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Résumé :

Dans cette étude nous présentons une études bibliographiques sur les hydroxydes
doubles lamellaires et leurs applications dans le champ catalytique. Les HDLs sont constitué
par des feuillets de type brucite Mg(OH),. Dans laquelle une partie des cations métalliques
divalents a été remplacée par des ions trivalents, donnant des feuillets chargés positivement.
Cette charge est équilibrée en introduisant des anions dans la région interfeuillies. Les oxydes
mixtes formé par calcinations a des températures élevés rendre ces matériaux poreux et
présentes une grandes surface spécifiques. Ces matériaux présentent un intérét dans certain
réactions catalytique hétérogénes. Les études bibliographiques ont montré que ces catalyseurs

ont une grande sélectivité vis avis des réactions d’hydrogénation.

Mots clés : HDLs , catalyseur, oxydes mixtes, sélectivité, hydrogénation
Abstract:

In this study we present bibliographical studies on lamellar double hydroxides and their
applications in the catalytic field. LDHs consist of Mg(OH), brucite type sheets. In which part
of the divalent metal cations has been replaced by trivalent ions, giving positively charged
sheets. This charge is balanced by introducing anions into the interleaf region. The mixed
oxides formed by calcinations at high temperatures make these materials porous and present a
large specific surface. These materials are of interest in certain heterogeneous catalytic
reactions. Bibliographic studies have shown that these catalysts have a high selectivity
towards hydrogenation reactions.

Keywords: LDHs, catalyst, mixed oxides, selectivity, hydrogenation.
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Introduction générale

Hydroxydes doubles lamellaires (HDL) est utilisé pour désigner les hydroxydes doubles
lamellaires naturel ou synthétique. Les couches principales constituées par deux types de
cations métalliques (M?*, M**) et dans la couche intermédiaire contiennent des espéces
anioniques et des molécules d’eau. Cette vaste famille de composés est également appelée les
argiles anioniques, De tels minéraux sont signalés depuis le début de ce siécle et la
préparation de phases synthétiques est genéralement basée sur la précipitation controlée de
solutions aqueuses contenant les cations métalliques et a commence avec les premiers travaux
de Feitknecht [1-4].

Depuis la fin des années soixante, un intérét croissant est porté aux HDL dans les
domaines de caractérisation structurale, préparation de nouveaux composés et de nouvelles
méthodes de préparation, d'échange anionique, propriétés électrochimiques et magnétiques,
catalyse hétérogene, applications pharmaceutiques, etc. [5].

Les argiles anioniques HDLs peuvent étre considérées comme des matériaux
prometteurs pour un grand nombre d'applications possibles en raison de leur grande
polyvalence, propriétés faciles a manipuler, de leur large gamme de variables de composition
et/ou de préparation, de leur faible cott, ...etc. Bien que les quantités les plus élevées de
composés HT soient utilisées dans l'industrie des polymeéres, principalement pour stabiliser le
PVC [6-10].

L’une des applications les plus prometteuses est celle de précurseurs de catalyseurs ou
de supports de catalyseurs, en raison des caractéristiques spécifiques des oxydes mixtes
obtenus par décomposition thermique contrblée. Des applications catalytiques des oxydes
mixtes obtenus par calcination contrélée de précurseurs HDLs (polymérisation d'oxydes
d'alcénes, condensation aldolique d'aldéhydes et de cétones, reformage a la vapeur de méthane
ou d'hydrocarbures, méthanisions, synthese de méthanol, synthése d'alcools supérieurs ou
d'hydrocarbures, etc.) ont été largement traitées dans la littérature [1].

Les HDL peuvent étre utilisées comme des catalyseurs pour une large gamme de
processus catalytiques. La couche intermédiaire de HDL peut servir de matrice
bidimensionnelle pour diverses réactions chimiques [4]. Dans le domaine de la catalyse, en
utilise les HDLs comme des catalyseurs et précurseurs ou support de catalyseurs. Par
exemple, des phases Mg/Al calcinées sont utilisées comme support de métaux de transition
pour la réduction catalytique sélective de NO pour former NH3 [11].Les phases non calcinées

peuvent étre utilisées comme des catalyseurs par exemple des réactions de 1I’époxydation du
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styrene (Mg-Al) [12]. Les hydrotalcites ont attiré beaucoup d'attention ces derniéres années en
tant que précurseurs de catalyseurs car, aprés calcination, elles conduisent a des oxydes
mixtes, généralement de petite taille de cristallite, de stabilité thermique élevée et de grande
surface spécifique. De plus, des particules métalliques bien dispersées sont généralement
obtenues apres traitement de réduction. Pour un métal donné, le support et les promoteurs
peuvent influencer significativement I'activité et la sélectivité pour certaines réactions
d'hydrogénation[13-15].

Cette mémoire vise a Etude de I’application des hydroxydes doubles lamellaires dans le
domaine catalytique ,qui comprenait deux chapitres dans lesquels HDL était défini, sa
composition, ses méthodes de synthese et d'application, ainsi que son champ catalytique, ses
types et son mode d'hydrogénation.

e Un premier chapitre sera consacré a une bréve apperis sur les hydroxydes doubles

lamellaires

e Le second chapitre sera destiné a application des HDLs dans la catalyse et les

différentes études bibliographiques sur le parle HDLs. Enfin, on termine par une

conclusion générale.
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Chapitre | : Apperis sur les hydoxydes doubles lamellaires

1.1. Introduction :

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) font partie de la variété des noms donnés a une
famille de matériaux en couches découverts pour la premiere fois en (Suede en 1842) [1]. et

sa formule chimique MggAl,(OH),,C034H,0 qui a été établie par ( Manasse en 1915) [2].

Le terme « hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) » est utilisé pour désigner des
hydroxydes en lamellaires synthétiques ou naturels qui contiennent deux types de cations
métalliques dans les couches principales et une couche intermédiaire entre eux qui contient
des especes anioniques et des molécules d'eau. Ce grand groupe de composes est également
appelé "argile anionique™. Les HDLs sont également signalés comme des composés de type
hydrotalcite en référence a l'un des polytypes du minéral correspondant [Zn-Al]. Plus
rarement, ils sont appelés composés de type pyroaurite, hydroxydes lamellaires de métaux de
transition, hydroxydes métalliques mixtes, hydroxydes a double couche et structures de

couches hybrides [3].
1.2. Structure :

Les HDL sont une catégorie importante de composés lamellaires. Ils se présentent
comme des cristallites en forme de plaquettes correspondant a I’empilement d’un certain
nombre de feuillets. Une étude de la structure de ces matériaux semble donc indispensable
pour connaitre 1’organisation des cations au sein du feuillet ainsi que celle des anions dans
I’espace interlamellaire, la structure des HDL dérive de celle de la brucite Mg(OH),, elle est
basée sur des unités octaédrique M(OH)g qui partagent des arétes pour construire des
couches de brucite M(OH), [4].
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&

Figure 1.1: Schéma de I’empilement dans un hydroxyde double lamellaire [5].

Dans les structures des HDLs , I'environnement octaédrique des cations métalliques est
loin d'étre un polyédre régulier. Les octaédres sont fortement aplatis le long de la direction
d'empilement, abaissant la symétrie de 0, a D3;;, comme illustré a la (Figure 1. 2) pour une
HDL a base de [Zn-Al]. Plus le rayon ionique moyen du métal est élevé, plus les octaédres
sont aplatis avec une diminution de I'épaisseur de couche h et une augmentation de la distance

a entre les métaux - qui est la méme qu'entre les groupes OH du méme c6té de la couche[6].

O

O

Figure I .2 : L'aplatissement de I'octaedre M(OH), dans [Zn-Al]LDH [6].

Cette évolution est illustrée dans le tableau 1 avec les résultats du raffinement de la
structure de Rietveld aux rayons X, pour deux HDL a base de [Zn-Al] et [Zn-Cr]. La
comparaison des distances M-OH calculées et observées montre qu'un modéle géométrique

simple basé sur les rayons ioniques est incapable de fournir des prédictions quantitatives.
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Il apparait également clairement que les groupes hydoxyles de chaque cOté de la couche

principale ne construisent pas une disposition tres compacte avec des distances OH-OH aussi

élevées (= 3,1 A).

Si le rayon de l'un des cations métalliques devient trop éleve, la coordination

octaédrique est perdue par ouverture d'un coté de l'octaedre sur le domaine interlamellaire

conduisant & une coordination supplémentaire avec une molécule d'eau interlamellaire. La

symétrie autour du métal est abaissée de D3, a C5,, . Un tel comportement est observe dans les

minéraux du groupe de I'hydrocalumite. Pour les couches a base de [Ca-Al], trois distances

courtes différentes sont observées autour du calcium : 3 Ca-OH a 2,375 A, 3 Ca-OH a 2,455

A et 1 Ca-OH, 42,497 A[6].

Tableau I. 1 : Données structurales sur les couches de deux LDH a base de [Zn-Al] et [Zn-

Cr] ; les distances sont en A et les angles en degrés [6].

Composition of main layers ZN34 Aly4(OH), Zny3Cry3(0OH),
Mean MT-M" ionic radius 0.68 0.72
M-OH distan(calc./obs.) 2.04/2.053 2.08/2.053
a (mean M-M distance) 3.083 3.120
h (along C; axis) 2.071 2.020
OH-OH distance 3.083/2.729 3.120/2.707
(same/alter.side)
OH-M-OH angle 96.9/83.0 98.1/81.9

(same/alter.side)
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.'I.lx..l....l‘ . - - :
.
Domaine
) ‘ ; NN interlamellaire
¢ Al el e Eeer o [X"yq nH20]™
c : !
v ......... csususs POl xv ) Domaine lamellaire

e "R [M" . M" (OH), ¥

a

Figure 1. 3:Structure générale d'un HDL, Avec a : distance Métal-Métal, b : distance Métal-

Oxygene, ¢ : 3 fois la distance inter feuillet [7].

Les feuillets cationiques sont composés d’octaédres de type M(OH),, OU M est un
cation divalent ou trivalent qui sont liés entre eux par les arrétes de facon coplanaire, a
I’origine de la structure en feuillets. Dans ce cas, la cohésion de la structure résulte, d’une part
des interactions électrostatiques entre les feuillets métalliques, oxygene et anions et d’autre
part d’un réseau de liaisons hydrogeéne s’établissant entre les molécules d’eau, les anions

interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets [4].

Dans le cas d’une composition a deux cations métalliques, on définit le composé
d’hydroxyde double lamellaire, par la  formule suivante : [Mi, M¥!
(OH),]**[A}},, .nH,0]*~, ou M" et M"™! sont respectivement les cations di et trivalents du
feuillet et A est I’espéce anionique interfolliaire [8]. Pour les composés naturels, le rapport
M"/M" est généralement proche de 3, et on trouve x = [M™]/([M™] + [M"]), taux de métal
trivalent, de I’ordre de 0,25. Dans les matériaux synthétiques, les proportions relatives des
cations di et trivalents peuvent varier et x prend généralement des valeurs comprises entre
0,20 et 0,33 [9-10].

Cette formulation fait apparaitre la structure des phases hydroxydes doubles lamellaires,

constituée de deux parties bien distinctes :

le feuillet : [M{_x M}¥' (OH),]** et Dinterfeuillet [A},.NH,O]*~, et montre
clairement qu'il est possible de synthétiser un grand nombre de composés avec des

steechiométries différentes, voire méme avec plus de deux métaux et de deux anions différents

[5].
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Ces composés ont des propriétés physico-chimiques et morphologiques modulables, qui
dépendent de leur mode de synthése. Leur diversite dépend de la nature des cations
métalliques divalents et trivalents utilisés, de leur rapport, des conditions de précipitation,

ainsi que la nature de ’anion utilisé pour compenser la charge du feuillet[5].
1.2.1 Le Feuillet:

L’intérét certain pour les HDL réside dans la possibilité de modifier la nature du
feuillet, et par conséquent, de conférer des propriétés physicochimiques particulieres au
matériau. Ainsi, de nombreuses études portent sur les possibles couples de cations pouvant
étre incorporés dans la structure et sur leurs proportions. Certains groupes se sont également

intéressés a la synthese des HDL ternaires voire méme quaternaires [11].
1.2.1.1 Composition des feuillets : nature de M" etM™ :

Les hydroxydes doubles lamellaires différent par leur composition chimique d’ou on
trouve un nombre important de composés en raison des différentes associations possibles
entre, les ions di-et trivalents occupant d’une fagon aléatoire les centres d’octa¢dres M(OH)q

qui sont liés par des arétes et formant ainsi une chaine de feuillet infinie[5].

Les composes les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et
d’aluminium, comme dans | "Hydrotalcite naturelle. Cependant, les cations ayant un rayon
ionique voisin de celui du magnésium, peuvent conduire a la formation d'un hydroxyde
double lamellaire. Ainsi, ils sont capables de se substituer au magnésium et de s'insérer dans
les espaces placés au centre des octaedres formés par les groupements hydroxyles dans les

couches de type brucite[5].

Parmi ces métaux qui peuvent étre associés : Zn*?, Ni*t2, Mn*2, Fe*2, Co*?, Ca*? et,
Cr*3, Mn*3 Fe*3 Co*3, V13 [12].
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H Layers : [MY yMT(OH),]** He

Li| Be B |C|N|O|F |Ne
T B+ # +
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Figure 1.4:Combinaisons possibles entre cations métalliques pour la constitution du feuillet
hydroxyde double lamellaire [13].

1.2 1.2:Composition et description du domaine interlamellaire :

Ces composes lamellaires bidimensionnels présentent une grande anisotropie en raison
des liaisons chimiques, fortes au sein des feuillets hydroxylés, et faibles pour la cohésion
entre les feuillets. Cette caractéristique permet d’intercaler une grande variété d’espéces
chimiques, tant inorganiques qu’organiques ainsi que biologiques permettant de modifier la

réactivité du matériau [14-15].

Il est possible d'intercaler des molécules organiques chargées négativement dans les
HDL, soit par une réaction d'échange, soit par une réaction de coprécipitation en présence de
I'anion organique a intercaler sous atmosphere inerte (N,) afin d'éviter l'intercalation de
carbonates. L’affinit¢ des anions monovalents pour les feuillets HDL varie dans le sens
OH~>F~ >CL~ >Br~ >N03 >I" et pour les anions divalents CO5~ > C;o H4 N, 0gS™2>
S0 2~ [16].

I1 est généralement difficile d’avoir une description structurale du domaine inter feuillet.
Ceci est principalement dd au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau
rigide; on peut donc dire que, généralement, 1’espace interlamellaire est un milieu fortement
désordonné. Néanmoins, dans le cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou

chlorure, les anions occupent statistiquement des sites bien définis [17]. L’espace interfeuillet
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est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune limitation n’existe dans

I’intercalation d’anions et la littérature rapporte 1’intercalation d’une grande variété d’especes

anioniques dans 1’espace inter-feuillets.

* Anions simples: CO32 ,0H~ ,F~,CL™ ,Br~ ,NO73,

» Cyanocomplexes: [Fe (CN)g] ™%, [Co (CN)g] ™, oivimiiiii

* Oxométalattes: Chromate, Vanadate,....................... ..o,

* Anions organiques ou po

lymére : Sulfonate, Acides adipique, Oxalique

De facon générale, 1’épaisseur de 1’espace inter feuillet est déterminée par le nombre, la taille,

I’orientation des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des

feuillets. Dans le cas des anions avec des chaines n-alkyles, la distance inter-feuillets varie

généralement de facon linéaire avec le nombre de carbones de la chaine [12. 18.19].

Plusieurs types d’arrangement des chaines n-alkyles sont possibles :

monocouche ou arrangement en bicouche (Figure 1 .5).

arrangement en

Monocouche incline

Monocouche verticale aux

feuillets

Bicouche incline

Figure 1 .5 : Différents types d arrangement des chaines alkyles dans [’espace inter-feuillets

des Hydroxydes doubles lamellaires [20].
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1.3. Méthodes de Synthese:

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées, permettant
d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites (pouvant varier de quelques
nanomeétres a plusieurs microns), leur morphologie, 1’aire spécifique, la cristallinité, etc.
Seules les trois voies de synthese les plus utilisées sont détaillées ici, et schématiquement

représentées sur la (Figure 1.6)[21].

Coprécipitation
Mcaq) + M"caq)

}
Solution anionique |
Reconstruction
Oxydes mixtes
HDL *
Solution anionique

LLchange
Calcing a 450 °C
HDI. précurseur i L
-
Solution anionique HIDL.

Figure 1.6: Schéma des méthodes de synthése usuelles des HDL[21].
| .3.1. La coprécipitation :

Plusieurs méthodes existent pour la synthese d’HDL et ou ’introduction des anions
invités entre les couches. L’une des méthodes couramment utilisées est la méthode de
coprécipitation, dans laquelle les ions métalliques bivalents et trivalents et les anions a
compensation de charge sont dissous dans un milieu aqueux, et la précipitation de la phase
HDL a lieu par addition d'une base inorganique (généralement NaOH ou KOH) ou un

mélange des deux bases (Szabados M. et al., 2019).

Il existe deux types de coprécipitation : la coprécipitation a forte sursaturation et la

coprécipitation a faible sursaturation.
1.3.1 .1Coprécipitation a faible sursaturation:

De maniére générale, cette méthode de synthese s’effectue par ajout lent d’une solution
cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions

souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant 1’anion que ’on désire
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intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte

a maintenir le pH a une valeur souhaitée[21].

L’affinit¢ de I’anion pour la phase HDL ainsi que sa concentration en solution
conditionnent la qualité du matériau synthétis¢ (pureté, cristallinité, ...). Un classement des
affinités des anions pour les phases HDL est alors établi en fonction de la densité de charge et
de la symétrie de I’anion : CO3%> S0;% > OH™ > F~ > Cl” > Br~ > NO~3 > [~ . Etant
donné la forte affinité des carbonates, 1’intercalation d’espéces anioniques autres requiert de
travailler en atmosphére inerte afin d’éviter toute contamination de gaz carbonique

dissous[21-22].
1.3. 1.2 Coprécipitation a forte sursaturation :

Cette méthode consiste en 1’ajout direct ou progressif de la solution basique dans la
solution cationique contenant 1’anion a intercaler. Cette méthode favorise la nucléation au
dépend de la croissance, et donne généralement des cristallites de petite tailles. La présence
d’impuretés est courante avec cette méthode puisque le pH de la solution change tout au long
de la synthése, et s’accompagne généralement de la formation d’hydroxy-sels ou

d’hydroxydes simples[21].

1.3.2. Echange anionique:

Les HDL ont des propriétés d’échange d’anions particulicrement intéressantes. La
méthode d’échange anionique est donc la seule voie de synthese possible lorsque ’HDL ne
peut pas étre formé directement. C’est une réaction topotactique qui permet de conserver la
structure des feuillets en substituant simplement I’espéce anionique intercalée par une autre.
Typiquement, la phase HDL de départ contenant généralement des ions carbonate, chlorure
ou nitrate est dispersée dans une solution aqueuse contenant I’anion a échanger en exces. Le
pH est ensuite ajusté, tout en maintenant 1’ensemble sous agitation. L’échange est
généralement complet aprés quelques heures mais trés souvent un temps d’échange de 24 h

est utilisé a température ambiante ou en chauffant modérément (Djebbi M.A., 2017).

L’¢échange sera d’autant plus simple que I’affinité des feuillets pour 1’anion initialement

intercalé sera faible, et que I’anion que 1’on souhaite intercaler sera favorable. Un classement
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par affinité a ainsi été établi : CO3%>S0;2>0H" >F~ >Cl->Br~ >N03®>[" (Di
Bitetto A.,2017).

1.3.3 La reconstruction:

La méthode de réapprovisionnement dépend d'une propriété trés excitante dans les HDLs
dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement thermique d’une phase HDL (a une
température n’excédant pas 500 °C), I’eau inter foliaire, I’anion et les groupements
hydroxyles sont évacués a partir de la matrice ,ils sont transformés en différents oxydes

mixtes.

L’anion initialement intercalé dans 1’espace inter foliaire doit étre volatile, et se décomposer
totalement sans former de composés mixtes avec les cations de la matrice. Ainsi, les phases
carbonatées sont généralement les plus adaptées, mais nous pouvons également utiliser des

nitrates, ou encore des anions organiques.

Le contact de ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse contenant I’anion a intercaler

permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure lamellaire [23-24].

Le succes de cette méthode réside dans le choix des conditions opératoires, représentés par le
modificateur et la température de calcination. De ces paramétres dépendent la cristallinité

finale et la pureté du matériau nouvellement formé [25-26].

M1—x"Mx"01-x2+xmAn—+1+x2H,0 > M1- x" Mx"" OH 2Ax m + xOH

e
- chic A ETEELR
meconstruction o _{.’-,,_ —:"T::‘ \
GeNg Memary -’:"-’77;&”-‘;4"’?--,"‘ /)
eftect (s>

L S—

Figure 1.7 :Représentation schématique de la reconstruction (effet de mémoire) d’apres

(Zaibet W., 2009).
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Chapitre 11 : Application des HDLs dans la catalyse

II .1. Définition de la catalyse :

La premiere observation scientifique d'une transformation cata lytique semble due a
Kirchhoff, qui en 1811 constata que les acides minéraux provoquent a chaud le changement
de I'amidon en dextrine et sucre, sans étre modifies par le fait de cette réaction, le mot
catalyse a ¢été proposé¢ par Berzelius en 1835 pour rendre compte de 1’amélioration
significative mais insoupconnée de réactions trés diverses et sans lien entre elles. 1l signifie «
accélération (cata-) d’une coupure (-lyse) », Selon Ostwald, la catalyse ne serait que
I'accélération d'un phénomeéne chimique capable de s'accomplir tout seul avec lenteur, grace a
la présence d'une matiére étrangere, qu'on nomme catalyseur. C'est au fond la vieille opinion
de Berzelius, assimilant I'action du catalyseur a I'accélération d'une réaction par élévation de
tempéra ture. Le catalyseur peut étre regardé comme abaissant la tempéra ture de réaction, et
c'est la une conception qui est trés frequemment conforme a la réalité des faits. En I'adoptant
sans réserves, on serait amené a admettre que tous les changements chimiques que les
catalyseurs servent habituellement a accomplir pourraient également avoir lieu sans leur
concours, mais seulement a une température plus haute qui peut étre quelquefois tellement
élevée que les produits de la réaction y seraient instables, de telle sorte que pratiquement
celle-ci n'est possible que par catalyse. On peut admettre que le catalyseur diminue ou
supprime le frottement chimique qui s'oppose a I'exercice spontané des affinités existant dans
un systéme ou qui en ralentit la vitesse. La présence d'une matiére douée d'activité catalytique
ne devra donc pas en général modifier essentiellement la nature d'une réaction, sauf en ce qui
concerne sa vitesse. On constate effectivement que dans les réactions limitées, l'introduction
d'un catalyseur no change pas la valeur de la limite correspondant a une température
déterminée, mais diminue dans d'énormes proportions le temps nécessaire pour atteindre cette
limite [1-2].

Exemple :
1 . 1 pt L i
H, +> 0, = mais  H, +- 0, - H,0 (réaction violente) [3] .

IT.2.Types des catalyse:

IT .2.1 Catalyse homogeéne:

Le catalyseur et les réactifs se retrouvent dans la méme phase. [4]

Exemple :

[H305 ]

+ = + [Hy0,].[ H30*]
H;07 +H,0,= H;0; +H,0 (1) 1 [H0,)[ H30%]
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H;0; +Br~— HOBr+H,0 (2)
HOBr + H,0, — H;0" + 0,+Br~  (3) (rapide)
v =1v,= k. [H30;1.[Br7]1=k, Ki.[H,0,]. [ H;07]. [Br~]
Avec  kgp, =k; Ky
Onadonc v = kg, . [ H;0;]. [ H307]. [Br~]
—La réaction est d'autant plus rapide

Que la concentration du catalyseur est grande [3].

Il .2.2. Catalyse enzymatique :
C'est un cas particulier de catalyse homogene. Le catalyseur est une enzyme présente dans
La méme phase que le milieu réactionnel. C'est un catalyseur hautement sélectif en raison de
sa structure ma place. Seuls les réactifs de forme appropriée pourront se lier au catalyseur et
réagir. Ce catalyseur est souvent utilisé dans I'organisme de maniere naturelle, dans I'industrie
pharmaceutique.[4]
—Mécanisme de Michaelis-Mennten

.Equilibre:  E+S=ES ki, k_q

ES—P+E k,

La vitesse de formation du produit par ce mécanisme s’écrit alors : v = k, . [ES]

On peut déduire la concentration du complexe enzyme-substrat (ES) en utilisant I’AEQS :

L= =k, [E]. [S] - k-, . [ES]K, . [ES] = O
Dou: [ES]= (k—fiKz)' [E]. [S].

Avec  [El,=[E]1+[ES] et [S]o=[S] ona: [ES]=(,C_+£)1
1+ T 2.@

On obtient I’équation de Michaelis- Menten pour la vitesse de la réaction enzymatique :

K2 [Elg

1+(K—1+k2) 1
K1 JISlo

v =

Avec la constante de Michaelis : k';—”‘z =K,= [E[;_;S] [3].
1

II.2.3 . Catalyse hétérogene :

I1.2.3.1. Définition :

Lorsque le catalyseur appartient a une phase différente de celles des réactifs. les
réactions impliquant plus d'une seule phase sont appelées hétérogenes. Le site réel de réaction
peut étre dans une phase, par exemple un liquide, mais si I'un des réactifs est fourni a cette

phase a partir d'une autre phase distincte, par exemple un gaz, le systeme est considéré
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comme phase, hétérogéne. le terme de catalyse hétérogene doit étre appliqué. Dans la
polymérisation catalytique d'oléfines gazeuses en présence d'un acide, le gaz est mis en

contact avec le liquide contenant I'acide ; il s'y dissout et réagit en phase liquide [4].

Figure II1 : Schéma trés simplifié d’interactions entre molécules de réactif R et catalyseur
pour donner un produit P ou des produits P + Q.

Le schéma (FigureIl .1) représente une catalyse hétérogéne d’oxydation sur la surface
d’un métal dont certains atomes sont les « sites actifs » (en rouge) (R, P, Q, O, en phase
gazeuse ; cas ol R = CH,). A gauche, le dioxygéne est simplement adsorbé et conduirait
plutét a I’oxydation totale CH, + Oy syrp— CO, (+ de I’eau) ; au milieu, il est adsorbé
dissociativement

(02 — 204y,f), d’ou la réaction sélective CHy + Ogyrp— CO (+ de I’hydrogeéne)
(steechiométries non respectées) [1].

Exemple : hydrogénation de /’éthylene

Ni (morceau)

H,C =CH,+H, —— > H3(C -CH;4 pas d’effet catalytique
Ni( poudre fine) .
H,C=CH, +H, —— > H;(C —CH; effet catalytique

-Etapes d’une réaction catalysée par un solide

— La réaction est d'autant plus rapide que la surface du catalyseur est plus grande (poudres,
fils métalliques, dépots pulvérulents sur un support, matériaux poreux) [3].
IT .2.3.2.Composition du catalyseur hétérogéne :

Le catalyseur de contact est constitué des sites actifs supportes sur un matériau
solide. Le mécanisme de la réaction chimique est affecté par un certain nombre des

parameétres physico-chimiques de la réaction. Par conséquent, le développement d’un
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catalyseur devrait fournir une méthode pratique de préparation qui doit améliorer les
propriétés structurales et texturales. Les catalyseurs solides peuvent étre largement distingués
en catalyseurs pulvérulents, moulés, ou a grille. Par conséquent, I'état matériel, le plus
couramment, utilisé pour les catalyseurs hétérogenes est I'état solide.
Selon la composition, les catalyseurs hétérogénes peuvent étre classés en plusieurs types
comme le montre le tableau ci-dessous [5].

Tableau ZI 7: Les trois types de catalyseurs solides et les réactions associees [6]

Liaison métallique Liaisons ionocovalentes Liaisons ioniques
Chimisorption énergique de H,, O,, CO, N... Pas de chimisorption
METAUX OXYDES IONOCOVALENTS acides (basiques): B,03, CaO,
métaux de transition Fe, Co, Ni, oxydes de métal de transition, TiO,, ZrO,, ThO,, sulfates,
Cu.... massiques: Ni, Fe, Co, et/ou oxysels, sulfures, sels NiO, ZnO, phosphates, zeolithes,
sur support: Pd, Pt, Rh, Ru... MnO,, V,0s, VOPQ,, Bi,Mo0Qg, hétéropolyacides, échangeurs
WOs;... MoS,, CogSg... d'ions
REACTIONS:
Hydrogenations diverses, synthése | Oxydations totales ou ménagées, Isomerisations, craquage,
et oxydation de NH3, synthése du méthanol, alkylations, oligomérisations,
hydrogénolyses, dépollution, etc. | désulfurations, déshydrogenations | polymérisations, déshydratations,
oxydantes (d'alcanes, d'alcools), transfert d'H, etc.
dépollution, etc.

IT.2.3.3. Les type des catalyseurs Hétérogeéne :

La catalyse est le processus dans lequel I'agent catalytique provoque une réduction de
I'énergie libre de la formation du complexe de transition et donc une augmentation de la
vitesse de réaction par rapport a la réaction non catalysée, permise thermodynamiquement.
Lorsque le réseau réactionnel est un réseau complexe a voies multiples, I'agent catalytique
peut modifier les étapes individuelles a des degrés divers, avec pour conséquence que le
rendement ou la sélectivité globale de la réaction est affectée.

La catalyse peut étre réalisée a la fois de maniere homogéne et hétérogéne, les
exemples les plus abondants étant la catalyse hétérogene par un solide en contact avec le
fluide porteur de réactif (généralement un gaz, bien qu'il existe d'importants exemples de
catalyse liquide-solide et gaz-liquide-solide)[7].

Exemple :

« Catalyseur de craquage silice-alumine (89 % SiO,, 11 % Al,03) Une solution de
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silicate de sodium a 25°Bé est agitée dans un volume égal de solution d'acide sulfurique a
23°Bé. Le mélange prend la forme d'un gel et est broyé et lavé. L'hydrogel est trempé pendant
12 h dans une solution de nitrate d'aluminium a la concentration appropriée pour donner un
rapport SiO,/Al,0; de 8:1. Le gel égoutté est seché et chauffé pendant 3 h a 400°C. Il
convient de noter que Al,05 est un promoteur pour SiO,, I'acidité du mélange étant renforcee
par une telle promotion [8].

« Catalyseur de synthése de méthanol (Zn, Cu; Zn, Cu + Cr) Cinq parties en
poids de Zn et une partie de Cu sont dissoutes dans de I'acide nitrique et diluées avec de I'eau
a 15 g de métal par litre. Du carbonate de sodium est ajouté pour précipiter les métaux. Le
précipité est lavé, filtré, comprimé, séché et cassé en granulés. Pour activer, les granulés sont
chauffés lentement de 100 a 300°C avec H, et CO. Lorsque le catalyseur contient du Cr, de
I'acide chromique est ajouté aux carbonates précipités lavés avant séchage. Dans ce cas, Cu et
Cr inhibent la croissance des cristallites de Zn, maintenant ainsi l'activité (promotion
physique)[9].

e catalyseur d'hydroformage au platine uop (0.1a 1% Pt surAl,03) Al,0; est
préparé en ajoutant de I'hydroxyde d'ammonium a une solution hexahydratée de chlorure
d'aluminium. Le précipité est lavé pour réduire la teneur en CI en dessous de 0,1 % en poids.
Six lavages sont effectués avec un grand volume d'eau contenant une petite quantité
d'’hydroxyde d'ammonium ; un lavage final est effectué avec de I'eau distillée. Une quantité
suffisante de solution a 4,8 % d’HF est ajoutée pour obtenir 1,5 % en poids d'équivalent fluor
par rapport au catalyseur sec. La base fluorée humide est ensuite mélangée intimement avec
une solution colloidale de platine préparée en faisant barboter H,S a température ambiante
dans une solution aqueuse d'acide chloroplatinique . Le composite est séché 17 h a 270°C et
réduit dans H, pendant 3 h a 500°C [10].

» catalyseur de fractionnement de vapeur de méthane (95-98%) M, O, 2.5%
Ni)des morceaux de magnésie qui ont été calcinés a haute température sont trempés dans une
solution de nitrate de nickel de concentration suffisante pour ajouter 2 a 5% Ni a la magnésie.
le produit est séché et calciné a 800 C°. le nickel peut également étre déposé a partir de la
phase vapeur par décomposition du nickel carbonyle [11] .

IT.2.3.4. Le processus de la catalyse hétérogene :

La catalyse hétérogéne dans un grain de catalyseur poreux peut étre subdivisée en sept

sous-étapes, chaque étape pouvant limiter la vitesse.

» La premicre étape est la diffusion des produits a la surface du contact a travers la

couche limite stationnaire. L'épaisseur de la couche limite change avec la vitesse
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d'écoulement.

* La deuxi¢me étape est la diffusion des reactifs dans les pores

*Dans la troisiéme étape, 'adsorption des matériaux de départ sur les centres actifs.

*Ceci est suivi de la quatriéme étape, qui sera la réaction chimique des réactifs a la
surface. Une étape partielle possible de la catalyse hétérogéne est le débordement. Dans ce
cas, une espece activée diffuse d'un centre catalytiguement actif vers un autre centre, qui
différe chimiquement du premier centre.

*Maintenant, les produits sont transportés dans l'ordre inverse : dans la cinquiéme étape,
les produits sont désorbés du centre actif.

* Ensuite, la sixiéme étape consiste a diffuser les produits a travers le systeme de pores
du contact.

* Dans la septiéme étape, les produits diffusent a travers la couche limite dans le flux de

gaz principal et sont transportés.

Comme pour toutes les réactions consécutives, seule I'étape élémentaire la plus lente est
limitante [5].

catalyse hétérogéne

orodui S

@ catalyseur

intarfaca

Figure 112 : Les sept étapes de la catalyse hétérogéne sur des catalyseurs poreux

commencent par [’arrivéé d un réactif [5].

IT.2.3. 5. Application des catalyseurs hétérogénes dans les procédés industrielles:

« Les catalyseurs hetérogenes peuvent étre utilisés dans des Procédés chimiques, tels que la
synthése d'acide sulfurique, la synthése d'ammoniac ou la production de méthanol.

* Dans les réactions de synthése de Fischer-Tropsch pour la production de gaz de synthése a
partir de biomasse.

* dans I’industrie du pétrochimique comme des catalyseurs dans les procédés de production de
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carburants a indice d'octane élevé (essence) et d'autres composants d'hydrocarbures précieux.

* En technologie environnementale, la catalyse hétérogéne sert a maintenir l'air pur en

réduisant et en éliminant les polluants des émissions des centrales électriques.

* Le développement des catalyseurs a trois voies ont permis de réduire considérablement les

émissions de polluants des véhicules a moteur a essence lorsque le taux d'air de combustion

était optimal. Dans le tableau ci-aprés nous résumons quelques exemples sur 1’utilisation des

catalyseurs dans les applications industriels.

Le Tableau Il. 2: résume quelques exemples d'utilisation de catalyseurs dans des

Procédés
industrielles

Synthese de
I’acide sulfurique
(Procédé de
contact)

Synthése de
I’ammoniac
(Procédé Haber)

Synthese de
’acide nitrique
(Procédé Ostwald)

Production du gaz
de synthése

par reformage du
méthane

Synthése du
méthanol
(Procédé

ICI et Procédé

Lurgi )

Synthése de
I’oxyde
d’éthylene

Craquage
catalytique

applications industrielles[12].

Réactifs, produit(s)

SO, + 0y, SO;

N, + H,, NH;

NHs + O,, HNO3

CH4 + H,0, H, + CO,

CO + H,, CH3OH

C,H4 + Oy, C,HLO

CnHon+2, CHame+2 + C3Hs

—

Catalyseur(s)

pentoxyde de
vanadium

fer modifié par
I’hydroxyde de
potassium

De toiles Pt-Rh

nickel supporté
sur alumine

CuO/Zn0O/ AL, 05

argent métallique
supporté

sur alumine,

(avec de
nombreux promote
urs)

catalyseur acide

Commentaire

Hydratation de
SO3 pour produire
H,SO,

Environ 80 % de la
production de

NH; sert a la
fabrication

d’engrais et 10 % ala
production d’acide
nitrique.

les routes directes a
partir de N, ne sont
pas économiques

Des routes plus
écologiques vers

H, par craquage de
I’eau sont activement
recherchées

CH30H est un
intermédiaire dans
I’industrie chimique
et pour la production
de combustibles
liquides

mal applicable a
d'autres alcénes

augmente la qualité
de I’essence produite
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IT .3. Applications des HDL :

Les hydroxydes doubles lamellaires tels quels est ou aprés décomposition thermique,
constituent une famille de matériaux qui ont des propriétés chimiques et physicochimiques
uniques (composition variée, synthése facile, faible codt, faible toxicité, surface spécifique
¢élevée,....), ce qui leur confere des potentialités d’application larges et diverses. Ils suscitent
un intérét grandissant du fait de leurs structures lamellaires et de la grande variété
d’associations entre cations et anions. Ces applications se traduisent dans la littérature par de

nombreux  brevets relevant aussi bien du domaine industriel, médical,

qu’environnemental)[13].[14] (Voir Figure. IV.1).

| i | L

Echangeurs Nanomatériaux Matériaux Nanocomposites
Anioniques Nanoporeux Hybrides
. Nl S
figr,
o ¥
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Figure 11 .3: Les différents domaines d'application des HDLs [15].
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II .3.1Applications en catalyse:

L’application la plus importante des hydroxydes doubles lamellaires se situe dans le
domaine de la catalyse, grace a leurs propriétés importantes obtenues lors d’une calcination
ménagee a plus ou moins haute température . Par un traitement thermique modéré, les phases
de type hydrotalcite conduisent a la formation d’oxydes mixtes homogénes, hautement
dispersés et possédent des propriétés basiques . Les surfaces spécifiques obtenues sont de
lordre de 100- 200 m?/g et résultent de la présence de mésopores intercristallites. Le
développement de la catalyse basique en chimie fine est une des nouveautés de cette derniére
décennie en catalyse, et les HDL en tant que précurseur d’oxydes basiques ont donné lieu a
d’innombrables travaux [16][17]. L objectif d’une meilleure préservation de I’environnement
a orienté les recherches actuelles vers des catalyseurs solides. Les phases de types Mg-Al ont
¢été les plus étudiées dans des réactions telles que la condensation aldolique, I’estérification et
I’isomérisation de doubles liaisons. D’autre part, les hydroxydes doubles lamellaires
contenant des cations de métaux de transition ou des métaux nobles (Pd, Ru, Rh, Pt, Ir) sont
également envisagés en tant que précurseurs de catalyseurs d’hydrogénation multifonctionnels

[18-20].
I .3.2. Applications environnementales :

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capacité de piéger des espéces chargées
négativement par adsorption en surface ou par échange anionique grace a leur surface

spécifique élevée et a la flexibilité de leur espace interfeuillet [21-22].

Cette aptitude a piéger des anions trouve son application dans le domaine de la
dépollution des sols ou des eaux. De méme les produits issus de leur calcination sont aussi
susceptibles de piéger des anions organiques ou inorganiques par l'intermédiaire de

reconstruction [23-24].

Rouahna, N.et coll.(2018). Ont étudié la synthese de Mg-Al D2EHPA et de tester son
efficacité a éliminer les ions Cu®* des solutions aqueuses. La phase Mg-Al-CO; a été
synthétisée par la méthode de co-preécipitation, calciné et modifie avec le surfactant D2EHPA.
Des tests discontinus de sorption ont été effectués avec des solutions synthétiques de Cu?*
préparées a l'aide d'eau déminéralisé. Les données expérimentales de sorption ont été ajustées
a l'aide de plusieurs modeles cinétiques et d'équilibre. Les résultats montrent que

l'intercalation de D2EHPA augmente I'espace interlamellaire de 7,65 a 26,28 A avec un
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arrangement bicouche d'ions tensioactifs. Il a également été constaté que I'absorption des ions
Cu®* est rapide et atteint sa valeur maximale (qm = 68,66 mg/g) aprés 60 min. Les données
cinétiques sont bien décrites par le modele de pseudo-second ordre, et révelent que la
diffusion intra-particule est impliquée dans le mécanisme cinétique. De plus, I'étude de
I'équilibre montre que la sorption est de type physique et que le modéle de Freundlich est le

meilleur modéle qui décrit les aux données expérimentales.[25].

D’autre part,L’efficacité de ces composés dans le traitement des eaux polluées par des
anions nitrates, phosphates ou chromates a déja été démontrée [26-27] et de méme pour la

sorption du Ni sur le minéral pyrophillite [28].

Démontrent D’efficacité des hydroxydes doubles lamellaires riches en fer pour

1’élimination de la substance humique [Seida et al, 2000].
IT.3 .3. Applications médicales :

Grace a leurs propriétés acido-basiques, les hydroxydes doubles lamellaires, sont
utilisés comme médicament pour le traitement des sécrétions d’hyperacidité gastrique , et
pour lutter contre les ulcéres. Par exemple ’hydrotalcite MgAlCO5 est utilisée comme agent
antiacide, en ramenant le pH gastrique a une valeur optimale de 3 a 6 apres une administration

par voie orale [29-30].

De méme la phase [Mg-Al, Fe] s’avére trés efficace pour la prévention et le traitement

des maladies associées a des déficiences en fer [31-33].

Les HDL ont également été utilisées comme agents anti-inflammatoires et ont
également été envisagées pour lier les ions phosphate au liquide digestif afin de prévenir
I'nyperphosphatémie. Récemment, en raison de leur biocompatibilite, certains hydroxydes a
double lamellaire tels que [I'hydroxyde ont été incorporés dans des formulations
pharmaceutiques en tant que matrices de molécules pharmaceutiques telles que I'anti-
inflammatoire fenbuphine ou I'acide hydroxyéthylidéne-1,1-diphosphonique. Dans ces
applications, ils interferent avec la conservation des molécules pharmaceutiques lors de leur
stockage mais peuvent aussi jouer un role dans le contréle ou elles sont libérées, c'est-a-dire

ou elles doivent agir dans I'organisme (Mersellem M., 2014).
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IT.3 .4. Applications biochimiques :

Certains hydroxydes doubles lamellaires sont utilisés avec succes dans le transport des

molécules biochimiques telles que I’ADN ou I’ATP jusqu’a la cellule cible, [34].

Afin de leur permettre d’acquérir une stabilité vis-a-vis de la lumiére, de la chaleur, les
vitamines A, C et E sont intercalés dans des hydroxydes doubles lamellaires a base de Zn-Al

par la méthode de coprécipitation [35].
II .3.5 Application pour I’'immobilisation d’enzymes :

Les hydroxydes doubles lamellaires sont également trés intéressants comme matrices

d’immobilisation d’enzymes [36-37] .

Ils apparaissent comme des matériaux uniques pour cette application qui présentent
dans la majorité des cas des points isoélectriques bas et des charges de surfaces globalement
négatives. Comme le montre (la Figure. IV .2), différents procédés sont décrits dans la
littérature pour la préparation des nanohybrides Enz-HDL en fonction des matrices HDL, des

enzymes et de leur application [38].

Le principe consiste a I'immobilisation d'une grande quantité d'enzyme avec le maintien
de son intégralité structurale et donc de son activité et de permettre la diffusion du substrat de
I'enzyme. La versatilité de propriétés acido-basiques, dépendante du couple M/M"! permet
de choisir la matrice d’immobilisation la mieux adaptée au pH d’activité optimum de

I’enzyme. Ces différentes methodes d'immobilisation peuvent étre résumées comme suit :

1- L'adsorption des biomolécules sur la surface externe des hydroxydes doubles lamellaires
du type MgAl-lactate, HDL-dodecylsulfate et dodecylsulfonate. D’autre part, l'utilisation
de particules colloidales des HDLs (ZnAl-Cl, MgAI-Cl ou, NiAI-NO3) favorise la
sorption des biomolécules. La biomembrane peut étre stabilisée par une étape
supplémentaire de réticulation chimique des biomolécules. Des composites HDL
(chitosan, polyacrylic acideco-acrylamide) ont également été utilisés comme matrices
d'immobilisation d'enzymes.

2- Les methodes de reconstruction a partir de phases hydroxydes doubles lamellaires
délaminées ou calcinées.

3- Le greffage chimique avec un hydroxyde double lamellaire intercalé par du glutamate.
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4- Le confinement des biomolécules lors de la préparation du matériau par coprécipitation

ou electrogenération[39].

Electrogénération

Adsorption 4
= S / NALGOx  Coprécipitation
ZnALCI
Stg, / M(H,0)¢* + M(H;0)s*
%%% +NaOH + &
Délamination- reconstructio Greffage chimique
& ﬁ Reconstruction
i
Intercalation §?§ Délamination g;;;
’? — -?“'g?%"-"‘ " ZnAl Glutamate GA Enz
g BaOH $§45 o.;g?,';

Figure Il .4 : Méthode d’immobilisation des enzymes dans les hydroxydes doubles

lamellaires[39].
IT .3 .6. Autres applications :

D’autres études sont également menées sur les hydroxydes doubles lamellaires en vue
d’une utilisation trés variée, par exemple dans le cas des argiles cationiques qui sont des
matériaux a pilier [40-41], et qui représentent des précurseurs de catalyseurs microporeux
pour certaines réactions, les hydroxydes doubles lamellaires sont aussi étudiés en tant

qu’argiles anioniques a pilier [42-43].

Parmi les nombreux brevets relatifs a 1’utilisation de résine polyoléfine dans les films
agricoles, on rapporte le mélange de résine utilisant 12 a 30 % en poids d’hydroxyde double

lamellaire, car 1’argile évite la détérioration du film, tout en conservant sa transparence [44].

L’introduction de polymeres dans la porosit¢é du béton permet d’améliorer sa
maniabilité comme cela a été démontré avec les « MDFC » (Macro Defect Free Cement) [45].
Des résultats intéressants ont été obtenus pour le composite ciment alumineux
(CaO-AL, 05 ) acetate de polyvinyle alcool qui présente une résistance a la flexion dix fois

supérieure au ciment ordinaire, cependant le module de rupture reste fragile. La zone
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interfaciale, constituée de cristallites d’hydrates alumineux intimement mélangés au

polymere, présente un caractére nanocomposites [46-47].

Hawthorne et al. 1974 ont réussi a ameliorer les propriétés mécaniques par la
polymérisation d’un monomeére vinylique a la surface d’un minéral [48]. Kato et al, 1979
rapportent les propriétés thermiques du nanocomposite formé de nylon-6, obtenu a partir de
I’acide aminocaproique et de la montmorillonite [49]. Quelques années plus tard, des
chercheurs de Toyota utilisent le méme polymére mais dispersé dans le méme réseau

inorganique, les propriétés mécaniques sont fortement améliorées [50-51].

Des récents travaux consacrés a 1’utilisation des hydroxydes doubles lamellaires comme
nanocharges, montrent une augmentation de 43% de la résistance a la rupture pour des
matériaux ne contenant que 5% en masse de charge pour un nanocomposite HDL
organomodifié  polyimide (PI),méme la température de transition vitreuse augmente
également [52].

Les nanocomposites argile-polymeére sont utilisés pour leurs propriétés de barriere au gaz et
au feu. Un brevet décrit la résistance au feu de matériaux nanocomposites élaborés a partir de
polymeres thermoplastiques sans halogene, les élastoméres sont mélangés avec des matériaux

de type hydroxyde double lamellaire [53].

Enfin, quelques biopolymeres ont été incorporés entre les lamelles d’HDL, cela
influence fortement les propriétés texturales du composé hybride. Leroux et al. (2004) ont pu
montrer que I’insertion d’alginate dans la matrice HDL [Zn,-Al] modifie sa texture initiale en
lui conférant une morphologie tubulaire. L’acide alginique, copolymere linéaire formé
alternativement de gluconate et de mannuronate, est trés utilisé pour les emballages

alimentaires ainsi que dans I’industrie pharmaceutique [54].

II .4.Catalyseur a base des HDLSs
IT.4.1. Introduction:

Les HDLs constituent des précurseurs polyvalents pour les catalyseurs avec propriétés
accordables. Comme ces matériaux sont faciles a préparer, a condition que certains d'entre
eux soient minimes des précautions sont prises, ils sont faciles a activer et a manipuler. La
calcination donne généralement des textures de type spinelle des structures presque "vides" et
conduisant facilement a des structures asymétriques caractérisés par la présence d'un exces de
cations divalents, ils sont localisés a la fois dans les sites tétraédriques et octaédriques ces

phases peuvent étre obtenues par des procédés a basse température et ont formés par
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différents mécanisme selon de la nature des éléments en preésence. Les phases non
steechiométriques peuvent ainsi étre des précurseurs utiles pour les réactions catalytiques
d'hydrogénation aux propriétés physiques et catalytiques inhabituelles [55].

* Il existe deux familles générales de matériaux utilisés dans les hydrogénations de
groupes fonctionnels : les métaux nobles tels que Pd, Pt, Rh et Ru ; et les métaux de base de
transition, tels que Ni, Cu, Cr et Co et leurs oxydes, Les catalyseurs a base de Pd
habituellement utilisés dans les réactions d'hydrogénation sélective présentent des problémes

de désactivation tels que 1’empoisonnement, la cokéfaction et le frittage [55-56].

L'utilisation de métaux de transition est une alternative intéressante et moins chere pour
les catalyseurs d'hydrogénation sélective. De plus, les oxydes mixtes comme catalyseurs et
précurseurs catalytiques semblent étre I'option la plus prometteuse a I'heure actuelle pour la
préparation de catalyseurs a base de métaux de transition en raison de leur facilité de

préparation et de manipulation [57-58].

» Si la calcination est effectuée a des températures intermédiaires (environ 500-
700°C), une phase instable, généralement appelée spinelle inverse, est obtenue a la place de la
phase spinelle ordinaire, ceci est attribué a la localisation des ions Ni”(+2) sur des sites
cristallins différents de celui du spinelle ordinaire. Ainsi, la capacité connue du nickel a
favoriser la formation de coke est diminuée si des formes NiAI204 existent dans les oxydes
mixtes Ni-Al [59-62].

. L'hydrogénation sélective de l'acétylene est un exemple de réaction pour laquelle
I'utilisation de métaux de transition comme le Ni est une alternative intéressante et moins
chére aux catalyseurs traditionnels a base de Pd habituellement utilisés pour ce type de
réactions. L'hydrogénation de l'acétyléne a comme application industrielle la plus importante
dans I'nydrogénation sélective d'un flux d'éthyléne provenant de réacteurs ou le reformage a la
vapeur de naphta a lieu. L'hydrogénation de l'acétyléne est aussi nécessaire pour éviter
I'empoisonnement des catalyseurs utilisés lors de la polymérisation ultérieure de I'éthylene
pour obtenir le polyéthyléne [55-63].

Exemples des réactions d'hydrogénation

Ross et van Reijen ont utilisés des catalyseurs a base de nickel dans les réactions de
méthanisation de dioxyde de carbone car ils sont moins chers, trés sélectifs et moins sensibles
a l'empoisonnement au soufre que les autres métaux (sauf le ruthénium). La plupart des
travaux ont porté sur la réaction du méthane, avec des catalyseurs préparés a partir de

NiAICO_3-HTlcs. Les catalyseurs obtenus ont montré une stabilité hydrothermique élevée
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dans des conditions de reformage a la vapeur. Trois applications des réactions du méthane ont

été trouvees dans la littérature [63-65]:

purification du CO présent a I'état de traces (0,3 % vol.) dans le gaz de synthése riche
enH_2, utilisé pour la synthése de NH_3. Ni sur un support de grande surface est utilisé ; la

température est comprise entre 250 et 350°C, a une pression de 3,0 MPa .

production de GNS (gaz naturel de synthése) a partir de gaz de synthése issu du
charbon. Dans ce cas, le gaz est plus riche en CO (3-20 % vol.), et de grandes quantités d'eau
sont présentes dans le produit ; le catalyseur doit fonctionner a température (250-450°C) et

pression plus élevées.

synthese de méthane dans le projet Adam et Eve. Dans une premiere étape, le
reformage du méthane est réalisé en utilisant de I'nélium chauffé provenant de centrales
nucléaires comme source de chaleur pour la réaction endothermique ; ensuite la chaleur est
récupérée par la méthanisation du gaz de synthese. Dans ce cas également, le catalyseur doit
fonctionner en présence de fortes concentrations d'eau. Il doit étre actif a 250°C (température
d'entrée du réacteur) et stable jusqu'a 750°C (température de sortie) ; de plus, la chaleur doit
étre dégagée a une température aussi élevée que possible [66].

IT.4.2 mécanisme de la réaction d'hydrogénation :

. Les mécanismes en catalyse hétérogéne et dans la plupart des cas en catalyse
homogene sont relativement similaires.Chaque atome de la molécule de dihydrogene se lie au
catalyseur (en général un métal), rendant la liaison entre les deux atomes plus fragile, faisant
supporter a chaque atome un déficit en électron, et les rendant ainsi réactif vis-a-vis d'une
liaison multiple riche en électrons. Un atome d'hydrogene est additionné a la double liaison
(cette étape étant réversible) puis l'autre (cette étape étant alors irréversible dans les
conditions de I'hydrogénation [67].

Exemple : Hydrogénation par Ni

L’activité hydrogénant du nickel divisé est attribuable a la formation rapide d'un
hydrure fourni directement par I'hnydrogéne gazeux sur la surface du métal. Cet hydrure est
aisément dissociable, et s'il est mis au contact de substances capables d'utiliser de I'hydrogéne,
il le leur fournit trés rapidement, régenérant le metal qui peut de nouveau produire
I'nydrogéne et recommencer indéfiniment les mémes réactions.

- Tout se passe comme si, sur la surface du nickel, se produisait un véritable hydrure
instable, capable de dégager de I'hydrogene atomique, par conséquent plus actif que
I'nydrogéne moléculaire primitif. Les faits conduiraient méme a penser qu'il peut exister deux

étapes de la fixation d'hydrogéne, telles que [68].
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Ni—H H
PUIS Ni
Ni—H H

Cette derniére plus active serait fournie par le métal obtenu par réduction de I'oxyde au-
dessous de 300°, et serait capable d'effectuer toutes sortes de travaux. La premiére, moins
active, serait fournie par le nickel obtenu par réduction de I'oxyde au-dessus de 350°, ou
préparé a partir du chlorure : elle pourrait hydrogéner les composés éthyléniques, les nitriles,
les dérivés nitrés, mais non le noyau aromatique. Le schéma de I'nydrogénation catalytique
d'un carbure éthylénique serait par exemple :

H 2 +[Ni] 2 —[Ni] 2H 2
(Ni] 2H 2+C 2H 4 — C 2 H 6+[Ni]_2

Le nickel régénéré reproduit indéfiniment le méme effet, si on fait arriver
simultanément 1'éthyléne et I’hydrogéne [67].

L'un des inconvénients habituels de l'utilisation de catalyseurs Ni dans les réactions

d'’hydrogénation est la formation de coke [69].
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I11. Quelques travaux scientifiques sur les réactions catalysés par les
HDLs :

e Marciano, F. d. A., et coll.(2015). ont synthétisés Une série de catalyseurs a base
deTiO,/MgZnAl par la méthode de coprécipitation a pH variable avec différents rapports
molaires Zn*2/Mg*2. La calcination des matériaux composites a 500 °C entrainant
I'incorporation de I'oxyde de zinc, dans la structure HDLs. L'effet synergique entre ZnO et
TiO, conduit a une amélioration significative de I'activité photo- catalytique de
TiO,/MgZnAl. Les composites ont été caractérisés par différents techniques : XRD, SEM,
EDS, BET, IR et UV-vis. Les tests catalytiques a été réalisé sur des solutions de phénol (50
mg/l). Le composite photocatalyseur le plus efficace a été obtenu a un rapport molaire
Zn*?/Mg*? de 5 %, dans le catalyseur identifié comme TiO,/MgZnAl-5. Ce catalyseur
composite avait une activité photocatalytique élevée avec un taux d’élimination de 80 % du
carbone organique total en solution apres 360 min. Le catalyseur TiO,/MgZnAl-5 est resté
relativement stable, présentant une diminution de 15% de l'efficacité de dégradation du
phénol aprés cing cycles de photocatalytiques consécutifs[1].

Li ZHANG . et coll. (2016). Des oxydes métalliques mixtes ZnO/NiO/ZnAl,0, ont
été synthétisés avec succes a partir des précurseur de type hydrotalcite, dans laquelle des
quantités appropriées de solutions de sels métalliques ont été mélangées pour obtenir une
nouvelle série d'’hydroxydes doubles lamellaires ZnNiAl (HDLs) en tant que précurseurs,
suivie d'une calcination sous différentes températures. Les échantillons obtenus ont été
caractérisés par les techniques suivantes :DRX ,FTR, BET, TEM ,MEP , ATG-ATD et UV-
Vis. Les activités photocatalytiques des échantillons ont été évaluées par la dégradation du
méthyl orange (MO) sous l'irradiation solaire simulée. Les effets du rapport molaire Zn/Ni/Al
et de la température de calcination sur la composition, la morphologie et I'activité
photocatalytique des échantillons ont été étudies en détail. Les résultats ont indiqué que par
rapport aux ZnNiAl-HDLs, l'oxyde de métal mixte a montré des performances
photocatalytiques supérieures pour la dégradation du MO. Un taux de décoloration
photocatalytiqgue maximum de 97,3 % en 60 minutes a été obtenu a partir de la HDL avec un
rapport molaire Zn/Ni/Al de 2/1/1 et une temperature de calcination de 500 °C[2].

 Challarapu V. et coll.(2021).Depuis une vingtaine d'années, I'utilisation quotidienne
des Microplastiques (MP) augmentent progressivement. Surtout, les sacs en polyéthyléne
étaient utilisés pour le stockage des aliments. Ainsi que, leur rejet aprés utilisation augmentent

rapidement et montrent leur grand impact sur l'environnement. Par conséquent, il est
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nécessaire de controler les rejets plastiques dans I'environnement. Pour cela, nous avons tenté
a préparer des spinelles a base de NiAl,0, par deux méthodes différentes telles que la co-
précipitation et I'hydrothermie. Les spinelles synthétisés ont été identifié par certain
techniques instrumentales telles que la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie photo
électronique des rayons X (XPS), la microscopie électronique a balayage (SEM-EDX),
I'infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et la spectrophotometre ultraviolet (UV-Vis).
L’étude photocatalytique a été adoptée pour la dégradation de sacs en polyéthyléne
disponibles dans le commerce a l'aide de spinelles préparés. Les résultats obtenus par FTIR
apres ’expérience de dégradation ont confirmé que le polyéthyléne était dégradé en 5 h et la
perte de poids est de 12,5 % obtenue en utilisant des spinelles préparés par la méthode
hydrothermal. Cette étude montre une nouvelle voie pour développer des matériaux plus
fonctionnels pour la dégradation des MP[3].

» Bhuvaneswaria.K.et coll.(2021). Des nanotubes de carbone multi parois (MWCNT)
supportés par des nanoparticules d'oxyde de zinc avec un HDL ternaire de type ZnMgAl ont
été synthétisés par hydrothermale méthode. Dans cette étude, l'activité photocatalytique des
matériaux hybrides préparés a I'aide de bleu de méthyléne et de phénol incolore a été étudiée
sous irradiation & la lumiére visible. L'efficacité de la dégradation photocatalytique des HTL,
MWCNT et MWCNT ZnO HTL est respectivement de 48,11 %, 4,4 % et 96,7 %.La
nanostructure hybride préparée présente une propriété photocatalytique élevée en raison de
son effet synergique, de la separation des porteurs de charge élevée et de la surface
d'absorption de la lumiére visible améliorée. Les résultats ont indiqué que l'introduction de
MWCNT dans le catalyseur préparé peut augmenter l'activité photocatalytique car les
MWCNTSs oxydés agissent comme un support de transfert de charge/électron dans le matériau
composite. L'étude de piégeage a été réalisée pour examiner le rdle des espéces actives dans le
processus de photodégradation. L'abondance de plus de groupes hydroxyle a la surface des
MWCNTSs et dans le HTL peut améliorer efficacement I'activité photocatalytique. L'utilisation
de MWCNTs a amélioré l'activité catalytique du photocatalyseur préparé. Le matériau
hybride préparé améliore en particulier I'absorption de la lumiére visible et, ainsi, I'activité
photocatalytique et la stabilité du cycle du matériau catalyseur [4].

e Thi H. N.et coll. (2021). Ont développe des matériaux de type hydroxydes doubles
lamellaires (Mn/Mg/Fe-HDLs) par une simple méthode de Co-précipitation. Ces matériaux
ont été utilisés pour I’oxydation des ions arsénite [As(II)] en anions arséniate [As(V)].
Ensuite, 1’ As(III) et I'As(V) ont été adsorbés sur Mn/Mg/Fe-HDLs. Le processus d'adsorption
des oxo anions arséniate [As(V)] par Mn/Mg/Fe-LDH a été mené simultanement a fin de la
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comparaison.

Les résultats de la caractérisation ont indiqué que (i) le meilleur rapport molaire Mg/Mn/Fe
était de 1/1/1, (ii) la structure Mn/Mg/Fe-LDH était similaire a celle de I'hydrotalcite. (iii) le
Mn/Mg/Fe-LDH posséde une surface chargee positivement (pHPZC de 10,15) et avec une
faible surface spécifique (SBET = 75,2 m2/g). Le processus d'adsorption d'As(lIl) par
Mn/Mg/Fe-LDH était similaire a celui d'As(V) dans différentes conditions expérimentales
(pH initiales des solutions, coexistence des anions, temps de contact, concentrations initiales
d'As, températures et agents désorbants. La capacité d'adsorption maximale de Langmuir des
ions As(Il1) sur Mn/Mg/Fe-HDL est (56,1 mg/g), qui a été supérieure a celle d’As (V) (32,2
mg/g) & pH 7,0 et a 25 °C. La spectroscopie photoélectronique a rayons X(XPS) a été
appliquée pour identifier les états d'oxydation de I'As dans la phase HDLs. Le principal
mécanisme d'élimination de I'As(lll) par Mn/Mg/Fe-HDLs est 1’adsorption couplée par
I'oxydation, et celui de I'As(V) était I'adsorption couplée par réduction. Le mécanisme
d’adsorption des ions As(V) inclue principalement : (1) la complexation de la sphéere interne
et de la sphére externe avec les groupes OH de la phase HDLs (2) échange d'anions avec des
anions (NO&) de I’espace interlamellaire. Tend que, le mécanisme d'adsorption des anions
As(Il) est controlé par la complexation de la sphére interne. Les réactions ox/red ont fait
perdre le matériau Mn/Mg/Fe-HDLs sa structure originale apres adsorption des anions
arsénite [5].

e Haolanm L. et coll.(2021). Ont préparés des catalyseurs a base de cuivre, qui sont
largement utilisés dans la synthése du méthanol, la réduction catalytique sélective des NOX,
les réactions d'hydrogénation et de déshydrogénation . Dans ce travail, une série de
catalyseurs Cu,/ Zn* o5xMgs. 05xAl,0s. x ONt été préparés via la calcination & température
constante et la réduction de précurseurs HDLs de type CuyxZns.os5xM0s-05xAl2(OH)16CO3. Le
processus de formation de Cu,/Zn,Mg,Al,O; a partir de Cu,Zn,Mg,Al;(OH)1,CO3; a été
caractérisé par plusieurs techniques. Les résultats de caractérisations ont indiqué que la
dispersion de Cu dans la phase réduite Cu,/Zn,Mg,Al,O- est atteint 79,3 % et qu'il présente
une excellente activité pour la déshydrogénation du 1,4-butanediol (1,4 BDO) en y-
butyrolactone (GBL). La conversion du 1,4-BDO est atteint 99,2 % avec une sélectivité de
99,5 % de GBL & 240 °C, 0,1 MPa et LHSV™ = 0,13 h. Le catalyseur Cu,/Zn,Mg,Al,0;
pourrait maintenir son activité pendant 50 h de travail[6].

» Paulina,S. et Coll.(2022). Ont concentré sur la préparation d'un catalyseur a base de
Ni-Mg-Al/Cu. Les catalyseurs ont été préparés par la méthode de co-précipitation a pH
constant et ensuite ont été caractérisés par: DRX, TPR-H,, TPD-CO,, ATG, XAS, MET, BET
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et testés pour I'nydrogénation du CO, en méthane. La réaction de méthanation a été réalisée a
un GHSV de 12 000 ml-g™ h™* et une sélectivité élevée (supérieure & 98%) et une activité de
conversion du CO, (jusqu'a 86%) ont été observées a 350 °C sur I'échantillon HDL-Ni15Cul
contenant 1,3% en poids Cu. L'influence de la promotion du Cu était particulierement visible
a basse température (250-300 °C) ou une conversion significative du CO, est observée par
rapport & I'échantillon non promu. L'échantillon avec la teneur en cuivre la plus élevée était
moins sélectif pour la formation de méthane mais favorisait la réaction inverse de conversion
eau-gaz. De plus, il présente une faible activité vis a avis la série examinée, indiquant que des

concentrations élevéees de Cu ne sont pas adaptées a la méthanisation du CO,[7].
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Conclusion générale

Le principal objectif de ce travail de recherche est la synthése bibliographique sur le
développement d’un nouveau matériau de type hydroxydes doubles lamellaires compétitif a
ceux existants et rapportés dans la littérature. Dans le cadre du concept et développé d’un
catalyseur performant pour les applications dans les réactions catalytique hétérogene. un
hydroxyde double lamellaire ou I'nydrotalcite est constitué par empilement de feuillets de type
brucite des cations bivalent et trivalent des métaux, avec de I'eau et des anions présents entre
les couches. Les composés de type hydrotalcite (HDL) contenant des ions de métaux de
transition ont été utilisés dans de nombreux domaines, notamment la catalyse, I'électronique et
la médecine, en raison de leur structure unique, de leur grande surface spécifique, de leur
faible colt et de leur respect de I'environnement. La décomposition thermique de telles
structures conduit a la formation d'oxydes de type spinelle ou périclase, selon la température
de calcination choisie. La forme spinelle peut étre obtenu de plusieurs maniéres, par exemple
par précipitation assistée par tensioactifs, méthode des précurseurs polymériques,
co-précipitation ou imprégnation suivie d'une calcination a haute température , oxydation
hydrothermale de surface, lyophilisation et pyrolyse par pulvérisation. Les recherches sur les
catalyseurs de méthanation a base d'hydrotalcite se sont jusqu'a présent concentrées sur
I'optimisation de la méthode de préparation, le contrdle de la teneur en Ni dans le catalyseur et
le test de différents ratios de métaux bi- a trivalents. De plus, les catalyseurs dérivés de
I'nydrotalcite Mg/Al étaient déja utilisés dans les réactions de reformage a la vapeur et de
reformage a sec. L'ajout de systtmes Cu a Ni a entrainé une diminution significative de la
formation de coke, une amélioration de la dissociation du CO, en surface, une meilleure

dispersion et une stabilité a long terme.
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