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Résume

Des catalyseurs monométalliques (Pd, Cr, Co et Mn) et bimétalliques (Pd-Co, Pd-
Mn, Pd-Cr) supporté sur un charbon actif commercial ont été préparés par la méthode de
précipitation. L’ensemble des catalyseurs obtenus sont caractérisés par la technique
Diffraction des rayons X puis testés dans la réaction d’hydrogénation du para-
chloronitrobenzéne en phase liquide a pression atmosphérique a 30 °C. Il a été montré que les
particules des métaux Cr, Co et Mn sont trés fins conduisant a une bonne dispersion. Le

catalyseur 5Pd/C est plus actif que 3Pd/C.

Concernant catalyseurs bimétalliques, deux protocoles différents sont adaptes a
savoir la méthode in-situ et ex-situ. L’introduction des métaux Cr, Co et Mn au Pd améliore
sensiblement la sélectivité en p-chloroaniline toutefois, Le catalyseur [Pd-Co]/C préparé in-
situ présente les meilleures performances dans la réaction d’hydrogénation du para

chloronitrobenzeéne avec une sélectivité qui atteint 68,%en para — chloroaniline.

Mots clés : charbon actif, hydrogénation, para-chloronitrobenzéne, métaux.



Abstract

Monometallic catalysts (Pd, Cr, Co and Mn) and bimetallic (Pd-Co, Pd-Mn, Cr-Pd) supported
on a commercial activated carbon were prepared by the precipitation method. All the catalysts
obtained are characterized by X-ray diffraction and tested in the hydrogenation reaction of

p-chloronitrobenzene in the liquid phase at atmospheric pressure at 30 ° C. It has been shown
that particles of metals Cr, Co and Mn are very thin leading to a good dispersion. The 5pd / C

catalyst is more active than 3PD / C.

On bimetallic catalysts, two different protocols are suitable namely in-situ and ex-
situ method. The introduction of the metals Cr, Co and Mn Pd significantly improves the
selectivity to p-chloroaniline, however, the catalyst [Pd-Co] / C prepared in situ has the best
performance in the hydrogenation reaction of para-chloronitrobenzene with selectivity

reached 68% in the para - chloroaniline.

Keywords: activated carbon, hydrogenation, para-chloronitrobenzene, metals
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

L’hydrogénation catalytique est un procéd¢é économique utile pour la réduction de
composés aromatiques nitrés en amines correspondantes. Et la catalyse a émergé comme
un processus alternatif plus propre, présentant peu d’impact sur I’environnement avec des

rendements plus ou moins élevés.

C’est pourquoi de nombreux travaux ont été réalisés afin d’augmenter la
sélectivité en amines halogénées. Plusieurs approches sont envisagées : la modification
des parametres de la réaction et du milieu réactionnel, I'utilisation d’autre catalyseurs
métalliques divisés ou supportés, enfin I’amélioration des propriétés du palladium qui reste

le catalyseur de référence.

D’autre part, il est connu que les propriétés d’un métal catalytiquement actif
peuvent étre améliorées par I’ajout d’autres métaux. Les modifications des propriétés

pouvant étre décrites en termes de facteurs géométriques et de facteurs électroniques.

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 industriels. Néanmoins, le choix du précurseur et du

support catalytique est primordial.

L’objectif recherch¢ dans ce mémoire étant de préparer des catalyseurs
métalliques a base de Pd associ¢ a des métaux Cr, Co et Mn supportés sur charbon actif
commercial. Ces catalyseurs sont testes dans la réaction d’hydrogénation du para-

chloronitrobenzéne (p-CNB). Afin de mettre en évidence ses performances catalytiques.

Les résultats permettront de cerner les nuances d’alliage les plus appropriée pour

la mise au point de la réaction.



Ce travail comprend quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une large revue bibliographique concernant

I’étude des propriétés de charbon actif, et ’étude de 1’activité des catalyseurs.

Dans le deuxieme chapitre, est consacré a 1’étude de la réaction d’hydrogénation

du para-chloronitrobenzene.

La troisieme partie concerne la méthode de préparation des catalyseurs sur le
support catalytique et, leur caractérisation physico-chimique. Pour cela il est fait appel a
I’analyse par diffraction X, I’étude cinétique de la réaction d’hydrogénation du para-

chloronitrobenzéne sur des catalyseurs mono et bimétallique.

Nous rapportons dans le quatriéme chapitre, les résultats obtenus lors des tests

catalytiques ainsi que leurs interprétations et nous cléturons par une conclusion générale.



CHAPITRE 1

BIBLIOGRAPHE



1. Introduction :

La catalyse est une science pluridisciplinaire née au début du XIX "™ siecle. En

1835, JJ. Bezelius (1779 - 1848) a introduit le nom « catalyse ». Issue des noms grecs :
Lyscin (casser) et Kata (vers le bas). La compréhension des phénomeénes catalytiques a par
la suite nettement progressé avec le développement de méthodes de mesures des vitesses
des réactions et avec les travaux de S. Arrhenius [ 1,2].

La catalyse a connu des développements considérables, la premiére application
industrielle fut la syntheése de I'ammoniaque en 1910 ( Habcr, 1868 -1934, prix Nobel en
1919) [3].

Dans le domaine pétrolier, la premicre unité catalytique apparait vers 1927
(Hydrogénation) puis est suivi des procédes de craquage catalytique, d’alkylation
aliphatique, d'hydrogénation et finalement de reformage catalytique ( platforming ,

UOP1950) [4].

I.1.Catalyse et catalyseur :

La catalyse est l'action par laquelle une substance accélére une réaction chimique

par sa seule présence, en se retrouvant intact a I’issu de celle-ci, cette substance, appelé
catalyseur, est de plus utilisée en trés petite quantité par rapport aux réactifs en présence.
Un catalyseur supporte se présente sous la forme d'un solide finement divisé. Il
comporte une matrice (ou support) inorganique servant d'ossature qui contient la phase
active. Plus précisément, il est constitue de grains d'un support pouvant avoir une taille
d'une centaine de micromeétres jusqu'a quelques millimétres, ayant généralement une
grande surface spécifique, et renfermant des cléments métalliques oxydes ou non. II s'agit
donc d'un assemblage d'au moins deux matériaux solides non miscibles mais ayant une
forte capacité d'adhésion et formant un matériau composite. C'est la phase active qui va
catalyser une réaction chimique en la facilitant tout en se retrouvant intacte a l'issue de

celle-ci.

1.2.Critéres de choix :

Le choix d'un catalyseur pour une transformation catalytique donnée s'appuie en
y p q pp

priorité sur la connaissance de trois propriétés fondamentales :



I.2.1.L'activité :
L'activité catalytique est l'accroissement relatif de la vitesse de réaction grace au

catalyseur. Une grande activité correspond a une vitesse de réaction accélérée qui se
traduira par une productivité élevée et un fonctionnement dans des conditions opératoires
peu séveres, en particulier a une température relativement basse a laquelle on pourra mener

la réaction dans un domaine thermodynamique plus favorable.

1.2.2.La sélectivité :
Des réactifs donnés peuvent conduire a des produits de réaction différents scion la

facon de les utiliser. Aussi, si ’on souhaite fabriquer un produit détermine dans un état
assez pur, on a intérét a mettre en ceuvre un catalyseur spécifique de la réaction qui conduit
au produit cherché. En augmentant la vitesse de la réaction correspondante, on évite la
production de produits non désirés.

Un méme catalyseur peut posséder une activité différente pour diverses réactions. Il peut
étre actif pour une réaction donnée, et étre absolument inactif pour une autre. Sous
l'influence du catalyseur, la direction de la réaction est modifiée. On définit ainsi la
sélectivité comme étant l'aptitude d'un catalyseur a favoriser une réaction dans un sens
désire, en réprimant les réactions secondaires, concurrentes et consécutives, qui sont

considérées comme parasites.

1.2.3.La stabilité :

Une bonne stabilité caractérise le fait que le catalyseur n'évolue que trés lentement

et reste réversible au cours du temps dans les conditions de mise en ceuvre et de
régénération.
Il est également conditionne par d'autres propriétés qui sont lices a sa mise en

ceuvre a I'échelle industrielle et qui dépendent du support utilisé :

» la morphologie (forme et dimension des grains),

» la résistance mécanique (résistance a I’attrition, dureté),

> la porosité (grande surface spécifique, volume poreux, distribution en tailles des
porcs).

» les caractéristiques thermiques (une bonne conductivité thermique permettra de
limiter les gradients de température a L'intérieur des grains et dans un éventuellit

fixe de catalyseur).



Le choix du support est donc un élément clé comme 1’a détaillé¢ Sattcrficld (1980).
Les supports de catalyseurs les plus usités sont la silice, I'alumine, les zéolithes et les
charbons actifs.

D'autres critéres essentiels doivent aussi étre pris en compte tels que :

v le prix de revient

v"la reproductibilité.

1.3.Contraintes :
Le matériau catalytique prépare devra répondre a certaines exigences

concernant les cléments actifs :

v" leur répartition en tailles

v" leur dispersion au sein du support.

Ainsi, afin d'utiliser de fagon la plus efficace possible les ¢léments métalliques, le
catalyseur supporté devra présenter une dispersion des cléments actifs au sein de la matrice
la plus ¢élevée possible. La dispersion correspond a la fraction des atomes métalliques
accessibles aux réactifs. Le but est donc d'obtenir une surface active la plus grande possible
avec une trés faible teneur en métal et donc une trés petite taille des cléments. Il est a noter
que ceci sera d'autant plus vrai que les métaux concernes seront des métaux nobles (Rh,

Pd, Pt, Ir,...| lesquels sont assez cotiteux.

La dispersion au sein du support poreux de la phase métallique est donc une caractéristique
importante d'un catalyseur supporté. En effet, selon le type de réaction catalytique visée, la

localisation du métal actif peut jouer un role important.

I1. Définition de l'activité d'un catalyseur :

Le premier critére permettant de comparer des catalyseurs entre eux est la mesure

de la vitesse d'une réaction réalisée dans des conditions définies (pression, température,

masse de catalyseur).

Ce pendant, cette seule vitesse de réaction ne permet pas de faire des
comparaisons dans I'absolu, a moins qu'elle ne soit ramenée a une unité de volume, de

masse ou de surface du catalyseur. Aussi, depuis quelques années, 1'activité d'un catalyseur
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est définie par la fréquence de rotation N ou "Turn Over Number"(TON) Boudart et
Djega-Mariadassou [ 5] l'ont défini comme étant "le nombre de parcours Réactionnels (ou

de molécules transformées), par site catalytique et par unité de temps, pour une réaction a
Une température, une pression et une composition de réactifs donné soit pour un degré
d'avancement bien défini". Ainsi, si S représente le nombre de sites actifs du catalyseur, N

est caractérisé par 1'équation:

N

1 -
=— unité : s
N S ( )

Malheureusement, en catalyse hétérogene, il n'existe pas de méthode qui permette
de déterminer réellement le nombre de ces sites actifs. La seule valeur que l'on puisse
déterminer est le nombre total d'atomes métalliques susceptibles d'entrer en contact avec
les réactifs. Cependant, le nombre de sites actifs n'est pas égal au nombre d'atomes
métalliques exposés car un site actif peut étre constitué¢ de plusieurs atomes. De plus, tous
les sites actifs ne sont pas forcément identiques et une molécule peut s'adsorber de fagon
différente et réagir sur chaque type de site avec une vitesse différente. C'est pourquoi, en
catalyse hétérogéne, N est souvent déterminée en assimilant S au nombre d'atomes
superficiels, lequel est généralement obtenu par chimisorption, diffraction des rayons X ou
encore grace a la microscopie electronique .11 en résulte que la fréquence de rotation ainsi
déterminée sera une valeur moyenne et une limite inférieure de l'activité. Il est enfin
important de noter que N est une vitesse, exprimée en s, non une constante de vitesse, et
que par conséquent, sa valeur dépend des conditions de pression, de composition de la

charge, des produits et de la température.

I1.1.Facteurs régissant l'activité catalytique :
En catalyse hétérogeéne, les catalyseurs les plus actifs sont constitués par les

métaux du groupe VIII et, dans une moindre mesure, du groupe Ib de la classification

périodique des ¢léments (Tableau L.1).
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Tableau I.1 : Les éléments de transition de la classification périodique.

La réaction mettant en présence un solide(le catalyseur) et des liquides ou des
gaz(les réactifs), Toute réaction doit étre précédée de 1'adsorption d'au moins un des réactifs

sur la surface active. D'aprés le Postulat de Taylor, cette étape constitue une phase
d'activation indispensable a la réaction [6] . L'intensité de Cette fixation, qui peut étre plus

ou moins importante, dépend a la fois du réactif et de la surface du métal. Par conséquent,
elle dépend a la fois des structures électronique et géométrique des espéces mises en

présence.

I1.1.1.Le facteur électronique :

La structure ¢électronique des ¢léments de transitions présente des caractéristiques

remarquables. En particulier, leur couche de valence n'étant pas saturée, ils possedent des
orbitales vacantes. Depuis quelques années, certains auteurs ont pu mettre en évidence une

certaine corrélation entre l'activité Catalytique et le pourcentage de caractére de la liaison
métallique [7]. De plus, on peut remarquer que les métaux les plus actifs sont ceux qui

fixent "idéalement" les réactifs a leur surface, autrement dit suffisamment fortement pour
qu'ils soient activés mais pas trop pour que le substrat puisse se désorber aprés réaction.
Ainsi, on peut penser que les éléments Ib de la classification périodiques ont des éléments
peu actifs car ils chimisorbent faiblement les réactifs, et qu'au contraire les autres éléments
de transition (colonnes Tb a VITb) fixent plus énergétiquement les molécules a leur

surface pour qu'elles puissent se recombiner puis se désorber.

I1.1.2.Le facteur géométrique :
On a longtemps pensé que pour qu'une réaction (d'hydrogénation par exemple)

catalytique puisse avoir lieu, il devait exister une certaine adéquation géométrique entre les
réactifs et le catalyseur [8]. Cependant, depuis quelques années, cette théorie a tendance a
étre abandonnée au profit de deux nouvelles approches qui semblent mieux refléter la
réalité:
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» Le modéle du centre actif: l'activité serait due a certains atomes de surface
occupant des positions particuliéres (atomes de sommets, d'arétes, de coins), et
ayant un potentiel plus élevé que celui de la masse du cristal.

> Le modéle des ensembles: selon cette théorie, la totalité de la surface métallique
est active, le site réactionnel étant constitué d'un nombre déterminé d'atomes de

métal qui varie selon le type de réaction.

I1.1.2.1.L.e modé¢le du centre actif:
Selon ce modele, l'activité catalytique est liée a la présence, a la surface des

particules, de "centres" ou "sites" actifs qui seraient le résultat de défauts de structure du
métal (vacantes ou dislocation) ou d'arrangements particuliers d'atomes de coins, de

surface ou d'arétes.

Aréte

Marche

Terrasse

Figure 1.1 : Représente schématiquement quelques défauts de structure d’un cristal.

Cette hypothese a été fortement étayée par certains travaux sur des monocristaux.
Ainsi, Martin et coll [9]. Ont montré que, dans beaucoup de réactions, la face cristalline la

plus dense(111) est nettement moins active que les faces moins denses.

Il existe de nombreuses réactions pour les quelles I'activité du catalyseur ne peut
pas uniquement étre reliée a l'aire métallique totale. Ceci a conduit Boudart [10] a classer

les réactions en deux groupes:

» Les réactions sensibles a la structure, dont la vitesse dépend de 1'état de surface du
catalyseur.
» Les réactions insensibles a la structure, dont la vitesse est directement proportionnelle a

l'aire métallique du catalyseur.
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11.1.2.2.L.e modéle des ensembles :

Dans ce modéle proposé par Martin[ 1 1]. le site réactionnel est un ensemble

d'atomes métalliques adjacents et libres. Le nombre d'atomes métalliques impliqués dépend
du type de réaction considérée. L'activité du catalyseur est donc liée a la probabilité de

trouver un ensemble de X atomes métalliques adjacents et libres.

Ce modele est en accord avec un certain nombre de faits expérimentaux. Il prévoit

parfaitement la baisse de réactivité liée a 1'ajout d'un métal de transition Ib dans un métal
du groupe VIII, telle que celle qui a été observée dans les alliages Ni-Cu [ 12]. En jouant le

role d'un "diluant" inerte, le cuivre diminue le nombre d'atomes adjacents et donc le
nombre d'ensembles actifs du nickel. Ainsi, dans le cas de I'hydrogénation du benzene,

pour des particules d'alliage Ni-Cu de taille inférieure a 6nm, I'addition de cuivre conduit

qualitativement aux mémes effets que la diminution de la taille des particules [ 12].

Cependant, 1a encore, certaines réactions ne peuvent s'expliquer par ce modele, en

particulier la sensibilité négative observée par plusieurs auteurs sur le platine. En fait, on
peut penser, comme le propose Martin[9] que chaque processus catalytique est un cas

particulier, pour lequel on peut utiliser soit I'un de ces deux modeles, soit une combinaison
des deux. Ainsi, dans certaines réactions, le site actif peut étre constitué par plusieurs

atomes dont certains peuvent avoir une localisation particuliére (atomes de coin ou d'aréte).

I11. L.e Charbon Actif :

II1.1.Introduction :

Actuellement, ’hydrogénation et I’hydrotraitement du pétrole représentent les

applications les plus importantes du charbon actif en tant que support catalytique. A titre
d’exemple, les USA, de 1956 a 1965, ont pu convertir le naphtaléne contenant du soufre en
tétrahydronaphtaléne a 300 °C et 50-70 atm, en présence de catalyseurs du type oxyde de
nickel, sulfure de molybdéne et carbonate de calcium déposés sur charbon actif] 13].
Cependant un nouvel axe de recherche intéresse les utilisateurs du charbon actif comme
support catalytique, notamment dans les domaines de la chimie fine, le raffinage pétrolier

et les applications dans le contrdle de I’environnement[14].
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I11.3.Procédés de fabrication du charbon actif :
Le Charbon actif (CA) peut étre fabriqué a partir de tout matériau contenant un

fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [15]. Ces
matieres premicres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le lignite, la
tourbe ainsi que des polymeéres synthétiques ou résidus de procédés pétroliers. On peut

¢galement citer comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les résidus de la
fabrication du café [16] ou les boues activées [17]. Le CA est donc un matériau peu

coliteux.

De plus, I'utilisation de sous-produits industriels s’inscrit dans une démarche de

développement durable et de valorisation des déchets [18].

Ces matieres premicres sont transformées en CA au moyen de deux étapes : la
carbonisation et D’activation. La littérature sur le domaine fournit de plus amples

informations [19].

I11.2.1.Carbonisation :
La carbonisation est la décomposition thermique des matieéres carbonées : les

espéces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 600 et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de
gaz inerte (absence d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse
de montée en température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les
produits carbonisés et les produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure
poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m>.g™") et qui n’ont donc pas une forte
capacit¢ d’adsorption. La structure poreuse est ensuite étendue durant le processus

d’activation.

I11.2.2.Activation :

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 lorigine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre

physique ou chimique.

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer
d’autres. Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant

(air), de vapeur d’eau, de CO2, ou encore d’un mélange de ces gaz.
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L’activation chimique consiste a imprégner le matériau de départ avec une
solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure
de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C a I’abri de Dair,
puis 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 I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse :
les pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature
de la matieére premicre, mais aussi des conditions de I’activation. Les propriétés physico-

chimiques d’un charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur.

I11.3.Structure du charbon actif :

Les charbons actifs ont une structure poreuse souvent avec des quantités

relativement faibles d’hétéroatomes liés chimiquement au squelette carboné principalement
I’oxygene et I’hydrogéne. Ils peuvent contenir aussi plus de 15 % de la matiére minérale
dont la nature et la teneur est fonction du précurseur, qui est donnée généralement comme
une teneur en cendres. Il est admis que la structure moyenne (Figure 1.2) consiste en des
feuillets et des bandes aromatiques, parfois recourbés. La structure désorganisée du

matériau dépend du précurseur et de son traitement [20].

L’étendue de D’activation conditionne la réduction du nombre des feuillets
aromatiques dans le charbon original laissant dans certains cas des couches non planaires.
Durant la pyrolyse du précurseur, les hétéroatomes tels que 1’oxygene, I’hydrogeéne et
I’azote sont ¢liminés sous forme de produits gazeux volatiles. Les atomes de carbone
¢lémentaires résiduels qui en résultent sont regroupés sous forme de feuillets aromatiques
plats interconnectés d’une manicre aléatoire. Comme I’arrangement des feuillets est
irrégulier, il laisse des interstices libres entre les feuillets, ces interstices sont remplis ou
partiellement bloqués par le goudron et autres produits décomposés qui deviennent du

carbone désorganisé.

16



Ce carbone désorganisé est le premier a réagir avec le gaz dans le procédé d’activation
provoquant une certaine porosité qui rend le carbone un excellent adsorbant. Les pores
ainsi résultant appartiennent a différents groupes : les micropores dont le diametre (d) est
inférieur a 2 nm, les mésopores (2 nm < d <50 nm) et les macropores (d > 50 nm) (Figure

1.3) [21].

Figure 1.2 : Structure du charbon actif.

S

(b} —

e MlicTOpUTES

T Mesopores

Figure 1.3 : Structure d’un grain de charbon actif.

I11.4.Applications :

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 utilis¢ dans de
nombreuses applications en tant que support catalytique du fait de sa surface spécifique

¢levée, permettant une bonne dispersion du métal, et aussi comme catalyseur direct dans de

17



nombreuses réactions incluant hydrogénation, oxydation, halogénation, hydratation,

isomérisation et polymérisation [22].

111.4.1.Support catalytique :
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 ¢levée. En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le charbon actif
est considéré comme un matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels
que la silice ou I'alumine [23], sa surface posséde des sites actifs qui le rendent moins
neutre qu’il n’y parait. Ils sont situés au niveau des défauts ou des extrémités de la
structure graphitique ou sont constitués par les groupes fonctionnels résultant de la

présence d’hétéroatomes constitués principalement d’oxygene et d’azote.

Le charbon actif est utilis¢€ 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 [24-25].

DEPONT et MATTEY [26] ont pu développé ’hydrogénation sélective du CFC-
12 (un principal gaz réfrigérant destructeur de la couche d’ozone) en utilisant Pt/C et
d’autres catalyseurs.

LEMAIGNEN et TONG [27] ont étudi¢ les performances des catalyseurs Pd
bimétalliques supportés sur charbon actif pour la réduction des nitrates dans le milieu
aqueux. La pollution de I’eau avec des ions nitrates est un probléme trés répandu provenant
du développement de I’agriculture et de I’industrie. La réduction catalytique des nitrates a
I’azote est un procédé¢ prometteur pour I’élimination des nitrates de ’eau sans les
inconvénients des méthodes conventionnelles. Des catalyseurs Pd-In et Pd-Sn ont été testés
pour des concentrations de plus de 1000 ppm des ions nitrates dans un milieu acide et dans
un milieu presque neutre. Les charbons actifs font preuve d’une activité similaire aux

catalyseurs supportés sur des oxydes de métaux.

11.4.2.Catalyseur :

Les articles qui décrivent I’utilisation du charbon actif comme catalyseur sont de plus en

plus importants, mais ils sont loin d’étre aussi nombreux que ceux de son utilisation
comme support catalytique. La revue de COUGHLIN [14] illustre I’effet catalytique du
charbon actif dans la sélectivité des réactions d’hydrogénation par 1’action d’oxydation et

de réduction pour la polymérisation et la chloration.
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Les plus importantes applications industrielles du charbon comme catalyseur sont la
production du phosgeéne et I’oxydation de gaz nocifs tels que SO,, NO et H,S dans la

dépollution d’air [28]. Son application a des réactifs liquides est plus récente [29].

En 1998, Fortuny et coll. [73] ont proposé d’utiliser le charbon actif en tant que catalyseur
direct d’oxydation du phénol en voie humide. Les résultats obtenus en réacteur batch et en
lit fixe se sont révélés trés prometteurs, en particulier en comparaison avec 1’oxyde de
cuivre couramment employé. L’oxydation du phénol et des composés phénoliques sur

charbon actif a ensuite été largement étudi¢e [30-31].

II1.5.Avantages du charbon actif en catalyse :
© La structure de carbone est résistante aux milieux acides ou basiques.

© La structure est stable a des températures élevées (méme au-dessus de 1000 K).

© La structure poreuse peut étre modulée pour obtenir la distribution de tailles de
pores recherchée.

® Des carbones poreux peuvent étre préparés avec différentes formes physiques
(granules, pelotes, tissu, fibres, etc.); bien que le carbone soit habituellement
hydrophobe, la nature chimique de la surface peut étre modifiée pour augmenter
I’hydrophilicité, et des carbones égaux avec les propriétés d'échange ionique.

© La phase active peut étre facilement récupérée des catalyseurs épuisés en brilant le
support carboné (trés important quand la phase active est un métal précieux).

©® Le coOt des supports carbonés est généralement inférieur aux supports

conventionnels tels que I'alumine et la silice.

IV. Les métaux nobles :

Les métaux du groupe de Pt( Pd, Ru, Rh et Ir)ont suscité un grand intérét en

catalyse hétérogene et particulierement pour les réactions d'hydrogénation. Les Catalyseurs
a base de ces métaux ont montré de bonnes performances catalytiques dans des conditions
de température et de pression d'H, douces en comparaison avec le Ni Commercial [32].En
outre, ces catalyseurs ont été¢ suggérés pour €tre moins actifs pour l'isomérisation de
géométrie et de position, comparés toujours aux catalyseurs a base de Ni [33]. les métaux

Ont été classés selon cet ordre : Rh>Pd>Pt>Ru>Ni.
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Comme dans le cas des catalyseurs a base de Ni, différents support sont été
utilisés pour le palladium. Le charbon actif est 1'un des supports les plus utilisés a cause

De son inertie, son prix abordable et sa grande surface spécifique.

les métaux nobles sont trés sensibles a l'empoisonnement, Le soufre (S) est le
principal facteur de leur désactivation [34].L'investigation de Goodman (1985) pour
comprendre le mécanisme d'empoisonnement des catalyseurs métalliques durant
I'hydrogénation de CO a montré que l'empoisonnement au soufre est dii a un effet
¢lectronique plutét qu'a un blocage des sites actifs. Par ailleurs, Barbier et al. [34]ont
trouvé que l'adsorption de S par les catalyseurs Pt-Re/Al,03 et Pt/AL0s était équivalente a
la dilution des sites actifs a la surface des catalyseurs. Autrement dit, le blocage joue un

role décisif dans la désactivation en présence de S.

IV.1.Les systémes a base de palladium :

Les premiers métaux a avoir été¢ utilisé en catalyse hétérogéne sous pression

atmosphérique sont des systémes a base de palladium et de platine colloidal.[35] Busch et
stove sont les premiers a décrire la préparation de palladium supporté sur carbonate de
calcium.[36] D'autres auteurs adaptent par la suite la préparation a 'utilisation de sulfate de
baryum,[37] de charbon,[38] et a d'autres composés inertes.[39] En1928, les travaux de
Hartung sur lactivit¢é du palladium sur charbon[40] permettent de développer et
d'améliorer considérablement l'activit¢ de ces systémes initialement utilisés par Ott et
Schroter pour la réduction sélective de dérivés acétyléniques.[38] Par la suite, Hartung[41]
Puis Hultquist et Germann[42] améliorent encore le systéme et obtiennent des catalyseurs a

'activité accrue.

Les systémes possédent une réactivité fonction de la nature du support utilisé.[40]
En particulier, l'utilisation de certains inhibiteurs permettent 'hydrogénation partielle de
dérivés acétyléniques. Lindlar[43] développe en 1953 un systéeme Pd/CaCO03 utilisé dans
une solution aqueuse contenant de l'acétate de plomb qui permet, lorsqu'il est utilis¢ en
présence de quinoléine , l'obtention d'oléfines Z a partir d'alcynes. Cram et Allinger[44]
améliorent en 1956 le systéme de Lindlar en utilisant un syst¢eme Pd/BaS04 avec une

quantité stoechiométrique de quinoléine.

Dans ces systémes, la quinoléine entre en compétition avec les oléfines formées in
situ pour s'adsorber sur les sites actifs du palladium. Elle inhibe I'adsorption des alcénes sur

le palladium, empéchant ainsi l'hydrogénation de ces composés en alcanes.[45] Plus
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récemment Maieretcoll . Ont montré que la quinoléine permettait également un
changement morphologique des particules de palladium.[46] Ces études l'ont conduit a
préparer des films de palladium sur tungsténe possédant une activité acrue par rapport a

celle des palladiums de Lindlar classiques[46].

On trouve dans la littérature d'autres systemes a base de palladium. Ainsi, Sharma
et coll. décrivent des complexes interlammélaires montmorillonite chlorure de palladium
(IT) diphénylphosphine.[47] Ces systémes permettent 'hydrogénation partielle d'alcynes et
d'énynes conjugués avec une sélectivité supérieure a celle du palladium de Lindlar[75] et
du palladium sur tungsténe de Maier.[46] Les systémes permettent également

I'hydrogénation sélective de dienes en alceénes sans isomérisation.

IV.2.Les systemes bimétalliques :

L'activité et la sélectivité d'un catalyseur peuvent étre améliorées, parfois de fagcon

trés importante, en additionnant au catalyseur un second métal. Le role de cet additif est
multiple. Il peut jouer le réle de diluant du métal initial, influant ainsi sur le nombre
d'atomes de surface nécessaire a l'activation du substrat. [48]Il peut également permettre
une activation et/ou une meilleure stabilisation des especes actives en agissant comme un
ligand. [49]1l peut jouer le role de source électronique permettant la régénération des
especes actives.[50] Il peut enfin faciliter les transferts électroniques entre le métal actif et

le substrat.[51]

Depuis une vingtaine d'années, un grand nombre de catalyseurs bi-et méme
trimétalliques ont été développés pour réaliser des réactions d'hydrogénation, de réduction

et de création de liaisons carbone-carbone.

IV.2.1.Les systémes bimétalliques a4 base de palladium :
Le palladium, un des ¢éléments le plus utilis¢é en catalyse, est lui aussi

fréquemment associé a un autre métal pour améliorer ses performances.

Plus récemment, Jiang et coll.[52] ont montré que l'addition d'H,PtCls a
PACL(TPPTS), (TPPTS :triphénylphosphinotrimétasulfonate de sodium) permettait
d'accroitre fortement sa réactivit¢ dans la réaction d'hydrogénation de dérivés nitrés
aromatiques Figure 1.4 . Cependant, contrairement au systéme préceédent, les études par
microscopie électronique a transmission montrent que les clusters constitutifs du systéme

bimétallique, de taille moyenne de2-3 nm, sont plus gros que ceux du systéme constitué¢ de
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palladium seul (1-2 nm). L'augmentation de réactivité n'est donc pas due ici a un
accroissement de la surface spécifique mais a des interactions électroniques entre le

palladium et le platine.

PdCL{TPPTS), - H,PtCI; (0,2 % mal.)
o A
R eauftolugne, 65°C, 0,1MPa R \=

R = H, 4-Me, 4-COOMe, 4-OMe, 2-NH,, 2, 3 ou 4-Cl 100 %

Figure 1.4 : La réaction d'hydrogénation de dérivés nitrés aromatiques.
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CHAPITRE 11

REACTION
D’HYDROGENATION DU PARA-
CHLORONITROBENZENE
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I. L'hydrogénation catalytique :

Le procéd¢ dhydrogénation catalytique conventionnel est tri-phasique(gaz-

liquide-solide) qui se déroule dans un réacteur agité . La qualité des produits de réaction
dépend essentiellement des conditions opératoires et du type de catalyseur. Le catalyseur
est un solide sous forme de poudre qui est maintenu en suspension sous agitation. La
phase active dans ce type de catalyseur est dispersée sur un matériau poreux. La taille des
pores a une grande influence sur le transfert de matiere des différents réactifs. Le pore doit
étre suffisamment large pour que les sites actifs soient accessibles aux molécules des

réactifs et celles du gaz.

Connaitre l'influence des caractéristiques physiques du catalyseur sur l'activité et
la sélectivité de la réaction d'hydrogénation, permet un meilleur choix du support et de

métal actif.

I1I. Hydrogénation des nitroaromatiques halogénés :

Les halo-amines aromatiques sont des intermédiaires importants pour la synthése

de nombreux produits chimiques, tels que des colorants, des herbicides, des pesticides, des
produits pharmaceutiques et des produits cosmétiques [53-54]. La méthode actuelle de
production des halo-amines implique la réduction des composés nitrés correspondant, soit
en milieu acide et en présence d’un métal, soit par hydrogénation sélective sur des
catalyseurs supportés [55]. Ainsi, la production a grand volume de la p-chloroaniline (p-
CAN) peut étre réalisée par réduction de Béchamp (Fe/HCl) de p-CNB ou par
hydrogénation sélective en utilisant des catalyseurs métalliques supportés [55,56]. A
I’échelle industrielle, la mise en ceuvre de la réduction de Béchamp n’est plus fiable en
raison de la génération de résidus d’oxyde de métal et d’effluents acides. L hydrogénation
catalytique sélective a émergé comme un processus alternatif plus propre, présentant peu

d’impact sur ’environnement avec des rendements plus ou moins élevés.

I1.1.Mécanisme réactionnel de la réaction d’hydrogénation
du para chloronitrobenzéne :

Le Figure IL1 présente les voies possibles proposées lors de la réaction

d’hydrogénation du p-CNB [57,58]. La rentabilité économique dépend beaucoup de la
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sélectivité du catalyseur. En effet I’hydrogénation des halo-amines aromatiques en halo-
anilines correspondantes sur des catalyseurs a base de Pt, Pd, Ni et Rh est toujours
accompagnée d’une réaction de déshalogénation. Comme le montre le schéma IV.1 deux

réactions possibles peuvent avoir lieu, soit I’hydrogénation du groupe NOjet/ou la

déshalogénation.
2] 3]
+Ho
| -HCI -H20 1
nitrobenzene

NO2 (NB) Hz

Cl aniline
NH2 (AN)

p-chloronitrobenzene

(p-CNB)
| +H, ‘ +H,
Hal -HCI
11 ClI [4]

p-chloroaniline
(p-CAN)

Figure IL.1: Différentes voies possible de la réaction d’hydrogénation du p-
chloronitrobenzeéne.

Pour obtenir une meilleure sélectivité en p-CAN, il est nécessaire de minimiser la
probabilité des voies (2), (3) et (4) de sorte a ce que la réaction se fasse sélectivement selon
la voie (1). Donc la production de p-CAN est un processus complexe puisque la réduction
du groupe NO2 s’accompagne de la déshalogénation des dérivés chlorobenzéne conduisant
a la formation de I’aniline. C’est pour ces raisons que de nombreux catalyseurs ont été

proposés pour réduire la possiblité de déshalogénation et augmenter la sélectivité en p-
CAN [59-60].
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I11. Influence de Choix des catalyseurs dans la réaction
d’hydrogénation :

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

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

» La nature du métal : représente I’'un des principaux parameétres ayant une action
directe sur I'activité catalytique, la réactivité des intermédiaires et par suite sur la
sélectivité en produit désiré.

> Le type de catalyseur : habituellement les métaux nobles sontsupportés 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.

» La teneur 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%.

> Le type de support : c’est le charbon actif qui est le plus répandu. Les alumines,
silices ainsi que CaCO3 et BaSO4 peuvent étre utilisés.

» Les ajouts métalliques et non- métalliques.
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CHAPITRE III

METHODES ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES
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1. Préparation des catalyseurs par précipitation :
On prendre deux méthodes monométallique et bimétallique pour obtenir la

meilleur activité :

I.1.Les catalyseurs monométalliques :
Une quantité¢ donnée de [PdCI2 ou Mn(CH3;COQO), CO 4H,O ou Co(CH3COO),

CO 4H,0 ou Cr(NOs); 9H,O]est dissoute dans 5 ml d’acide chlorhydrique a 10 % de telle

sorte a préparer un catalyseur a 5 % de( palladium ou cobalt ou chrome ou Manganeése) .
La solution est ensuite ajoutée a un volume de 15 ml d’eau distillée contenant la quantité
correspondante de charbon commercial [113]. 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 ou cobalt ou chrome ou Manganése) ionique
précipite. Les particules précipitant es se déposent alors sur le charbon actif. On ajoute 2
ml de formaldéhyde en maintenant I’agitation pendant 1 h. Afin de réduire I’hydroxyde
sous sa forme métallique. Enfin on chauffe a 90 °C pendant 1 min afin d’éliminer le chlore
restant [61], la suspension est rapidement refroidie. Le pH est ajusté a 5 par de I’acide
chlorhydrique pour neutraliser les ions de sodium. Enfin, on filtre le précipité et on le lave

avec de ’eau distillée.

1.2.Les catalyseurs bimétalliques :
Une quantité donnée de PdCI2 avec [Mn(CH3;COQ), CO 4H,O ou Co(CH3COO),

CO 4H,0] [in-situ] est dissoute dans 5 ml d’acide chlorhydrique a 10 % de telle sorte a

préparer un catalyseur a 3% de palladium avec 2% de (cobalt ou Manganese) . La solution
est ensuite ajoutée a un volume de 15 ml d’eau distillée contenant la quantité
correspondante de charbon commercial [113]. 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 avec (cobalt ou Manganése) ionique précipite. Les
particules précipitant es se déposent alors sur le charbon actif. On ajoute 2 ml de
formaldéhyde en maintenant I’agitation pendant 1 h. Afin de réduire I’hydroxyde sous sa
forme métallique. Enfin on chauffe a 90 °C pendant 1 min afin d’éliminer le chlore restant
[61], la suspension est rapidement refroidie. Le pH est ajust¢ a 5 par de l’acide
chlorhydrique pour neutraliser les ions de sodium. Enfin, on filtre le précipité et on le lave

avec de ’eau distillée.
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On a préparé les catalyseurs avec une deuxiéme méthode, ou on a pris le
catalyseur 3pd/c déja préparé aprés on I’a imprégné avec un solution de précurseur de
[Mn(CH3COO), CO 4H,O ou Co(CH3COO), CO 4H,0 ou Cr(NO3); 9H,0] (ex-situ) de
telle sorte a préparer un catalyseur a 3% de palladium avec 2% de (cobalt, Manganése ou
de chrome) .

I1. Introduction :

Le choix des techniques expérimentales a été fait dans la perspective de
caractériser les catalyseurs synthétisés en déterminant leurs propriétés physico chimiques,
afin de les différencier et trouver des corrélations entre leurs performances et leurs

caractéristiques [62].

II1. Caractérisation physico-chimique des charbons actifs
préparés :

I11.1.Diffraction des rayons X :
La diffraction des rayons X est une méthode d'analyse non destructrice des solides

sous forme de poudre basée sur la loi Bragg [63], elle constitue Tune des techniques les
plus utiles et les plus répandues pour l'identification des phases cristallisées dans un

systéme catalytique et permet méme d'évaluer la taille moyenne des cristallites.

I11.1.1.Principe de la méthode :

La diffraction des rayons X consiste en I’enregistre ment des rayons diffractés par
un échantillon (réflexion des plans d'indices de Miller (hkl) paralléles au support) en
fonction de l'angle entre les rayons incidents et l'échantillon sur le support. Le
fonctionnement en mode [1/26 du diffractométre implique que la source des rayons X et le
détecteur forment toujours des angles égaux avec le support. Un faisceau de rayons X est

diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de bragg :
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ni=2dy,sinb

dp : distance entre 2 plans d'indice de Miller hkl en A°.
L] angle de Bragg (angle entre le faisceau incident et le réseau de plan).

A : longueur d'onde du faisceau incident en A°.

n : l'ordre de la diffraction.

11.1.2.1.a loi de Debvye-Scherrer :

La loi de Debye - Scherrer permet de relier directement les bandes

d'absorption a la taille moyenne des cristaux du solide et d'en avoir une estimation.

thl =K/ {h cosb )

Dy : taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A°.
K : constante égale a 0.9.

b : largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.

HE angle de Bragg.

A : longueur d'onde du rayonnement en A°,

Les positions et les intensités des différentes raies de diffractions observées ont été
comparées a celles disponibles dans la banque de données regroupant les fiches de
référence JCPDS (Joint Commitee Powder Diffraction Standards).

I11.1.3.Dispositif expérimental :
Les données DRX ont été collectées sur un diffractometre PANalytical X Pert Pro avec

une anticathode au cuivre, voir Figure IIL1. (raie Ka: A=1,5418 A) a une tension de 40 kV
et une intensité de 30 mA. Les échantillons sont finement broyés et placés sur un porte-

échantillon en verre.
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Figure IIL1: Principe de fonctionnement du diffractométre siemens en mode [ ]/2[].

IV. Cinétique de réaction d’hydrogénation du para-
chloronitrobenzéne :

IV.1.Définition :

La cinétique chimique est avant toute chose la mesure de la vitesse d'une réaction.
La source d'information qu'elle peut constituer sera d'autant plus fiable que sa connaissance
sera détaillée, c'est-a-dire que nous aurons acceés a des vitesses instantanées plutot que
moyennes. Si c'est la transformation chimique qui est visée par I'étude, il est nécessaire de
s'assurer qu'elle constitue bien I'étape limitant de | teste et que ce ne sont pas les transferts

de matiére qui régissent la cinétique.

Le suivi de I'évolution de la composition du mélange réactionnel en fonction du
temps nous permettra de tracer un diagramme « Concentrations, temps », comportant une
courbe caractéristique pour la disparition du réactif, l'apparition du produit final, et

éventuellement 'accumulation d'intermédiaires de réaction.
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Dans le cas de la disparition d'un réactif, la vitesse de réaction répond par

définition a :

ac
dt

Les lois de vitesse pour des processus se déroulant en phase homogeéne et sans
l'intervention de catalyseur font intervenir une constante cinétique (k) et les concentrations
des réactifs (/R ]). L'ordre partiel de chacun des réactifs (a, f) est la puissance a laquelle il
faut porter sa concentration pour que I'équation de vitesse soit vérifiée. Empiriquement, on
dit que l'ordre partiel en un réactif est égal a son coefficient stoechiométrique dans
I'équation chimique. La constante cinétique est une image de l'efficacité des chocs entre les

réactifs L'équation type d'une réaction faisant intervenir deux réactifs est la suivante :

V =k [R]"[R,]F
K : Constante cinétique.
R, et R, : Réactifs.

a, B : Ordre partiels de chacun des réactifs.

Pour les réactions catalysées par un solide nous avons choisi d'adopter le
formalisme de Langmuir et Hinshelwood. Ce dernier ne considére la transformation
qu'entre réactifs chimisorbés_a la surface du catalyseur. L'expression de la vitesse fait donc

intervenir une constante cinétique (k) mais aussi le taux de recouvrement de chacun des

réactifs (L] g) porté a une puissance correspondant a leur ordre réactionnel (a, /) :

— L g af
V=kog 6f
K : Constante cinétique

(43 .
HR.- : Taux de recouvrement de chacun des réactifs.
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IV.2.Méthodes envisagées matériels utilisés :

1V.2.1.Dispositif expérimental :

Pour I’étude de la réaction, nous avons utilis¢é un réacteur parfaitement agité a
double parois, avec une vitesse de I’agitation de 300 tr/min, a 30° C et a pression

atmosphérique, avec un volume réactionnel de 300ml.

1) Bouteille de gaz d'hydrogene
) — 2) Bouteille de gazd'argan
M 3) Vane
ertérieur 4) Moteur pour | agitateur
‘ ) 5) Agitateur
)
)

6) Prélevement par seringue

7) Systemde refroidissement pour les gazes évacuées

+ S le
H: | | Ar ‘

ﬂ |

A

(5) ,
eaumaintenue
\_J ' | a3’
\-l/ \.\‘—J E

0

Figure I11.2 : Dispositif expérimental pour I’étude la réaction d'hydrogénation du

para-chloronitrobenzéne
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1V.2.2.Mode opératoire :

Les opérations a réaliser lorsqu’on travaille en présence :
» le réacteur est d’abord rempli (volume total 300 ml) avec le mélange constitué de
solvant (méthanol), réactif (p-chloronitrobenzéne (0.1mol/1)), étalon interne
(butanol( 1.10-3mol/l)) et de catalyseur (0.1g).

» Apres fermeture le réacteur avec la pression atmosphérique et Température 30 °C

» En prend un courant gazeux inerte (Argon) est barboté pendant 15 min pour

évacuer ’oxygene présent a I'intérieur.

» Aprés Le temps correspondant a t =0, correspond a ’instant ou I’hydrogene (H»)

est introduit avec un débit de 30 m I/mn.

» Prélevement d’un échantillon (environ 1 a 2 ml) du milieu réactionnel pour a

I’intervalle de temps réguliers

» Analyse chromatographique en phase gazeuse.

1V.2.3Analyse chromatographique :

La nature et la quantité des produits de réaction catalytique est déterminée par

chromatographie en phase gazeuse.

Les analyses ont été réalisées sur colonne capillaire du type FS-CW 20M-CB-

0.25, a I’aide d’un chromatographe en phase gazeuse Shimadzu type GC 17A.
Le rapport d’analyse reprend le tracé du chromatogramme et les données chiffrées

des pics sélectionnés : hauteur, largeur a mi-hauteur et surface. Cette dernicre est convertie

en concentration grace a l’utilisation d’un standard interne(S;) et a la détermination du
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facteur de réponse (fi) de chaque composé (C;) a doser par rapport a ce standard interne

(butanol).

Les conditions chromatographique sont les suivants :

FS-CW 20M-CB-0.25

Colonne Longueur 41 m
ID 0,1 mm
OD 0,38 mm
Détecteur FID (251)
Gaz vecteur Hélium
Débit du gaz vecteur 15 ml/mn
Volume de ’injecteur 0,5ul

la température de la colonne est
programmée a 41°C pendant une
minute, puis elle est augmentée a
raison de 15°C /mn, jusqu’a
atteindre 199°C.

Programme de température

la pression est augmentée de 41
mPa a 81 mPa avec une montée

. mP I int
Programme de pression de 3 mPa/s puis maintenue

pendant 6 m
splitte 1,6
Injecteur 222

Tableau III.1 : Caractéristiques du chromatographe et conditions opératoires.
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CHAPITRE 1V
RESULTATS ET DISCUSSION
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I. Caractérisation par Diffraction des rayons X :
Les diffractogrammes des catalyseurs de 3Pd /C, 5Pd /C, 5Cr / C, 5SMn/C et

5Co/C sont affichés dans la Figure IV.1.

En ce qui concerne les catalyseurs SPd/C et 3 Pd/C, Les trois pics de diffraction
associés a la présence du palladium apparaissent a 26 d'environ 40, 46 et 68,
respectivement. Ces pic sont caractéristiques de la structure cubique a faces centrées (cfc)
du Pd [19, 24]. On remarque aussi que les pics correspondant au palladium son moins
concentrés sur le catalyseur SPd/C comparé au catalyseur 3Pd/C. Cela peut étre due a une

bonne dispersion de la phase active métallique dont la taille de cristallites est plus faible.

On ne note cependant pas des pics de diffraction mettant en évidence la présence
des ¢léments cobalt, manganese et chrome. Ceci suggere que la taille des espéces est trop
petite et en dessous des limites de détection de DRX pour étre observée. Cela pourrait

expliquer aussi une bonne dispersion de la phase active [64-65].

Counts

1 3p Pd-C
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0
400 1 ' g : s
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100 4 R AT

10 20 30 40 a0 GO 70

Fosition [*2Theta]

Figure IV.1 : Diffractogrammes RX du catalyseur : 3Pd /C, 5Pd /C et 5Cr/ C,
5Mn/C et 5Co/C.

37



Les diffractogrammes des catalyseurs de 5(Pd-Co) /C, 5(Pd-Cr) /C, 5(Pd-Mn)/C
préparés ex-situ et les catalyseurs 5[Pd-Co]/C, 5[Pd- Mn]/C prépares in-situ sont affichés
dans la Figure IV.2.

Les diffractogrammes de 5(Pd-Co) /C préparés ex-situ montre les trois pics de
diffraction associées a la phase palladium comme le montre aussi 5 pics qui correspondent
au cobalt. Les pics sont bien définis avec une intensité importante. Ceci caractérise une
agglomération de la phase active sur le support. Par contre pour le 5[Pd-Co]/C prépares in-
situ, on voit et bien I’absence des pics associés aux les phases actives ce qui montre une
bonne dispersion, une taille minimale de cristaux [66-67]. Pour les catalyseurs 5(Pd-Mn)/C
ex-situ et 5[Pd- Mn]/C in-situ on remarque qu’ils ont presque la méme allure de spectre
DRX avec une légére apparition des pics caractérisant le manganése a 20 = 44°t 64° ce
qui présente une légere agglomération du manganese. Pour le catalyseur 5(Pd-Cr) /C ex-
situ, on remarque 1’absence des pics associé au chrome ce qui dévoile la bonne dispersion

de cet élément.
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Figure I'V.2 : Diffractogrammes RX des catalyseurs : 5(Pd-Co) /C, 5(Pd-Cr)/C,
5(Pd-Mn)/C (préparés ex-situ) et 5[Pd-Co]/C, 5[Pd- Mn]/C (prépares in-situ).
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IL. Cinétique de réaction d’hydrogénation du p-

chloronitrobenzéne

I1.1.dentification des produits de la réaction d’hydrogénation :

La réaction d’hydrogénation est menée en présence des catalyseurs préparés :

v

5Pd/C : 5% de Pd sont déposé sur charbon actif commercial,

3Pd/C : 3% de Pd sont déposé sur charbon actif commercial,

5(Pd-Co)/C : 3% de Pd sont déposés sur charbon actif commercial puis 2% de Co
sont imprégnés (méthode ex-situ),

5(Pd-Mn)/C: 3% de Pd sont déposés sur charbon actif commercial puis 2%de Mn
sont imprégnés (méthode ex-situ),

5(Pd-Cr)/C : 3% de Pd sont déposé sur charbon actif commercial puis 2%de Cr)
sont imprégnés (méthode ex-situ),

5[Pd-CO]/C : 3% de Pd, 2% de Co sont déposé en méme temps sur charbon actif
commercial (méthode in-situ),

5[Pd-Mn]/C : 3% de Pd, 2% de Mn sont déposé en méme temps sur charbon actif

commercial (méthode in-situ),

La réaction de I’hydrogénation du para-chloronitrobenzéne en présence des

catalyseurs préparés conduit a I’apparition du para-choloroaniline et de I’aniline. Un

exemple de chromatogramme est présenté dans Figure IV.3. 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 (parachloronitrobenzene), le

standard interne(Butanol), le produit 1 (para-choloroaniline) et le produit 2 (aniline).
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Figure IV.3 : Chromatographe de la réaction d’hydrogénation du para-chloronitrobenzene
sur 5[Pd-Co]/C ( in-situ).

Les constituants du mélange réactionnel apparaissent a des temps de rétention différents, et

répertoriés sur Tableau I'V.1:

Constituants Temps (min)
Méthanol 2,514
Butanol 2,951
Aniline 6,452
Para-chloronitrobenzéne 7,622
Para-choloroaniline 8,925

Tableau IV.1 : Temps de rétention des différents constituants du mélange réactionnel.
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Les facteurs de réponse ont ét¢ déterminés par des courbes d’étalonnage sur des
concentrations. ce qui correspond bien au domaine de travail envisagé. Ils se calculent

selon I’équation :

Fi=(Ye 1 Cfs,)

Ou:

C; : Concentration du constituant a dose.
Cg; : Concentration du standard interne.
S; : Surface du pic du constituant a doser.

Sq; : 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.

I1.2.Evolution de la cinétique de réaction d’hydrogénation :

Nous avons d’abord suivi I’évolution de la transformation du para-
chloronitrobenzéne. L’activité catalytique du catalyseur commercial est illustrée dans la
Figure 1V.4,5,6,7,8,9,10. ou sont représentées les concentrations du para-

chloronitrobenzéne, de la chloroaniline et de I’aniline en fonction du temps.

I1.2.1.Réaction d’hydrogénation du p-CNB :
L’hydrogénation du para-chloronitrobenzéne sur Pd déposé sur charbon actif en

phase liquide dans du méthanol a 30°C a été précédemment étudiée sous direction de

M™ Bouchenafa [68].11 est a noter que les résultats expérimentaux sont reproductibles.

Par ailleurs, I’activité catalytique du catalyseur SPd/C préparé par précipitation de

sel de palladium et de charbon actif commercial, est représentée sur la Figure I'V.5.
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Nous remarquons que la concentration du p-CNB est en diminution linéaire, Ceci
suggere que ’ordre de la réaction par rapport du réactif est de zéro ce qui nous conduit a

émettre I’expression suivante :
r=k
r: Vitesse de disparition du para-chloronitrobenzéne.

K : Constante cinétique.

11.2.2. Effet de la charge métallique au palladium :
Le catalyseur 3Pd/C est testé dans la réaction d’hydrogénation du p-CNB en phase

liquide dans du méthanol a 30°C pour voir I’effet de la charge par apport a SPd/C. On qu’a
observe qu’a iso temps égal Sh, le catalyseur 5Pd/C (Figure IV.5) est augmenté la
concentration du p-CAN rapide par apport 3Pd/C (Figure IV.4). La sélectivité en p-CAN
est plus importante sur le catalyseur 5SPd/C avec une valeur 66% comparée a 63% sur
3Pd/C.

11.2.3.Effet de I’ajout :
Nous avons préparé trois catalyseurs bimétalliques Pd-Co/C, Pd-Mn/C, Pd-Cr/C.

Il est a noter que I'oxyde modifie I’activité catalytique du pallidum en diminuant la
conversion du p-CNB et en augmentant la sélectivité du p-CAN méme si la réaction le
déhalogénation n’est toujours pas éliminée. Toutefois sa sélectivité est atténuée exception

faite sur le chrome. Probablement ce catalyseur interviendrait autrement dans la réaction

Nous supposons qu’il y a un transfert d’¢électrons de I’oxyde vers la bande (4d) du

palladium ce qui est a I’origine de cette modification.
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11.2.4. Influence de la méthode de préparation des catalyseurs bimétalliques :
Deux catalyseurs ont été préparés par deux méthodes par précipitation in-situ et

ex-situ sauf le catalyseur (Pd-Cr)/C ex-situ. Ces derniers ont été testés dans la réaction
d’hydrogénation du p-CNB en phase liquide dans du méthanol a 30°C. Les variations des
concentrations du p-CNB en fonction du temps sont représentées dans les Figure IV.6, 7,

8, 9,10.

Afin de pouvoir discuter ces graphes, nous établissons les Tableau IV.2 qui regroupent les

valeurs de conversion du p-CNB ainsi que la sélectivité en produit.

Pour le catalyseur bimétallique Pd-Mn/C, Nous remarquons I’allure de la
cinétique et la méme, ou la concentration du p-CNB est une droite décroissante. Et ce, pour
les deux méthodes de préparation. Ceci implique que 1’ordre de la réaction est de zéro par
rapport réactif. D’autre par, la méthode de préparation ne modifie pas de fagon
significative la conversion du p-CNB qui est de 74% pour la méthode in-situ et la
sélectivité p-CAN 68,75%, et elle est de 75,2% pour la méthode ex-situ, la sélectivité p-
CAN étant de 66,84%.

Pour le catalyseur bimétallique Pd-Co/C, nous notons que la méthode de
préparation des catalyseurs influe sur la conversion du p-CNB qui est de (73%) pour la
méthode in-situ et qui est de (74,2%) pour la méthode ex-situ, et sur la sélectivité en p-
CAN qui est de 68,86% pour la méthode in-situ et pour méthode ex-situ et la sélectivité
(67.57%). Par ailleurs, I’allure du Figure IV. 8,9 est différente, Ceci suggere que 1’ordre
de la réaction d’hydrogénation est modifie. Nous remarquons que la concentration du p-
CNB est en diminution linéaire pour le catalyseur (Pd-Co)/C ex-situ, Ceci suggere que
I’ordre de la réaction par rapport du réactif est de zéro. Aussi la variation de la
concentration sur le catalyseur [Pd-Co]/C in-situ n’est pas linéaire et I’ordre n’est pas égal
z€ro ce qui suggere que la réaction se déroulé selon un mécanisme réactionnel différents
que sur les catalyseurs précédents. Du point de vue de la vitesse de réaction sur le

catalyseur [Pd-Co]/C in-situ est plus rapide, La consommation p-CNB se fait rapidement.
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Figure IV 4 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzeéne sur
3Pd/C.
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Figure IV.5: Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzéne sur
5Pd/C.
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Figure IV.6 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzeéne sur

5(Pd-Mn)/C.
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Figure I'V.7 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzeéne sur

5[Pd-Mn]/C.
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Figure I'V.8 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzeéne sur

5(Pd-Co)/C.
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Figure I'V.9 : Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzene sur

5 [Pd-Co]/C.
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Figure IV.10: Cinétique de réaction d’hydrogénation du para chloronitrobenzéne sur
5(Pd-Cr)/C.

11.2.5.Effet des nature du catalyseur sur la vitesse de réaction :
Les vitesses spécifiques sont présentées a la Figure IV.12. Les catalyseurs

préparés semblent avoir une activité comparable a la référence. Le catalyseur 5[Pd-Co]/C
semble étre plus actif que les autres catalyseurs. En effet la consommation du  Para-
choloronirobenzéne se fait plus rapidement. L’adsorption compétitive entre H, et para-

choloroaniline sur le méme site actif correspond fait au mécanisme de Langmuir-

Hinshelwood comme le montre Figure IV.11.

Figure IV.11 : Représentation schématique (a-b-c) du modele de Langmuir-Hinshelwood.
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Figure 1V.12 : Effet des catalyseurs sur la constante de vitesse de réaction.

11.2.6.D’apparition du para-choloroaniline :
Cependant, le catalyseur 5(Pd-Co)/C préparé par la méthode ex-situ est mois actif

que le catalyseur 5(Pd-Mn)/C et 5[Pd-Mn]/C. Ceci suggere que la configuration
¢lectronique du cobalt a été fortement modifiée par la méthode de préparation et que ce
métal se trouve dans une position moins favorable a la réaction de formation p-CAN. Enfin
I’apparition du p-CAN est le mois rapide sur le catalyseur 3Pd/C qui est en faveur plutdt de

I’aniline.

Nous nous sommes proposés de calculer la sélectivité en produit de la réaction
d’hydrogénation du para- chloronitrobenzéne pour chaque catalyseur. En remarque que les
catalyseurs bimétalliques ont une sélectivit¢ de p-CAN plus importante par apport les
catalyseurs monométalliques. Le catalyseur [Pd-Co]/C donne la meilleure sélectivité de p-
CAN par apport les autres catalyseurs bimétalliques, les résultats obtenus sont résumés

dans les Tableaux IV.2
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catalyseurs Sélectivité en produit (%) Conversion
du réactif(%)
Aniline |p-CAN p-CNB

3Pd/C 37 63 84
5Pd/C 34 66 80 ,4
(Pd-Cr)/C 40,36 59,64 77
(Pd-Mn)/C 33,16 66,84 75,2
(Pd-Co)/C 32.43 67,57 74,2
[Pd-Mn]/C 31,25 68,75 74
[Pd-Co]/C 30,5 68,86 73

Tableau IV.2 : Sélectivité en produit de réduction et conversion du p-chloronitrobenzene.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

Ce présent travail se rapporte a la synthése et a la caractérisation des catalyseurs
mixtes 5[Pd-Co] /C, 5[Pd- Mn]/C (in-situ) et 5(Pd-Mn)/C ,5(Pd-Co)/C, 5(Pd-Cr)/C (ex-
situ) et catalyseurs 3Pd/C, 5Pd/C et a leur activité catalytique dans la réaction

d’hydrogénation du para-chloronitrobenzéne. L’effet des ajouts est mis en évidence.

Les catalyseurs ¢laborés sont caractérisés par la méthode de diffraction de

rayons X:

Les spectres ont montré que les pics avec une intensité plus ou moins importante
selon le type de catalyseur. Le catalyseur 3Pd/C semble former des agglomérations alors
que 5Pd/C est plutot bien dispersé sur le support. Quant aux Co, Cr et Mn, les pics sont
presque inexistants du fait de la taille des particules est trop petites. Le catalyseur [Pd-
Co]/C préparé (in-situ) est bien dispersé sur le support par apport les autre catalyseurs

bimétalliques.

Les catalyseurs ont été testés dans la réaction d’hydrogénation du para-

chloronitrobenzéne. Il a été montré que :

v" Le catalyseur 5Pd/C est plus actif que 3Pd/C .Toutefois la réaction parasite
de déchloration demeure importante.

v" L’ajout des métaux Co, Cr, Mn au palladium améliore la sélectivité en
para-chloroaniline. Ces résultats demeurent similaires lorsque ces métaux
sont introduits par la méthode ex-situ ou in-situ sauf pour le chrome.

v' Le catalyseur mixte [Pd-Co]/C préparé (in-situ) est en faveur de la

meilleur sélectivité.

Perspectives :

v Pour la suite de ce travail, nous envisageons de nous pencher particuliérement sur
le catalyseur mixte [Pd-Co]/C. I’effet de la charge métallique sera entreprise.

v’ L’effet été solvant sera également étudié.
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