du pic du standard interne.

Ces facteurs sont donc d’'une importance capitale puisqu’ils permettront de
calculer par la suite, toutes les concentrations du produit et du réactif en fonction

du temps de la réaction.

4.3.4. Evolution de la cinétigue de réaction d’hydrogénation

Nous avons d’abord suivi I'évolution de la transformation du p-
chloronitrobenzéne, en présence d'un catalyseur Pd/Cc avant d’étudier l'activité
de nos catalyseurs. L’activité catalytigue du catalyseur commercial est illustrée
dans la figure 4-13 ou sont représentées les concentrations du p-

chloronitrobenzene, de la p-chloroaniline et de I'aniline en fonction du temps.
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Figure 4-13 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du p-chloronitrobenzéne

(condition : catalyseur Pd/Cc , M= 10 mg, T= 30°C, Méthanol)

La variation de la concentration du p-chloronitrobenzene en fonction du
temps est linéaire sur le catalyseur Pd/Cc, montrant ainsi un ordre zéro par
rapport au réactif, en effet la réaction est d’ordre un par rapport a I’hydrogéne et

d'ordre zéro par rapport au p-chloronitrobenzéne, ce qui conduit a émettre
I'expression suivante :

V : Vitesse de disparition du p-chloronitrobenzéne ;
K : Constante cinétique ;

La vitesse de réaction se confond alors avec la constante de vitesse,

certifiant que I'ordre par rapport au p-chloronitrobenzene est bien zéro [50].

4.3.5. Effet du support

La réaction est réalisée sur le palladium déposé sur les deux supports

carbonés préparés Pd/CK et Pd/CP ainsi que sur le palladium déposé sur charbon
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actif commercial Pd/Cc et le catalyseur commercial CC. Les constantes et en
'occurrence, les vitesses spécifiques sont présentées a la figure 4-14. Les
catalyseurs préparés semblent avoir une activité comparable a la référence. Du
point de vue de la vitesse de réaction, le catalyseur Pd/CK est 1,5 fois plus actif
que Pd/CP. Les catalyseurs Pd/Cc et CC conduisent quand a eux, a des vitesses

intermédiaires. Ce qui mene au classement des activités comme suit :
Pd/CK > CC > Pd/Cc > Pd/CP

Avec une charge métallique constante, la variation de [activité du
catalyseur montre bien, que le support carboné ne se limite pas seulement a
supporter le métal mais aussi, il contribue a la réaction avec ses caractéristiques
propres a savoir, sa fonctionnalité et sa structure. En effet, le charbon préparé a
partir de I'alfa avec KOH ; présente la plus faible acidité et le taux le plus élevé en
microporosité. Celle-ci étant comparable a celle du catalyseur commercial (CC) et
son activité catalytique étant légerement supérieure a celui-ci, cela ne pourrait

étre d0 gu’aux nombre de sites acides présent dans le support catalytique.
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Figure 4-14 : Effet du support des catalyseurs sur la constante de vitesse

de réaction (condition : M¢y,,=10 mg, T= 30°C, Méthanol)



108

Le charbon actif semble s’imposer comme support, tant par sa diversité que
par l'activité gu’il semble conférer au Pd qu'’il supporte. Pour mieux renforcer ce
constat, nous nous sommes proposés de calculer la sélectivité en produit de la
réaction d’hydrogénation du para-chloronitrobenzene pour chaque catalyseur, les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau 4-7.

Tableau 4-7 : Sélectivité en produit de réduction et conversion du p-
chloronitrobenzeéne sur des catalyseurs CC, 5Pd/C; 5Pd/CP et 5Pd/CK a t=180mn.

Sélectivité en produit (%) Conversion du réactif (%)
catalyseur
Aniline p-CAN p-CNB
Pd/CP 27,20 72,80 81,75
Pd/Cc 15,7 84,3 80,30
CC 14,22 85,78 79,05
Pd/CK 9.62 90.40 78,00

La réduction du para-chloronitrobenzene sur le palladium supporté sur
charbon actif est affectée par la réaction parasite d’hydrodéhalogénation. Cette
derniere débute plus ou moins tét avant la conversion totale du réactif. Ceci

affecte en conséquence le rendement en para-chloroaniline.

Dans nos conditions expérimentales, lidentification et le dosage de
'ensemble des produits formés au cours de [I'hydrogénation du para-
chloronitrobenzéne sur nos catalyseurs, nous permet de confirmer que la
réduction suit principalement la voie I, selon le mécanisme réactionnel proposé
dans le chapitre 2 (figure 2-4), le schéma de réaction est illustré dans la figure 4-
15.

Le nitroso- et de I'hydroxylamine sont probablement des intérimaires
instantanés, c’est pour ce la, ils n‘apparaissent pas sur notre chromatographe et

ce, sur les quatre catalyseurs utilisés.
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Figure 4-15: schéma réactionnel de I'hydrogénation du p-chloronitrobenzene

Il a été signalé que I'étape de vitesse déterminante pour I'hydrogénation du
p- chloronitrobenzene est l'attaque nucléophile de I'atome d’hydrogéne sur I'atome
d'azote du groupement nitro [149]. Les molécules d'hydrogéne sont d'abord

adsorbées sur la surface du catalyseur et ensuite activé.

La molécule du para-chloronitrobenzene comporte deux sites susceptibles
d’étre attaqués par des atomes d’hydrogéne. Le premier; est I'atome d'azote du
groupement -NO, qui possede une charge positive. Ainsi, la charge de valence de
I'atome d'azote est de (+3). Le produit d’hydrogénation de cet atome est le para-
chloroaniline. Le deuxieme est I'atome de carbone dans le cycle benzene qui est
relié a un atome -Cl. La densité d'électrons de cet atome de carbone est
relativement plus faible par rapport aux autres atomes de carbone du noyau

benzénique. Le produit d'hydrogénation de cet atome est le nitrobenzene.

Il est clair que I'atome d'azote est plus favorable d'étre attaqués, en raison
de la charge positive. Les molécules du réactif doivent étre adsorbées sur la
surface du catalyseur avant que lattaque nucléophile ait lieu. Le mode
d'adsorption du substrat décide de la facon dont la réaction se déroule. En
d'autres termes, la concurrence de l'adsorption des groupements -Cl et -NO2 sur
la surface du catalyseur est responsable de I'hydrogénation sélective du p-CNB.
Comme le montre la Figure 4-16, I'électronégativité du groupement -—CIl est
inférieure a celle du -NO2, de sorte que le transfert des électrons du groupement —
Cl et du benzéne au -NO2 est due a I'effet inductif et I'effet conjugué de [149]. En
conséquence, la densité électronique de I'atome d'oxygene dans un groupe NO,

augmenté.
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Figure 4-16 : Mécanisme proposé pour I'hydrogénation (A) du p-chloronitrobenzéne

et (B) p-chloroaniline.

4.3.6. Effet de la température

L'effet de la température sur la vitesse de réaction d’hydrogénation du p-
chloronitrobenzéne sur les catalyseurs Pd/CK, Pd/Cc et Pd/CP dans lintervalle
de température [30-50] °C, a été étudié.

Dans le diagramme d'Arrhenius [150] repris a la figure 4-17, trois
régressions linéaires sont effectuées sur les points relatifs aux constantes
cinétiques apparentes. Les valeurs des énergies d'activation apparentes pour
cette réaction cinétiguement contrélée ont été calculées et valent respectivement

2,2 Kcal/mol, 2,46 Kcal/mol et 2,64 Kcal/mol lorsque les catalyseurs sont Pd/CK,
Pd/Cc et Pd/CP.

Les énergies d’activation calculées montrent bien que le catalyseur élaboré

a partir de charbon actif préparé a partir de I'alfa en présence de KOH présente la
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plus faible énergie d’activation et par conséquent une activité catalytique meilleure
par rapport au catalyseur concu a partir du charbon actif préparé a partir de l'alfa

en présence de H3PO,4

UT (UK)

'6,8 T T T T T 1
3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35
6,9 -

=¢=Pd/CK
== Pd/Cc
_7/1 T Pd/CP

In (k)

Figure 4-17 : Diagramme d’Arrhenius et détermination de I'énergie d’activation de

I'hnydrogénation du p- chloronitrobenzéne.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire avait pour objet I'hydrogénation
sélective du p-chloronitrobenzene sur des métaux nobles déposés sur des

matériaux carbonés poreux a base de Stipa tenacissima.

Au terme de ce travail, il a été montré que l'alfa présente un excellent
potentiel comme précurseur, pour la préparation de charbons actifs. Ces
derniers ont été employés comme support catalytique au palladium dans la

réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzene en p-chloroaniline.

Les propriétés physico-chimiques des charbons actifs dépendent de
I'activation et de la nature des matieres premieres. En outre, la connaissance
des difféerentes variables lors de [activation est tres importante dans le
développement de la porosité du charbon actif. En raison du mécanisme
complexe dans l'activation chimique. Pour cela, différents paramétres ont été
étudiés, en particulier la température d’activation avec une vitesse de chauffe
de 10°C/mn et l'agent activant utilisé, a savoir l'acide phosphorique et

I’'hydroxyde de potassium.

Avec des conditions optimales a I'échelle de laboratoire nous avons pu
obtenir des surfaces spécifiques assez importantes, et atteignent 1080 m3/g et
1460m?/g avec I'H3PO, et KOH, respectivement. C’'est ce qui confére aux
charbons actifs obtenus et au support catalytique de trés bonnes propriétés

texturales.

hY

D'une part, lactivation au KOH conduit a des charbons actifs
microporeux avec un rapport Vo/Viee supérieur a 80 %, lorsque la température
d’activation est de 750°C. D’autre part, I'activation a I'H3zPO,4 conduit plutét a un
réseau mesoporeux. On souligne que l'utilisation de cet acide permet de

travailler a basse température avec un temps d’activation de 60 mn

seulement.
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L'étude par la microscopie électronique a balayage montre la présence
de cavités, sur la surface des charbons actifs préparés. Ces cavités résultent de

I'évaporation des matieres volatiles tels que le CO, le CO,, le méthanol...

L’exploitation des spectres Raman, met en évidence la diminution du
rapport des intensités des deux bandes caractéristigues (lg/lp) lorsque la
température d’activation augmente. La diminution du rapport Is/lp est assimilée

a une augmentation du pourcentage de carbone désorganisé

Des catalyseurs a base de palladium ont été préparés par précipitation,
et testés dans la réaction d’hydrogénation du p-chloronitrobenzéne. D’un point
de vue mécanisme réactionnel, cette étude a confirmé les différentes
hypothéses concernant le schéma réactionnel probable pour la formation de la
p-chloroaniline. Selon le schéma proposé dans la figure 2-4, la réduction du p-
chloronitrobenzéne sur palladium supporté sur charbon actif suit
principalement la voie I. A ce titre, le support catalytigue est un parametre
important de la réaction ; il intervient sur le rendement et la sélectivité. Ainsi, a
30°C et sous pression atmosphérique, le support carboné préparé a partir de
HsPO, représente la meilleure conversion qui est de 82% alors que la réaction
n'est sélective envers le para-chloroaniline qu'a 72%. Tandis que, pour le
support préparé a partir de KOH la conversion atteint prés de 78 % avec une
sélectivité de 90%, ce qui suggére que le caractere basique du support

catalytique est en faveur de la formation du p-chloroaniline.

Parallélement, nous avons mené une étude cinétique. La loi de vitesse
obéit a un mécanisme d’Eley-Rideal avec adsorption de I'hydrogene sur la

surface du catalyseur.

bY

En perspective, et concernant la partie relative a la préparation des
supports carbonés, il semblerait intéressant, de faire varier le rapport
d'imprégnation ainsi que le temps de séjour. Aussi, de se pencher sur la
caractérisation de surface de ces derniers par I'XPS et I'analyse élémentaire
au CHNO, et enfin analyser la dispersion des espéces actives par chimisorption

par pulse de CO.
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Pour la réaction d’hydrogénation, il serait enrichissant de poursuivre ce
travail par étude comparative de l'activité catalytique, sur d’autres métaux
nobles déposés sur les mémes charbons actifs afin d’améliorer la sélectivité
envers le p-chloroaniline et d'étudier I'effet des ajouts, comme I'eau, dans le

mélange réactionnel.
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