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Liste des abréviations

5-HMF : 5-hydroxyméthylfurfural

AC : charbon actif

BG : 1,2-butanediol

BTX : benzenes toluénes xylénes

CNTP : conditions normales de température et de pression
cfc (fcc en anglais) : cubique a face centrée

DMSO : diméthylsulfoxyde

DRX : diffraction de rayons X

EDX : spectroscopie X a dispersion d’énergie

EELS : spectroscopie X a perte d’énergie

EG : éthylene glycol

ERY : érythritol

EtOH : éthanol

GA : glycolaldéhyde

GC-MS : chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
GLY : glycérol

HA : hydroxyacétone

he (hep en anglais) : hexagonal compact

hex : hexagonal



HPLC : chromatographie en phase liquide a haute performance
ICP-OES : spectroscopie d'émission de plasma a couplage inductif
LBE : transformations de Lobry de Bruin-Alberda van Ekenstein
m : masse

MeOH : méthanol

MET : microscopie électronique en transmission

NH3-TPD : désorption thermoprogrammée d'ammoniac

PG : 1,2-propyléne glycol

Réf : référence

RMN : résonance magnétique nucléaire en phase liquide
RMN-MAS : spectroscopie de résonance magnétique nucléaire de 1’état solide
Sger : surface spécifique par la théorie Brunauer, Emmett et Teller
SOR : sorbitol

STEM : microscope ¢lectronique en transmission a balayage

T : température

t : temps

THF : tétrahydrofurane

TOC : carbone organique total

TPC : carburation a température programmeée

tpm : tours par minute

TPR : réduction a température programmeée

u.a. : unité arbitraire

XPS : spectrométrie photoélectronique des rayons X
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Introduction générale

Les travaux effectués lors de cette thése s’incluent dans un projet général, CatReMo,
financé par I’ANR, et réalisé en partenariat avec ’'UCCS et le laboratoire CP2M. Ils ont trait a
la conversion de lignocellulose brute en présence de catalyseurs hétérogeénes. Les molécules
ciblées sont des amines dérivées de glycols. L’objectif est d’étudier leur synthése directement

a partir de lignocellulose ou via une étape intermédiaire de formation de glycols.

OH OH /
o oL Wy

C’a‘i_Eﬂ_‘i’fEﬂf.» —
A Hio/ H; ethylene glycol 1,2-propyléne glycol S
Actuellement a partir
Biomasse lignocellulosique / de ressources fossiles

OH NR; OH NR, NR;
HzN\) RzN\) RZN\)\ HO\)\ RZN\)\
amines a base d'éthylene glycol amines a base de 1,2-propyléne glycol

Etapes et les produits cibles du projet CatReMo (R = H, Me, Et, Pr)

Les glycols et les amines sont produits a (trés) grande échelle par pétrochimie. Les
procédés de production impliquent de nombreuses étapes et 1’utilisation de produits toxiques
générant une grande quantité de déchets.

La biomasse lignocellulosique, robuste, est composée de trois biopolymeres hautement
fonctionnalisés. Les sucres libérés par 1’hydrolyse de ces derniers peuvent étre sélectivement
transformés en glycols par des réactions d’hydrogénolyse. La littérature indique que des
catalyseurs bifonctionnels a base de carbures métalliques Ni-WxC/AC sont efficaces dans des
conditions hydrothermales et sous atmosphére réductrice adéquate. En revanche I’amination

directe de biomasse par des réactions d’aminolyses réductrices reste pour I’instant un défi.



L’équipe C’DURABLE a IRCELYON méne depuis de nombreuses années des recherches
sur la valorisation de la lignocellulose et de produits biosourcés par catalyse hétérogene incluant
I’utilisation de carbure métalliques, pour la transformation des molécules issues de biomasses.
Dans ce contexte, nous rapportons ici notre contribution a la transformation de biomasse
lignocellulosique en glycols et dérivés aminés par des catalyseurs a base de carbures de
tungsténe supportés.

Ces travaux ont été 1’occasion d’approfondir les connaissances sur la préparation, la
caractérisation et la réactivité de ce type de matériaux. Ceci a été réalisé par 1’étude de I’effet
du mode de préparation sur la composition et les caractéristiques du catalyseur puis par
corrélant ces données a la transformation de la cellulose.

La présentation des résultats obtenus lors de cette thése est divisée en 5 Chapitres.

Le Chapitre 1 présente la biomasse lignocellulosique et 1’état de 1’art sur sa valorisation en
glycols. Il s’ensuit une description générale des carbures métalliques puis une étude plus
approfondie sur les carbures de tungsténe.

Le Chapitre 2 expose les produits, les protocoles opératoires, les matériels et les méthodes
utilisés pour la synthése et la caractérisation des catalyseurs, ainsi que pour la réalisation des
essais catalytiques et des analyses réactionnelles.

Le Chapitre 3 se concentre sur les préparations et les caractérisations des catalyseurs
utilisés, principalement ceux a base de nickel et de carbure de tungsténe déposés sur du charbon
actif. Les méthodes de synthéses et 1’influence des charges métalliques y sont étudiées.

Le Chapitre 4 décrit 'utilisation de ces catalyseurs pour la réactivité de la biomasse
lignocellulosique brute en glycols, avec en particulier une étude étendue a partir de cellulose.

Le Chapitre 5 présente une étude plus exploratoire sur la formation des dérivés aminés des

glycols.



CHAPITRE 1:

Etude bibliographique

1.1. Introduction

Le sujet de these traite de la transformation de biomasse lignocellulosique en glycols et
dérivés aminés. Dans un premier temps, mon travail s’est longuement tourné sur 1’étude de
carbures supportés pour I’hydrogénolyse de bois en glycols. Ainsi ce premier chapitre présente
une synthése de la recherche bibliographique effectuée sur le sujet. Celle-ci démarre avec la
présentation de la biomasse lignocellulosique, suivie de sa valorisation en glycols. Ensuite elle
s’intéresse aux carbures métalliques et plus précisément aux carbures de tungsténe, qui sont les
catalyseurs qui ont majoritairement été utilisés dans ce travail. L’étude sur I’amination est plus
exploratoire, par conséquent la littérature correspondante a été placée dans le Chapitre 5 qui lui

est consacrée.

1.2. Biomasse lignocellulosique

1.2.1. Généralités

L’essentiel de nos besoins énergétiques et de la production industrielle chimique est assuré
par les ressources fossiles!!"?). Cette dépendance souléve quelques inquiétudes dues d’une part
a la diminution des réserves et d’autre part a I’impact négatif sur I’environnement!>*. Dans le
but de diminuer son utilisation, diverses possibilités de productions d’énergies sont connues et
la valorisation de ressources carbonées renouvelables est un sujet de recherches treés important
depuis ces 20 derniéres années>®l. Par exemple des biocarburants comme le biodiesel et le
bioéthanol sont produits respectivement a partir d’huiles végétales et de sucres. Pour cela, le
concept de bioraffinerie a été créé afin d’utiliser la biomasse pour produire de 1’énergie. Mais
ce concept ne pourra étre efficace que s’il permet aussi de la transformer en produits d’intéréts
pour la chimie par une valorisation la plus compléte possible!’”). Le principe serait de valoriser

les molécules organiques contenues dans ces végétaux et ainsi favoriser une production



circulaire plus durable. Suivant la source et le procédé d’extraction de la biomasse il est possible
d’y extraire des dérivés d’huiles, de sucres ou de lignines. Ces derniers peuvent par la suite étre
transformés en une variété de produits chimiques. Par exemple la pyrolyse rapide de biomasse
permet d’obtenir des huiles, permettant d’obtenir des oléfines ou des aromatiques BTX!®. A
partir de sucres il est possible de produire toute une gamme de molécules organiques oxygénées
de 1 a 6 carbones® et a partir de lignines il est possible de former diverses molécules

aromatiques oxygénées!],

La biomasse végétale représente I’ensemble des mati¢res organiques d’origine végétale sur
terrel'!. Quatre générations de biomasse végétale sont définies : la premiére se référe aux
produits issus de 1’agriculture traditionnelle alimentaire (amidons, sucres et huiles). La
deuxiéme génération concerne la biomasse lignocellulosique qui regroupe tous les autres
végétaux A visée non-comestible (bois et les déchets issus de 1’agriculture)!'?!. La troisiéme
génération regroupe les algues et nous pouvons inclure la quatriéme génération qui concerne
les microorganismes génétiquement modifiés!!>!, Parmi ces biomasses, la lignocellulose se
démarque de par son abondance et par conséquent son colit minime de production. Par ailleurs
son utilisation en tant que ressource a grande échelle ne cause pas de probléme ¢éthique car elle

n’entre pas en concurrence avec 1’industrie alimentaire humaine.

1.2.2. Composition

La biomasse lignocellulosique, principalement située dans les parois des végétaux est
composée majoritairement de trois polymeéres : la cellulose, 1’hémicellulose et la lignine.
Celles-ci entremélées, forment une structure tridimensionnelle conférant une certaine rigidité
aux plantes (Figure 1.1)!15],

Les proportions en cellulose, hémicellulose et lignine varient en fonction du type de plante.
Une sélection de lignocelluloses particuliérement disponibles en France est référencée dans le
Tableau 1.1. Les bois sont catégorisés entre feuillus et résineux. Les bois de feuillus ont une
part de cellulose et d’hémicellulose plus importante. Chez les bois de résineux, la part de lignine
est un peu plus importante. Ces différences de compositions et par conséquent de structures ont

un impact sur les futures valorisations.
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Figure 1.1 : Arrangement de la biomasse lignocellulosique dans les parois cellulaires des plantes'""'%

Tableau 1.1 : Composition en cellulose, hémicellulose et lignine de bois et de résidus agricoles

Source Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%)  Référence
Bois de feuillus 35-55 20-40 15-35 07
Chéne 38 23 32 [18]
Hétre 45 32 22 [19]
Bois de résineux 30-50 20-30 20-35 17
Pin 46 26 20 [20]
Epicéa 43 26 29 (61
Epis de mais 39 44 12 21
Paille de blé 30 50 15 (221
Herbes 30-45 25-30 20-30 (23]
Déchets de papiers 65 13 1 [24]
Feuilles 15-20 80-85 0 (23]

La cellulose est un biopolymeére lin€aire de D-glucose, comprenant de plusieurs centaines

[26] Les liaisons hydrogéne entre les chaines

a plusieurs milliers de liaisons B(1—4) (Figure 1.2)
linéaires permettent d’obtenir un feuillet rigide de structure plus ou moins cristallines. C’est ce

réseau de liaisons hydrogéne qui rend sa réactivité difficile!?’),



Liaison B(1—4

’ (1-4) ]

S 0---"190  on-0 _HO_  on-

~0 104 O- o S
“~~HO H- ol_© 0
, Q ~~HO”  OH--0 <
H \ " $
& 0--- 19 OH--0 _-HO_  Ho--
; OH\S HO H“ﬁ O._

Figure 1.2 : Structure chimique de la cellulose

Les hémicelluloses sont une famille de polysaccharides, linéaires ou branchés. Ces
enchainements de sucres non réguliers leur conférent une structure amorphe!?®!. Plusieurs types
d’hémicelluloses sont connus et leurs compositions varient selon ’origine de la plante!?’].
Généralement elles sont composées de Cs (xylose, arabinose), de Cs (mannose, glucose,
galactose), de groupements acide (glucuronique, férulique) et de groupements acétyle. Suivant
I’origine, deux familles d’hémicelluloses se démarquent par leur abondance : les xylanes
(plantes angiospermes : céréales, bois de feuillus) et les mannanes (plantes gymnospermes :

bois de résineux) (Figure 1.3)1,

OH OH
o (o]
(@) H o Ho~  oH ©
HO HO HO
0 @ -0 HO
HO
HO HO HO
xylose

H OH

O
&galactose
mannose \?j
acetyle

glucose

Figure 1.3 : Structure chimique du f-1,4-D-xylopyranose (a) et du galactoglucomannane (b)

Le dernier polymére composant la lignocellulose et qui apporte la rigidité aux parois des

végétaux est la famille des lignines!!. Elles sont composées majoritairement par trois unités



monomériques : les alcools sinapyliques (3,5-diméthoxy-4-hydroxycinnamyl), coniféryliques
(3-méthoxy-4-hydroxycinnamyl), et p-coumaryliques (4-hydroxycinnamyl) (Figure 1.4). Ces
monolignols sont formés d’unités aromatiques, respectivement le syringyl (S), p-
hydroxylphényl (H) et le guaiacyl (G). Comme pour les hémicelluloses, les compositions des
différentes lignines varient en fonction de leurs origines!*?). Néanmoins, certaines tendances
sont observées, comme la présence d’un haut ratio d’unité G/S dans les bois de résineux et

inversement dans les bois de feuillus avec plus de présence d’unité SF31,

OH HO
MeO

y _
MeO Q OJI\HOI\/Ie
? g
OH OH OH

alcool paracBlffhylique alool
sinapylique coniférylique

Figure 1.4 : Structure chimique d’une lignine et des unités monomériques

1.2.3. Valorisation

Afin de favoriser une économie circulaire, des bioraffineries sont en cours de mise en
ceuvre. Dans ces structures, la biomasse lignocellulosique est traitée via différents procédés afin
de produire de I’énergie, des carburants et des produits chimiques a haute valeur ajoutée.

Parmi ces procédés, la combustion permet simplement de produire de la chaleur et de

[35.,36]

I’énergiel®**. La gazéification permet de former du gaz de synthése et par pyrolyse, il est

possible d’obtenir des huiles, du charbon et du gaz*7-8!,

Le concept de bioraffinerie implique des traitements de séparation et d’extraction pour
libérer la cellulose, 1’hémicellulose et la lignine® *!. Des prétraitements mécaniques et
physiques peuvent aussi étre réalisés pour déstructurer les substrats et ainsi les rendre plus

[42,43]

réactifs (notamment en libérant les sucres). . Les fractions obtenues sont disposées a &tre

transformées en énergie et produits d’intéréts. Pour de telles transformation, la catalyse est un



outil indispensable pour accélérer la réaction, et former sélectivement les produits souhaités.
De ce fait, des études en milieu homogéne et enzymatique ont fait leurs preuves!** "), Au regard
d’une application industrielle, les catalyseurs hétérogenes, facilement séparables et réutilisables
sont avantagés. Ainsi, la réactivité par catalyse hétérogeéne de chacun des biopolymeres sera
présentée.

Les trois biopolymeéres peuvent étre extraits a partir de procédés papetiers, tel que le
procédé Kraft (Figure 1.5). Cette méthode d’extraction utilise du sulfure en milieu basique pour
séparer la cellulose du bois, en libérant les deux autres composantes. Un procédé similaire

utilisant un solvant organique (alcool) nommé Organosolv est aussi utilisé!?”].
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Figure 1.5 : Illustration du procédé Kraft

Le procédeé Kraft, procédé¢ de fabrication de pate a papier, représente 95% de la production
de lignines. C’est le seul biopolymeére présentant des motifs aromatiques mais elle est trés peu
valorisée et sert & des fins énergétiques lors des procédés papetiers, alors qu’elle se présente
comme une alternative a la production de produits aromatiques a partir de pétrole. Néanmoins
beaucoup de travaux sur sa conversion chimique ont été rapportés. Suivant le procédé et les

catalyseurs utilisés, différents produits peuvent étre obtenus (Tableau 1.2).



Tableau 1.2 : Procédés de conversion de lignine”"

Milieu Processus de conversion T (°C) Catalyseurs Exemples de produits
Réducteur (Ha, .
donneurs Hydrogénolyse 100350 W s> Phénols, benzéne,
d’hydrogéne) yarogenoty W supportés toluéne, cyclohexane
Organométalliques,
Oxydant . Qrganocatalyse, Vanilline,
(05, H105, air) Clivage oxydant 257250 acides et bases, Cu, acide vanillique
Fe, Pt
Basique Dépolymérisation catalysée 100-300 NaOH, KQH, Phénols, guaiacol
par des bases bases organiques
Acides minéraux,
Acide Depolymerlsatlop catalysée 25900 me}alhques, Guaiacol
par des acides de Bronsted ou de
Lewis

La cellulose est le polymére majoritairement présent dans la lignocellulose et elle y est
usuellement extraite par diverses méthodes de prétraitements, destinée a 1’industrie
papetiere?®*®l. Les prétraitements sont réalisés pour permettre de casser la structure rigide de
la cellulose!*’). L’hydrolyse (hydrothermale, acide ou alcaline) de la cellulose permet de libérer
du glucose et a partir de cela une multitude de molécules organiques d’intéréts peut étre obtenue

par catalyse hétérogene (Tableau 1.3).

Tableau 1.3 : Transformation catalytique de la cellulose

Processus de .. Exemples Rendement .
. Conditions Catalyseurs pre ° Réf
conversion de produits (%)
H20, 01 >0-190 Zéolithes, hétéropoly-acides, oxydes C{lucc.)sg, acide 48,50,
Hydrolyse C, 11 . Iévulinique, y- 50-90 51]
métalliques et carbones sulfonés .
4-24h valérolactone
H>0, DMSO,
liquides
dl,{{ldrgrlzf;ftn joniques, TiOa, Z1Os, zéolithes 5-HMF 10-55 [52)
eshy ° 190-250 °C,
5 min—5 h )
Ethanol,
H20, 40-60 glycérol,
Hydrosénolvse bar Hy, 190—  Pt/ZrO2, Ru/WOx, ZrO2-WOy, Ru/C,  hexanedione, 30-70 (26,49,
ydrogenoly 250 °C, Pt/ALO3, Ni/CNT glycols, 53,54]
1-24 h sorbitol,
mannitol
H>0, 15 bar Acide
Oxydation 02, 145 °C, H3PW12040—Au/Cs3 PW12040 . 85 [55]
11h gluconique




La valorisation d’hémicelluloses rejoint celle de la cellulose. Ainsi elle peut étre valorisée
en des produits similaires dans des conditions assez proches. Cependant, I’hémicellulose est
moins cristalline et plus réactive donc I’hydrolyse permet d’obtenir les monomeres de sucres
dans des conditions légerement plus douces. La différence majeure est qu’il est possible
d’obtenir des pentoses apres hydrolyse du polymeére. Par exemple, du xylose est obtenu a partir

29361 Cependant la valorisation

du xylane et la déshydratation de ce dernier méne au furfurall
d’hémicelluloses est moins développée en raison de son extraction difficile générant de faibles

rendements en ressource pure.

1.3. Glycols

1.3.1. Généralités et synthése traditionnelle

L’attribut glycol est donné a la fonction diol ou les deux groupes hydroxyles sont portés
par deux carbones différents et généralement ces carbones sont vicinaux. Parmi les produits
d’intérét pouvant étre produits a partir de lignocellulose, on trouve I’éthyléne glycol (éthane-
1,2-diol) (EG) et le 1,2-propylene glycol (propan-1,2-diol) (PG) sur lesquels s’est portée notre
¢tude. Les structures chimiques sont représentées sur la Figure 1.6. Ces deux glycols sont
entierement miscibles dans I’eau. Leurs propriétés physico-chimiques sont référencées dans le

Tableau 1.4.

HO  OH HO ~ OH
__/ L<
éthyléne glycol 1,2-propylene glycol

Figure 1.6 : Structure chimique des glycols

Ces glycols sont produits a une échelle de plusieurs dizaines de millions de tonnes par an
et la demande ne cesse d’augmenter®>®Y. De par leurs températures de fusion assez basses, les
glycols sont utilisés pour des applications telles que des antigels, des liquides de
refroidissements ou des solvants. Ils constituent aussi une brique élémentaire pour I’industrie
des polymeérest®!l. IIs sont également utilisés comme additifs dans I’industrie alimentaire et

comme intermédiaires dans I’industrie pharmaceutique.
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Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimique des glycols”"*

Propriétés (a 20 °C) Ethyléne glycol Propyléne glycol
Masse molaire (g.mol ") 62,08 76,09
Température d’ébullition (°C) 197,3 188,2
Température de fusion (°C) -13 -59
Pression de vapeur (Pa) 7,5 11
Viscosité (mPa.s) 20 56
Densité (g.cm™) 1,114 1,036

IIs sont produits majoritairement a partir d’éthyléne et de propyléne obtenus de la

sl62! (Figure 1.7). D’autres méthodes ont

pétrochimie, ou leurs dérivés époxydés sont hydrolysé
également été développées a partir de syngas obtenu par du gaz naturel et du charbon!®}. Mais
tous ces procédés s’appuient sur des ressources fossiles et présentent de nombreuses étapes
énergivores (hautes températures et pressions) et produisent de nombreux déchets (réactifs en

exces et utilisation d’halogénures).

OH
0, 280°C, 30bar () H20, 200 °C, 12 bar
7 Ag/AL,Ox L~ HsPO, HO
éthylene oxyde
d'éthyléne éthyléne glycol
Cl, H,0

7 caom, N o OH
PN H,0, 200 °C, 12 bar v}\
E —_— HO
propylene oxyae ae propyléne glycol

RO propyléne
Figure 1.7 : Chemins réactionnels des syntheéses d’EG et de PG par voies traditionnelles

Avec leurs structures organiques oxygénées ces glycols peuvent ¢galement étre obtenus a
partir des carbohydrates contenus dans la biomasse lignocellulosique, par des voies
enzymatiques ou catalytiques!®*3. Nous nous pencherons par la suite sur la description a partir
d’exemples de la littérature impliquant la catalyse hétérogene, et illustrés par des mécanismes

réactionnels.
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1.3.2. Mécanisme d’obtention a partir de biomasse lignocellulosique

A partir de lignocellulose, les glycols peuvent étre obtenus par des réactions
d’hydrogénolyses a partir des oses contenus dans la cellulose et I’hémicellulose (Figure 1.8)1%¢
81 Briévement, les transformations se déroulent en trois étapes. La premiére consiste en
I’hydrolyse des biopolymeéres pour obtenir leurs monomeres de sucres. Ainsi, du glucose est
obtenu a partir de cellulose et I’isomérisation du glucose permet d’obtenir du fructose. Une
variété de sucres est formée a partir d’hémicellulose mais par simplicité c’est le xylane,
I’hémicellulose la plus simple, qui a été représenté, et son hydrolyse libére du xylose. Ensuite
ces hexoses et pentoses subissent des coupures de liaisons carbone-carbone par des réactions
de condensation de type « rétro-aldol » afin d’obtenir des dérivés carbonyles de chaines de 2

ou 3 carbones. Enfin diverses réactions de déshydratations et d’hydrogénations permettent

d’obtenir I’EG et le PG. En parall¢le, différentes réactions donnent de nombreux sous-produits.

=0
% &Vb % % % "o § § H,0, H
-9 . H 0, H* OH Coupure c-C =3 OH
HO —»
OH rétro- aldol OH

fj\ % %
% 9 % érythrose érythritol 1,2-buténe

glucose glycol
cellulose rétro-aldol
|somer|sat|y \

. o Hydrogenatlon —OH
Biomasse o

lignocellulosique OH
on glycolaldéhyde éthylene

\ fructose rétro-aldol glycol

% o
ES é‘\p \&_7\ H,0, H* 1o O rétro-aldol 0= “H.0 o= “H,0, H, \FOH
10" © \hﬁ\ —_— o —> o : }O —  (
HO’ §

—_—

OH H2 e

OH o OH oH
hémicellulose , . , L:
xylose glycéraldéhyde pyruvaldéhyde prcg)I;; \L::lne

Figure 1.8: Chemins réactionnels possibles pour la transformation de la lignocellulose en glycols

Pour comprendre en détails les différentes réactions mises en jeu et ainsi établir des
conditions opératoires et catalytiques adéquates a la transformation de lignocelluloses brutes,
la stratégie a été de faire une analyse rétro-synthétique de chacune des étapes décrites. Soit
I’étude en premier lieu de la réactivité des molécules simples issues de biomasse, suivie de celle

des sucres, des biopolymeres et pour terminer par celle de la lignocellulose brute.
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1.3.3. Obtention de glycols par hydrogénolyse de biomasse
1.3.3.1. A partir de polyols

Les études les plus répandues pour I’obtention de glycols ont concerné la transformation
de polyols. Ces polyols peuvent étre obtenus par hydrogénolyse catalytique de sucres ou
directement a partir de biomasse. Ainsi une valorisation en deux étapes est possible. Parmi les
molécules étudiées, on retrouve des hexitols, des pentitols, le glycérol et I’acide lactique. Les
différentes étapes nécessaires pour leurs transformations en glycols ainsi que les différents

produits formés sont schématiquement représentés sur la Figure 1.9.

O H
T
OH
R 0 H OH
jﬁv oj " —>  Ho_J
|
OH Hy o) OH OH

- rétro-aldol -H,0 H
Rf\/OH . RfK/OH Y o Lo T oL
H H

Figure 1.9 : Chemins réactionnels possibles pour la transformation de polyols en glycols

A partir des polyols, une premiére étape de déshydrogénation est nécessaire pour obtenir
les carbonyles correspondants. Apres cette étape, des isomérisations (par des transformations
de Lobry de Bruin-Alberda van Ekenstein (LBE)) peuvent avoir lieu. Ensuite pour obtenir les
chaines carbonées plus courtes, des réactions de coupure de liaisons C-C peuvent intervenir.
Pour cela, 3 types de coupures possibles sont référencés dans la littérature : rétro-aldol, rétro-
Claisen et rétro-Michael®l. Dans le cas des 2 derniéres, les réactions impliquent la formation
d’intermédiaires réactionnels de molécules a deux groupements carbonyles. Mais au vu des
conditions opératoires des réactions d’hydrogénolyses qui impliquent généralement de hautes
températures et de pressions d’hydrogene, la coupure rétro-aldol est la réaction la plus probable.

Cette étape peut étre réalisée par catalyse acide a haute température (environ 250 °C). Pour de
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plus basses températures un co-catalyseur basique serait nécessaire car la présence d’ion
hydroxyle catalyse davantage la réaction. Suivant la position du carbonyle les coupures
produisent différentes molécules puis 1’hydrogénation de ces molécules forme des polyols dont
I’¢thyléne glycol. Pour obtenir le propyleéne glycol a partir des intermédiaires Cs, des étapes

supplémentaires d’hydrodéoxygénations sont nécessaires'¢”),
Pour déterminer les conditions de réalisations de ces réactions, une série d’exemples en
catalyse hétérogene a été listée dans le Tableau 1.5. Ce type de réaction s’opere dans 1’eau en

réacteur fermé, semi-continu ou continu et sous pression d’hydrogene.

Tableau 1.5 : Production de glycols a partir de polyols et d’acide lactique

Produit (%) Conditions (H20, H>)
Substrat Catalyseur Réf
Pression Température Temps
B PE T ban) °0) (h)
Glycérol Ni/NaX 9 68 60 200 10 (701
Pt-Fe,/Al,O3 3 21 26 220 12 1
Sorbitol Ru/C + Ca(OH), 21 27 40 200 1 (2]
Ni/MgO 18 23 40 200 4 (73]
Ru/ALLO; 14 40 220 4 [74]
Xylitol Ca(OH), 54 60 200 2 [75]
Ru/ZnO/C 23 60 200 8 [7e]
Acide lactique Ru/C - 81 120 150 5 (77
Cu/SiO, - 88 7 200 78]

Pour les molécules de courtes chaines (glycérol et acide lactique), la réaction est plus
facilement mise en ceuvre car seules des réactions d’hydrogénations et de déshydratations sont
nécessaires. Pour les hexitols (sorbitol) ou pentitols (xylitol) des étapes initiales de
déshydrogénations sont nécessaires avant de poursuivre sur des réactions de rétro-aldol. D’une
manicre générale, pour réaliser ces réactions une température supérieure a 200 °C et des
pressions en hydrogeéne supérieures a 30 bar sont nécessaires. Les temps de réactions sont plus

hétérogenes et varient entre 1 et 12 h. Du coté des catalyseurs, des métaux nobles tels que Ru
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et Pt supportés sur carbones ou oxydes sont jugés efficaces. Néanmoins des alternatives non
nobles, usuellement utilisées pour des réactions d’hydrogénation (Ni, Fe) semblent aussi étre
tres sélectives. L’emploi de co-catalyseur acide ou basique améliore les résultats en catalysant
davantage les réactions de rétro-aldol. La sélectivité entre les 2 glycols est principalement lié¢e
au substrat de départ, d’ou la formation majoritaire de PG a partir de glycérol ou d’acide lactique
du fait de leurs structures a 3 carbones. Alors qu’a partir de sorbitol des rendements plus proches

entre les 2 molécules sont généralement obtenus.

1.3.3.2. A partir de sucres

L’étape suivante concerne les sucres issus de lignocelluloses, en I’occurrence le glucose et
le xylose respectivement obtenus par I’hydrolyse de cellulose et de xylane (Figure 1.10). II est
aussi possible de les transformer en glycols par hydrogénolyse présentée précédemment. Ici

I’étape-clé est toujours la coupure rétro-aldol.

OH OH

H OH
bito! OH OH
sorpitol
o?f\/OH H, Ho/f\/OH -H0, Ha HO/T./\
H —_— H —— H

H .
T : érythrose érythritol 1,2-butanediol
OH OH J OH
OH O\) hydrogénations OH
o~ X
m coupures CC A ——>» HO y
glycoaldéhyde

glucose éthyléne glycol

OH

o~ OH
coupures CC
isomérisation 1L H H
xylose
OH OH
OH OH o Y o o) . OH
HOW coupures CC Oy\/OH * HO\)K/OH 20 O%)’k Ha HO\)K 2 HOQ\
(e] H — > — > —_— ‘
fructose glycéraldéhyde dihydroxyacetone pyruvaldéhyde hydroxyacétone propyléne glycol
OH
Ho__L_oH

glycérol

Figure 1.10 : Chemins réactionnels possibles pour la transformation de glucose et de xylose en glycols

A partir de glucose la coupure de la liaison C-C par rétro-aldol permet de former du
glycolaldéhyde. Puis ce dernier est hydrogéné en éthylene glycol. De 1’érythrose est aussi
form¢, pouvant a son tour subir une coupure et former deux nouvelles molécules de

glycolaldéhyde. Ou il peut étre immédiatement réduit pour former de 1’érythritol. Enfin
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I’érythritol peut subir diverses réactions de déshydratation et d’hydrogénation pour former des
polyols a 4 carbones comme le 1,2-butanediol.

D’autre part le glucose peut s’isomériser en fructose (généralement observé en milieu
acide) et les étapes de coupures C-C, du fait de la position du carbonyle engendre la formation
de deux molécules a 3 carbones, la dihydroxyacétone et le glycéraldéhyde. Ces isomeres
obtenus peuvent étre réduits en glycérol ou former du pyruvaldéhyde par déshydratations, qui
par des hydrogénations successives forme 1’hydroxyacétone puis le propyléne glycol.

Le xylose est un pentose, donc apres coupure rétro-aldol, il se dissocie en glycolaldéhyde
et en glycéraldéhyde, formant a leurs tours EG et PG. Donc en théorie, EG est formé a partir de
glucose mais 1’isomérisation en fructose permet de produire PG. A partir de xylose les 2 glycols
sont formés.

Quelques exemples d’hydrogénolyse catalytique du glucose en EG et PG et un exemple a
partir de xylose sont référencés dans le Tableau 1.6. Si I’on s’intéresse au glucose on retrouve
les mémes conditions que pour les précédentes réactions d’hydrogénolyse, avec des
températures aux alentours de 200 °C et des pressions d’H> variant entre 40 et 60 bar. Mais
comparés aux polyols, les temps de réactions sont plus courts (< 3 h) notamment dii a I’absence

de I’étape déshydrogénation.

Tableau 1.6 : Production de glycols a partir de glucose et de xylose
Produit

(rendement molaire) Conditions (H.0, H)
Substrat Catalyseur ] ] Réf
EG PG Pl(*{a)sas;;)n Tem?oecr;lture T(zrlil)ps

Glucose Ru/C 60 7 50 240 1 [79]
Ni-W,C/AC 66 - 60 245 3 (80]
Pd-WOy/ALO3 5 56 40 180 [69]
Cu-WO,/ALO; 8 53 40 180 [81]

Xylose Ni-W,C/AC 11 17 60 245 2 [82]

Pour ces réactions, le Ru/C semble étre le catalyseur de choix avec des rendements en
glycols approchant les 70%. EG est trés majoritairement formé ce qui suggere une isomérisation
assez faible du glucose. Des alternatives a ce métal existent (Pd, Cu et Ni) permettant d’obtenir
de mémes rendements mais la présence d’un deuxieme métal est nécessaire, comme par

exemple le W, sous forme d’oxyde ou de carbure. Alors que la méme tendance en termes de
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rapport EG/PG sont observées avec Ni-W2C/AC elle s’inverse avec les 2 catalyseurs a base de
WO/ALLO3 et PG est trés majoritairement formé. Cela s’explique par plusieurs facteurs
favorisant I’isomérisation du glucose en fructose : une température l€égerement plus basse et le
choix d’un support plus acide. Mais la raison principale évoquée est la présence d’oxyde de W
a faible densité de surface treés dispersé, favorisant I’isolation d’espéces WOs4, ce qui génére
plus d’acidité (de Lewis).

Pour le xylose, obtenu a partir d’hémicellulose, la sélectivité est moindre avec seulement
28% de glycols obtenus avec ce méme catalyseur Ni-W2C/AC. Un peu plus de PG est obtenu
(17%) mais I’écart avec EG est plus faible.

Une nouvelle fois, des catalyseurs a base Ru et de Ni sont largement utilisés. Ces
catalyseurs sont notamment tres efficaces pour les réactions d’hydrogénations. En complément,
la présence de carbure de tungsténe est constatée pour son pouvoir métallique pour la réaction

de rétro-aldol.

1.3.3.3. A partir de cellulose

En remontant dans le mécanisme réactionnel, les polymeres dont sont issus ces sucres, la
cellulose et le xylane, peuvent étre directement hydrogénolysés en glycols. Mais une étape
d’hydrolyse est nécessaire afin de libérer les sucres pour que les réactions précédemment
présentées aient lieu.

Les conditions réactionnelles étudiées jusqu’alors sont favorables pour hydrolyser les
polymeres. En effet le chauffage de I’eau permet de générer des protons grice a son
autoprotolyse (dissociation). Pour cela des températures supérieures a 200 °C sont nécessaires
pour la cellulose (Iégérement moins pour les hémicelluloses). Pour la transformation de la
cellulose la littérature s’accorde sur des températures autour de 240 °C (Tableau 1.7).

L’efficacit¢ des matériaux a base de Ru, Ni et W est toujours constatée, notamment les
systemes bimétalliques : Ru-W et Ni-W. Ces catalyseurs bifonctionnels semblent étre tres
efficaces grace a la synergie entre les deux métaux. En effet d’une part, le W pour la coupure
rétro-aldol et le Ni d’autre part pour I’hydrogénation, ce qui permet d’avoir des rendements
dépassant les 70%. EG est majoritairement formé et seule une modification vers un catalyseur

plus acide permet de former plus de PG.
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Tableau 1.7 : Obtention de glycols a partir de cellulose

(rendeireondtulgolaire) Conditions (Hz0, Hz)
Substrat - Catalyseur Pression Température Temps Ret
re PG Twan €O (h)
Cellulose Ru/WOs3 78 4 40 240 2 [83]
Cellulose Ni/ZnO 19 34 60 245 2 [84]
Cellulose Ni-W,C/SBA-15 65 5 60 245 0,5 (3]
Cellulose Ni-W,C/AC 61 8 60 245 0,5 [86]

1.3.3.4. A partir de lignocellulose

Les travaux consacrés a la transformation de biomasses lignocellulosiques brutes restent
minoritaires car la plupart des exemples portent sur des études impliquant des étapes préalables
de traitements. Notamment pour séparer la lignine qui n’est pas soluble dans ces conditions de
réactions et qui risque fortement de diminuer la réactivité et d’empoisonner les catalyseurs.
Néanmoins quelques études sur la transformation de biomasses lignocellulosiques brutes, sont
présentées dans le Tableau 1.8.

Pour ces réactions, d’une manicre générale les mémes catalyseurs et les mémes conditions
opératoires sont appliqués que pour la transformation de la cellulose. Les rendements molaires
présentés sont calculés sur les bases d’hexoses et pentoses formant la cellulose et les
hémicelluloses. Globalement, un consensus assez général est établi sur 1’emploi de Ni-
W2C/AC. Ce catalyseur bimétallique semble étre trés efficace pour I’hydrogénolyse de
lignocelluloses brutes en glycols. Afin de comparer d’autre métaux, Li ef al. ont testés différents
catalyseurs mono et bimétalliques sur du bois de bouleau®®!. Les catalyseurs a bases de Ru sont
moins efficaces (8% de glycols) car une quantité importante de gaz est formée (CH4, C2Hs et
CO). Ensuite I’emploi d’autres métaux (Pt et Ir) est aussi trés sélectif (environ 20%) mais il est

décrit qu’avec la présence de W>C les rendements en glycols augmentent jusqu’a 33%.
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Tableau 1.8 : Obtention de glycols a partir de lignocellulose

Produits

. Conditions (H,O, H,)
(rendement molaire)
Substrat Catalyseur Réf
Pression Température Temps
Fe o PC T (an) Qe) (h)

Tiges de mais Ni-W,C/AC 8 11 60 245 4 (871
Bois de bouleau  Ni-W,C/AC 51 14 60 245 4 [68]
Bois de peuplier ~ Ni-W>C/AC 49 13 60 245 4 [68]

Bois de pin Ni-W,C/AC 28 8 60 245 4 (68]

Epis de mais Ni-Cu-ZnO 24 18 40 245 0,5 (87)

topinambour Raney

Apres réaction, W2oC s’oxyde partiellement en WOy et la lixiviation des métaux est

observée, notamment avec le Ni. Le facteur limitant de ces réactions pourrait étre la présence

d’impuretés tels que des oligoéléments ou de lignines présents dans la lignocellulose®. Par

exemple la structure rigide et non soluble de la lignine menace de désactiver le catalyseur et les

conditions opératoires ne se sont pas en faveur pour la convertir. Cela est vérifié par les types

de bois étudiés, en effet les bois de résineux comme le pin présentant une proportion plus

importante en lignine ont des rendements en glycols plus faibles. Néanmoins, méme si la

transformation de la lignine est exclue des calculs de rendements, des produits type phénols,

peuvent étre observés (Figure 1.11). Mais pour une meilleure conversion, des conditions plus

adéquates seraient nécessaires, comme un milieu organique (MeOH ou EG). Pour ces raisons,

comparées aux ¢études précédentes, le facteur principal ici est la nature de la biomasse et la

stabilité du catalyseur.
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Figure 1.11 : Transformation de la lignine en phénols catalysée par Ni-W,C/AC'*!

En résumé, les études ont montré que de 1’éthyléne et du propyléne glycol peuvent étre
obtenus par hydrogénolyse catalytique du bois ou de ses composants. Cette transformation
nécessite trois étapes successives impliquant des sites catalytiques différents : I’hydrolyse des
polysaccharides par de I’acidité de Bronsted (générée par le milieu aqueux a haute température),
des coupures carbone-carbone (type rétro-aldol) par catalyse acide de Lewis, puis des étapes
d’hydrogénation par catalyse métallique. La littérature indique que des catalyseurs de type M-
WxC supportés (x = 1-2 ; M = Ni, Ru...) possedent les caractéristiques requises que sont
I’acidité de Lewis par la phase carbure de tungsténe et le pouvoir hydrogénant par le métal

supporté. La prochaine partie portera donc sur la présentation de ces matériaux carburés.

1.4. Carbures métalliques

1.4.1. Structures et propriétés

Les carbures métalliques, plus précisément les carbures de métaux de transition, résultent
de I’incorporation d’atomes de carbone dans les sites interstitiels métalliques. Les liaisons
chimiques peuvent étre covalentes (liaison carbone-métal), ioniques (transfert de charge entre
les métaux et le carbone) ou métalliques (liaison métal-métal)®’!. Les matériaux obtenus sont
donc treés résistants, ont de trés hautes températures de fusion (de 2000 a 4000 °C) et une tres
bonne conductivité. Ces propriétés chimiques et physiques intéressantes les ont conduits a étre
étudiés et utilisés dans diverses applications technologiques, notamment en métallurgie pour la
fabrication d’outils de coupes et de forages!l. Mais la découverte d’un caractére de type Pt
métallique du carbure de tungsténe WC a lancé la recherche des carbures dans le domaine de
la catalyse!®?l. Les études sont aussi en partie applicables aux nitrures de métaux de transition

car ils présentent des caractéristiques similaires aux carbures®>¥.
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Leurs structures cristallines différentes des métaux peuvent étre schématisées par la regle
de Hégg. La structure dépend de la formule r = rc/rm ou rc et rv sont respectivement le rayon
du carbone et du métal®. Lorsque r < 0,59, le métal forme la structure en adoptant les réseaux
cristallins cubique a face centrée (cfc), hexagonal compact (hc) et hexagonal (hex). Le carbone
est placé sur les grands sites interstitiels avec une géométrie octaédrique ou cubique (Figure
1.12). Cela est commun avec les métaux de transition de la gauche du tableau périodique du
groupe 4 a 6 (Ti, V, Mo et W) IIs sont également ceux les plus utilisés en catalyse
hétérogene. Comparées aux métaux seuls, les distances entre les métaux d’un carbure
s’agrandissent, ce qui entraine un élargissement de la bande d. Ainsi, une telle contraction
entrainerait une plus grande densité d'états électroniques (DOS) pres du niveau de Fermi par
rapport au métal initial et ce phénoméne donnerait aux carbures des propriétés catalytiques
proches de celles des métaux nobles®’l. Cependant si r > 0,59 la structure se déforme afin de
laisser la place au carbone et des structures plus complexes apparaissent afin de préserver les

interactions métal-métal.

Figure 1.12 : Principales structures cristallines des carbures’”’

Généralement la steechiométrie des matériaux est entre MC et M>C pour les métaux de
transition de la premiére moitié du tableau périodique!®®°”). Dans le cas des métaux de transition

de la deuxiéme moiti¢ du tableau, la steechiométrie peut aller jusqu’a M4C. La structure est
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aussi conditionnée par les effets électroniques, avec I’augmentation de la densité des électrons
sp due a I’interaction entre les orbitales 2s et 2p du carbone avec les orbitales d du métal (eg et

t2g) (Figure 1.13)1%],

M

COoOC<aOA>S MO COSCO M

M 20-eg 2p - fogq

Figure 1.13 : Structure électronique des carbures'"""

1.4.2. Synthéses et applications catalytiques

Industriellement, les carbures sont obtenus par la réaction entre le métal et une source de
carbone solide, a trés haute température (entre 1800 et 2500 °C) sous atmosphere d’hydrogene,

el!%ll, Ce procédé peut étre plus avantageux a partir d’un métal oxydé et

neutre ou sous vid
d’hydrocarbure. La réaction entre les oxydes métalliques et le carbone se déroule par réduction
de I'oxyde en métal puis le carbone s’insere dans le métal ou par la réduction de 1'oxyde en un
sous-oxyde suivie de la formation d'un oxycarbure. Néanmoins cette technique plutot efficace
dans le milieu industriel produit des carbures a faible surface spécifique (< 10 m?.g™!) ce qui
n’est pas idéal pour une utilisation catalytique.

Pour une préparation de matériaux a hautes surfaces spécifiques et applicables au domaine
de la catalyse, d’autres méthodes existent. Parmi elles, la réduction ou la carburation a
température programmée (TPR ou TPC) sont les méthodes de choix pour la synthése de
catalyseurs”?>1%21_ Ces méthodes consistent a carburer un oxyde ou un sel métallique avec une
source de carbone gazeuse (CO, CHa, CoHa)!!-1051 oy solide (charbon actif, produits

106-108] T e traitement se déroule sous un flux

organiques comme le glucose ou sucrose)!
d’atmospheére réductrice (H»), la température augmente suivant un programme avec une longue
montée en température puis le chauffage est maintenu une fois la température souhaitée atteinte
(généralement entre 500 et 1200 °C) afin de s’assurer de ’efficacité de la carburation du
matériau. La différence de densité entre oxyde et carbure conduit a la formation d’un matériau
plus poreux. Cette méthode a permis de carburer tout un panel de métaux et notamment le

tungsténe et le molybdéne reconnus pour leurs performances catalytiques. Enfin le matériau

obtenu est généralement passivé en raison de la nature pyrophorique du carbure. Tous les
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paramétres (temps, programme de température, débit des gaz et proportion du mélange gazeux)
peuvent avoir une influence sur la composition finale du catalyseur.

Le matériau obtenu peut étre du carbure seul (massique) ou supporté afin d’augmenter la
surface spécifique du catalyseur et obtenir une meilleure dispersion, augmentant ainsi le nombre
de sites actifs. Dans ce cas, une imprégnation préalable est effectuée (imprégnation liquide, a
humidité naissante ou par dépdt-précipitation) avec un support (e.g. oxyde ou carbon¢). Suivant
sa nature, le support peut aussi avoir un effet catalytique (par exemple un support acide). Il peut
aussi étre une source de carbone pour la carburation (comme le charbon actif).

Les carbures peuvent aussi étre utilisés en présence d’un co-catalyseur. L’ajout d’un
second métal (ou plusieurs) peut permettre d’augmenter 1’activité du catalyseur grace a un effet
synergique entre ceux-ci. Cela peut aussi permettre d’influencer le processus de carburation en
modifiant la structure du catalyseur (dispersion, taille de particules, cristallites, etc...) ou en
accélérant cette étape. En effet la présence de certains métaux comme Ni ou Co permettent

d’abaisser la température de formation de WC et Mo, C103104],

Afin de pouvoir juger de ’efficacité de la carburation, les matériaux sont caractérisés. Les
phases cristallographiques de carbures formés et des oxydes restants peuvent étre observées et
quantifiées par diffraction des rayons X (DRX). Les charges métalliques sont quantifiables par
spectroscopie d'émission de plasma a couplage inductif (ICP-OES) et celles du carbone par
analyse élémentaire. La spectrométrie photoélectronique des rayons X (XPS) permet de
caractériser les especes présentes en surface. Les spectres des carbures présentent des bandes
Is pour le C et 2p pour les métaux. La microscopie ¢€lectronique a transmission permet
également de visualiser les carbures!!'”!'!l. Des informations supplémentaires peuvent étre
obtenues par la réalisation de mesures de la surface spécifique par la théorie Brunauer, Emmett
et Teller (Sger) et d’isothermes de physisorption d’azote. En compléments d’autres techniques
d’analyses généralement appliquées aux catalyseurs hétérogénes peuvent étre employées
comme [’analyse thermogravimétrique, la spectroscopie de désorption thermique, la
spectroscopie Raman et la chimisorption.

Les carbures ont été utilisés comme catalyseurs dans diverses réactions, notamment en
phase gazeuse et impliquant de I’hydrogeéne. Cela s’étend a des réactions traditionnelles et
industrielles (Ficher-Tropsch, isomérisation d’hydrocarbures et hydrodésulfurisation,
conversion du méthanol)l!?%195112.1131 ‘Mais aussi dans des domaines appliqués ou applicables
a la transformation de biomasses (hydrogénation, hydrogénolyse et désoxygénation)!!%4114-116],

Néanmoins ils restent peu actifs en oxydation!!°%1°!l_ Les applications sont trés diverses et

23



d’autres réactions notables peuvent aussi étre citées (ouverture de cycles, production
d’hydrogene, photocatalyse, électrocatalyse, réduction du CO», conversion de 1’eau en gaz et

aromatisation)?%-105-117.118]

Jusqu’ici nous nous sommes intéressés aux structures et aux propriétés des carbures
métalliques d’une maniére générale. Nous avons ensuite présenté leurs applications en tant que
catalyseurs. Enfin nous nous sommes penchés assez succinctement sur les techniques de
caractérisations et sur des exemples de leurs applications en catalyse hétérogéne. Nous
poursuivrons désormais 1’étude en détail du carbure de tungsténe, qui est particulierement actif

pour I’hydrogénolyse de lignocellulose en glycols, sujet du travail de cette thése.

1.4.3. Carbure de tungsténe

Parmi les carbures de métaux de transition, le carbure de tungsténe (WC) est un des plus
¢tudiés et utilisés. En effet, ses propriétés physiques et chimiques (Tableau 1.9) lui conférent
une trés grande résistance (plus du double de I’acier) ce qui le rend particulierement intéressant

dans le domaine métallurgique.

Tableau 1.9 : Propriétés physico-chimique de WC'""’!

Masse molaire (g.mol™") 195,86
Température d’ébullition (°C) 6000
Température de fusion (°C) 2800
Densité (g.cm™) 17

En catalyse, il fut aussi un des premiers a dévoiler une forte activité proche des métaux
nobles. Levy et Boudart!'?”! ont découvert le pouvoir catalytique de WC pour une série de
réactions dont I’isomérisation du 2,2-diméthylpropane en 2-méthylbutane. Une réaction
particuliérement difficile a mettre en ceuvre avec une liste mineure de métaux actifs, dont Pt
alors que W seul ne I’est pas. Depuis cette découverte, il a intéressé le domaine de la catalyse
hétérogene, notamment grace a sa grande stabilité et son colt plus faible que les métaux nobles.

Industriellement la poudre de W est chauffée entre 1050-2100 °C avec une quantité
steechiométrique de carbone. Une premiére étape rapide permet d’obtenir W>C suivie d’une

étape plus lente a plus haute température pour obtenir WCH2! (Figure 1.14).
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Figure 1.14 : Diagramme de phase du systeme WC''**!

En catalyse, une haute surface spécifique est préférée, c’est pourquoi il est généralement
synthétis¢ a partir des méthodes présentées précédemment, ou un précurseur de W est carburé
par TPR avec une source de carbone gazeux ou solide sous flux d’H>. Pour une carburation
efficace, une longue montée a des hautes températures est nécessaire!! %2124 Chacun de ces
parametres a son importance sur la structure du carbure formé. En effet deux carbures de
steechiométries différentes peuvent étre obtenus, I’hémicarbure de tungstene W->C et le carbure
de tungstene WC. Ces deux carbures ont aussi chacun une cristallographie majoritaire qui leur

est propre : B-W2C et a-WC (Figure 1.15).
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Figure 1.15 : Représentations des structures cristallines et des paramétres de mailles de W.C et WC
(les atomes de W sont représentés en bleu et les atomes de C en gris)!'*!

W2C est métastable et il est de forme hexagonale compact. WC est le produit
thermodynamiquement stable et il est de forme hexagonale. Pour les obtenir, il faut tout d’abord
former du W métallique depuis les précurseurs. Ensuite du carbone s’insere dans le réseau de
W pour former dans un premier temps W»>C puis la carburation continue jusqu’a former WC.
WC étant le produit thermodynamique, il est plus difficile de former exclusivement W>C c’est
pour cela que la majorité des études reposent sur WC. Mais ces derniéres années des travaux se
sont intéressés a I’étude de synthése sélective en WoC %1261 néanmoins des mélanges avec W,
WC et des carbures intermédiaires subsistent. Du fait de leurs structures distinctes, ils peuvent

1161 Ta formation de ces 2 phases passe par un controle

avoir une activité catalytique différente!
du niveau de carburation. Ainsi chaque paramétre appliqué lors de ce processus va influer sur
la composition du catalyseur. Nous étudierons en détails chacun de ces facteurs et cela nous

ameénera a en apprendre davantage sur les carbures de tungsténe.

Usuellement les précurseurs utilisés sont des oxydes de tungsténe ou des sels qui en
forment a haute température (WO3, HoWO4, (NHa4)10[H2W12042]-xH20). Ces derniers sont
carburés suivant le modele : WOx + C + Hx = WxC + CO + H20.

Une longue rampe de montée en température est nécessaire pour une carburation efficace
(de 1410 °C.min"). Par TPR il est nécessaire d’atteindre des températures entre 700 et 900 °C.
La température est un des facteurs essentiels pour contrdler la formation de phases de carbure.
Pour rappel, a partir de I’oxyde métallique, les étapes de carburations sont les suivantes : WO3
> W0y 2 W02 2> W = W,C = WCI!2127] En conséquence, une carburation par exemple
a 700 °C s’arréte plutot a 1’étape W>C alors qu’a 900 °C la carburation peut se poursuivre

jusqu’é, WC[105’127].
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Un autre parametre important pour la carburation est la source de carbone, qui se partage
entre solide et gaz. Fréquemment c’est la source gazeuse qui est privilégiée avec notamment
I’emploi de CH4, dilué généralement entre 20 et 25% dans de I’hydrogene. Cette méthode est
tres efficace mais son inconvénient principal est la déposition de polymeéres carbonés sur la
surface du matériau qui peuvent couvrir les sites actifs!'?®). Néanmoins un traitement final
exclusivement sous Hz a la température finale peut étre efficace pour €éliminer ce polymere
déposé sur le catalyseur!''%. Enfin le gaz employé est aussi un facteur déterminant sur la
structure du catalyseur comme le montre I’étude de Claridge et. al sur le changement du

1271 Ce dernier se décomposerait en CHs et CoH, et permettrait de

méthane par de 1’éthane!
carburer a plus basse température et favoriserait la formation de W>C. 1l est aussi précisé que
ce changement augmenterait la surface spécifique du matériau. L’utilisation d’une source de
carbone solide a aussi prouvé son efficacité. Pour cela différentes sources organiques peuvent
étre utilisées mais I’emploi d’un support carboné est souvent privilégié notamment pour les
préparations de carbures supportés!!?). Le point faible de cette méthode est la limite de
diffusion.

Les syntheses étudiées peuvent permettre la formation de carbures de W massiques mais
présentant des surfaces spécifiques faibles (de 1’ordre de 20 m?.g™!). Donc afin d’augmenter la
surface a des fins catalytiques, dorénavant de plus en plus d’études s’attachent a déposer des
carbures de W sur des supports, notamment des oxydes!'*%,

Certains oxydes comme la silice permettent de stabiliser W>C et engendrer la formation

el'1O1151 W)C peut aussi devenir le produit

d’un catalyseur avec cette phase prédominant
thermodynamiquement stable si les particules formées sont assez petites (< 10 nm) et la silice
permet d’améliorer la dispersion. Autrement la déposition peut se faire directement sur du

charbon actif (ce dernier pouvant étre la source de carbone durant une réduction

[128] [129]

carbothermique)''“*. L’emploi d’un charbon actif mésoporeux serait plus avantageux
cependant le choix du support est a adapter suivant la réaction (stabilité, acidité, porosité, etc.).
Les catalyseurs sont souvent préparés par imprégnation dans 1’eau ou par humidité naissante
mais pour des pourcentages élevés en W I’imprégnation en solution est préférable.

Compte tenu des nombreux parameétres appliqués lors de la carburation du tungsténe, les
techniques de caractérisations sont essentielles pour observer 1’efficacité de celle-ci et les
différences structurales qu’elle engendre.

Les especes obtenues sont généralement bien cristallisées, il est donc possible de les

observer par DRX. Elle est la méthode de choix pour identifier et quantifier les carbures (W>C

et WC) mais aussi les especes restantes (WOx et W). Cela permet de suivre les différents stades
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de la carburation. Ainsi, il est possible de suivre I’effet des parametres étudiés précédemment.
Par exemple des ¢études a différentes températures ou in-situ ont permis et de quantifier la
proportion de chacune des especes a différentes températures et/ou a chaque étape, ce qui a
permis d’investiguer et identifier les mécanismes de formation de W>C et WCH26131 Un autre
avantage de cette technique est la détermination des parametres de mailles et des tailles de
cristallites. Généralement, il est noté que les cristallites de W>C formées sont plus petites que
pour WCH!% Cette méthode atteint ses limites si les carbures sont trés dispersés.

La microscopie permet d’observer les différentes phases, les tailles des différentes
particules et leur répartition sur le matériau''%!32], Néanmoins la distribution des WxC reste un

[105] et ]es tailles de particules observées sont trés variées.

challenge

Pour identifier les espéces en surface, I’XPS est utilisée et permet d’identifier les carbures
et les espéces de W oxydées!!'®l. Pour les carbures il est compliqué de différencier W>C de
WCH%1331 Généralement le catalyseur est passivé aprés carburation donc la proportion d’oxyde
de W en surface est bien supérieure au reste.

Pour quantifier W et C dans le catalyseur, ’ICP et I’analyse élémentaire sont
respectivement utilisées. Cependant, aucune information sur la charge exacte du carbure ne peut
étre obtenue avec ces méthodes (car le graphite restant et le W non carburé ne seront pas pris
en compte).

[110.114] §] est possible d’avoir des

Par I’isotherme d’adsorption et la méthode BET
informations sur la texture du matériau. Les catalyseurs a base de carbures massiques ont des
surfaces spécifiques inférieures a 20 m’.g''% mais qui augmentent considérablement
lorsqu’ils sont supportés (environ 200 m?.g"! selon les oxydes et plus de 600 m?.g"! pour les
supports carbongs).

Le nombre de sites actifs peut étre évalué par adsorption de CO. La premiéere observation
de la chimisorption montre qu’il y plus de sites actifs sur WoC que sur WC!!, Cela pourrait
étre expliqué par la différence de tailles de particules. Mais des travaux ont montré que
I’adsorption sur le carbure se faisait plutot du coté¢ C et que la structure de WC rend plus
disponible le coté W comparé a W,oCl!34133],

Une autre technique particuliérement intéressante pour le domaine de la transformation de
la biomasse est la détermination de 1’acidité des catalyseurs. Celle-ci est réalisée par NH3-TPD
et spectroscopie FT-IR. Cependant la littérature ne s’est pas beaucoup intéressée a 1’étude de
I’acidité des carbures de tungsténe. L’acidité est en général apportée par les supports oxydes
car les carbures présentent trés peu d’acidité et I’acidité de Lewis est plutdt apportée par les

oxydes de tungsténel 36137,
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Ces derniers temps la catalyse bifonctionnelle est trés étudiée au vu des performances
catalytiques bénéfiques qui leurs sont associées. Il s’agit par exemple d’associer un métal a des
carbures métalliques d’un autre métal. Ainsi, pour la réaction d’hydrogénolyse de
lignocellulose en glycols, I’association de Ni et WxC permet d’augmenter tres significativement
les rendements en glycols grace a la synergie créée entre les 2 métaux, comme montré plus haut
(Section 1.3)[1?41 Outre la performance catalytique, la présence de Ni dans le matériau change
complément les parametres de carburation. En effet, des métaux comme Ni ont le pouvoir de
dissocier les molécules d’hydrogéne et cela engendre une accélération considérable de la
carburation. Ainsi, la carburation peut avoir lieu a plus basse température. Il est aussi spécifié
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que ce second métal permettrait aussi de stabiliser les carbures formés!'?}]. Enfin, dfi aux fortes

conditions appliquées pour la carburation, des alliages entre Ni et W peuvent aussi étre

formés! '3,

Ces catalyseurs ont été étudiés dans des réactions trés variées présentées précédemment.
En ce qui concerne notre domaine, ces derni¢res années ils ont été utilisés pour la conversion

1381 Les exemples les plus marquants sont

de biomasse, grace a leurs pouvoirs d’hydrogénation!
pour des réactions de désoxygénation (coupures de liaisons C-O) et d’hydrogénolyse (coupures
de liaisons C-C)1%:138] Les réactions sont réalisées dans I’eau a haute température et pression

d’hydrogene et ils sont assez sélectifs.

Les carbures sont trés résistants mais ils peuvent subir des phénoménes de désactivation

dont sont généralement sujets les catalyseurs hétérogenes (dépdt de coke, grossissement des
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particules et limitation de transfert de masse)!'®. Les carbures sont aussi sensibles aux

composés oxygénés et sachant que les réactions ont souvent lieu dans ’eau, ils peuvent en

114 [139]

théorie vite s’oxyder!!!*. Les conditions assez dures provoquent aussi de la lixiviation
Néanmoins comparé aux autres métaux, WxC reste assez stable contre la lixiviation et le frittage
(comparable a Ru notamment pour les particules les plus larges)!!'*!*8 mais aussi au dépot de

coke et de sulfures!!4%,
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1.5. Bilan de I’état de I’art et positionnement du sujet

La biomasse lignocellulosique, source de carbone renouvelable, constitue une alternative
trés prometteuse aux ressources fossiles. Les glycols, produits chimiques d’importance, sont
produits a partir de gaz naturel depuis des procédés tres énergivores et générant beaucoup de
déchets toxiques. Suite aux enjeux environnementaux actuels, une voie plus verte, a partir de
lignocellulose a été investiguée.

Pour cela, un chemin réactionnel en 3 étapes a été proposé. Premierement 1’hydrolyse de
la cellulose et des hémicelluloses formants la lignocellulose pour libérer les molécules de
sucres. Deuxiémement, les réactions de coupures de liaison carbone-carbone interviennent pour
former les molécules a 2 ou 3 carbones. Troisiémement, les intermédiaires réactionnels sont
hydrogénés en glycols. Ces 3 étapes clés nécessitent des sites catalytiques différents (acidité de
Bronsted, acidité de Lewis et centre métallique). La premicre est permise par les conditions
hydrothermales. Ensuite de nombreux catalyseurs ont été étudiés dont notamment le catalyseur
bifonctionnel Ni-WxC/AC (x = 1 ou 2). WC est principalement actif pour les réactions de
coupures C-C et Ni est connu pour son pouvoir hydrogénant. Enfin le charbon actif est utilisé
comme support pour sa porosité élevée et il peut aussi servir de source de carbone lors de la
carburation du W.

Les carbures de métaux de transition sont connus pour leur grande stabilité. Dans le
domaine catalytique, notamment dans les réactions impliquant de I’hydrogene, leurs
performances peuvent s’approcher des métaux nobles. Plusieurs méthodes de préparation de
ces matériaux sont possibles. Dans le cas de WxC, ils ont une influence sur la formation du
carbure car 2 steechiométries, de cristallographies différentes sont principalement obtenues. Il
s’agit du carbure de tungstene WC et ’hémicarbure de tungsténe W>C.

En ce qui concerne la transformation de lignocellulose en glycols par des catalyseurs a
base de carbures de tungstene de type Ni-WyC/AC, la littérature ne fait pas explicitement
apparaitre la relation entre structure, composition de ces carbures et leur efficacité catalytique.
Lors de ce travail de thése, nous avons donc souhaité apporter notre contribution par une étude
approfondie d’abord sur I’influence des modes préparation de ces matériaux sur leurs
compositions, en particulier les sites en surface. L’objectif est ici de déterminer I’impact des
métaux et de leur quantité présente sur les matériaux formés et de révéler les propriétés
texturales et structurales de ces derniers par un ensemble de techniques de caractérisation en
visant particuliérement a déterminer les parameétres permettant de former sélectivement tel ou

tel site en surface. Ensuite il sera d’essayer de corréler la nature des sites par une étude complete
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de la réactivité des composantes de la lignocellulose lors de leur hydrogénolyse, incluant la
stabilit¢ des matériaux dans les conditions de réaction. Enfin, nous avons voulu aller plus loin
en étudiant la possibilité de former les dérivés aminés de ces glycols directement a partir de ces

ressources, et avec les mémes catalyseurs.
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CHAPITRE 2 :

Description des protocoles expérimentaux

2.1. Produits chimiques utilisés

Le Tableau 2.1 recense 1’ensemble des produits commerciaux employés lors de ce travail.
Il s’agit des réactifs, des solvants, des gaz et des sels de précurseurs métalliques, ainsi que les

standards de produits de réactions utilisés pour la calibration des différentes analyses.

Tableau 2.1 : La listes des produits commerciaux utilisés

Produit Formule Brute Phase Fournisseur  Pureté (%)
Cellulose (20 pum) (C6H10O5)n Solide Sigma
Xylane (CsHgOs)q Solide Sigma
Bois de pin CH 440066 Solide Sowood
Hydroxyacétone C3HO» Liquide Fluka / Sigma 90
a-D-(+)-Glucose CsH1206 Solide Sigma 96
D-(-)-Fructose CsH1206 Solide Sigma 99
D-(+)-Xylose CsH 1005 Solide Sigma 99
Ethyléne glycol C,H0, Liquide Sigma 99,8
1,2-Propandiol C3H;z0; Liquide Sigma 99.5
D-Sorbitol CsH 1406 Solide Sigma 98
Xylitol CsH1205 Solide Sigma 99
m-Erythritol C4H 1004 Solide Alfa Aesar 99
Glycérol CsH;z0; Liquide Sigma 99
1,2-Butanediol C4H,002 Liquide Fluka 98
Glycolaldéhyde C4HsOs Solide Sigma 99

(forme dimérique)
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1-Propanol
Ethanolamine
Ethylénediamine
DL-Alaninol
Amino-2-propanol
1,2-Diaminopropane
Eau ultrapure
Ammoniaque dans 1’eau
Ammoniaque dans le méthanol
Meéthanol
Dihydrogene
Argon
Azote
Air

Mélange 1% d'oxygene
dans l'azote

Méthane

Nitrate de nickel (II)

Hydrate de (para)tungstate
d’ammonium

Nitrosylnitrate
de ruthénium (IIT)

Charbon actif
Oxyde de zirconium
Ethanol
Acétone
Acide chlorhydrique a 37%
Acide sulfurique concentré
Acide nicotinique
Diméthylsulfoxyde deutéré
1,4-Dioxane

Dichlorométhane

C3HgO
C>H7NO
CoHsN,
CsHoNO
CsHoNO
CsHioN2
H>O
NH4OH
NH;CH3;OH
CH;OH
Ha
Ar
N2

20-21% O,

1% O2/99% N,

CH4

Ni(NO3),-6H,0

[(NH4)10H2(W207)s]

Ru(NO)(NO3) 3
C

ZrO,
C.HsO
C;HsO

HCI
H,SO4

CsHsNO;
CoHeOS
C4Hz0,

CH)Cl,

Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Gaz
Gaz
Gaz
Gaz
Gaz
Gaz
Solide
Solide
Solide
Solide
Solide
Liquide
Liquide
Liquide
Liquide
Solide
Liquide
Liquide

Liquide

Roth
Alfa Aesar
Sigma
Sigma
Sigma
Sigma
ELGA
Merck
Sigma
Sigma
Air Liquide
Messer
Air liquide
Messer
Air Liquide
Air Liquide
Sigma
Sigma
Alfa Aesar

Acticarbon /
Chemviron

Luxer
Carlo Erba
Carlo Erba

Merck

Merck

Sigma
Eurisotop

Sigma

Acros

99,5
98
99,5
96
93
99
18,2 MQ.cm
28-30
4 M
99,8
99,999
99,999
99,8
95

99,999

99,95

99,999

99,99

Ru>31,3%

96

37
95-97
99,5
99,9
99

99,9
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2.2. Préparation des catalyseurs

Une variété de catalyseurs solides a été préparée sur deux supports différents, le charbon
actif (AC) et le dioxyde de zirconium (zircone, ZrO;). Les caractéristiques de ces supports

commerciaux sous formes de poudres sont fournies dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2 : Le détails des supports

Support Taille (um) Sger (m2.g™1) Porosité Phase
Charbon actif 40 - 125 905 Microporeux, Amorphe
mesoporeux

90% monoclinique,

ZrOs 40 - 125 135 Mésoporeux 10% tétragonale

Avec ces supports sont formés des catalyseurs monométalliques (Ni et Ru, WxC avec x =
1 ou 2) et bimétalliques (Ni-WxC et Ru-WxC). Les catalyseurs bimétalliques sont également
divisés entre ceux préparés par la co-imprégnation des métaux et ceux par imprégnations
successives. Enfin des solides WC massiques ont été synthétisés. Les modes opératoires pour
la préparation de ces catalyseurs sont assez similaires. Ainsi les détails seront apportés tout
d’abord pour les catalyseurs préparés par co-imprégnation, puis pour ceux préparés par
imprégnations successives et pour les catalyseurs monométalliques. Enfin seront décrites les
méthodes de préparations impliquant le carbure de W massique. Pour les catalyseurs différant
seulement par les teneurs en métaux, un tableau recensera les masses de précurseurs

métalliques.

2.2.1. Méthode de préparation par co-imprégnation

Les carbures de tungsténe supportés ainsi que tous les catalyseurs sont préparés par
imprégnation en voie humide!'l. Pour cela, dans un premier temps une solution aqueuse
d’environ 7 gL' de W est préparée avec de I’hydrate de (para)tungstate d’ammonium, la
dissolution s’effectue dans un bac a ultrasons pendant 1 h a 45 °C. L’imprégnation de Ni-WxC
supporté est préparée en ajoutant la solution de W dans un ballon contenant du nitrate de
nickel(Il) hexahydraté et 2 g du support (Tableau 2.3). Le mélange est agité¢ a température
ambiante durant 4 h puis 1’eau est évacuée a I’évaporateur rotatif (a 60 °C jusqu’a 200 mbar

puis a 70 °C jusqu’a 100 mbar). Le résidu est ensuite séché a I’étuve sous azote a 80 °C durant
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la nuit. La poudre récupérée (environ 3 g) est introduite dans une cellule en quartz pour

carburation (Figure 2.1) et le programme de carburation présenté sur la Figure 2.2 est appliqué.

Tableau 2.3 : Masses des précurseurs et volume d’eau utilisés pour I'imprégnation

Composition Nitrate Ni (g) Paratungstate d’ammonium (g) H,O (mL)
2%Ni-30%WCAC 0,315 1,220 120
5%Ni-30%WC/AC 0,455 0,745 80
10%Ni-30%W,C/AC 0,785 0,915 90
5%Ni-15%W<C/AC 0,388 0,325 40
5%Ni-50%WC/AC 0,538 1,500 150

Thermocouple i
Ar ar— i

Entree gaz = |~ Sortie gaz

1% O/N, B+ |

Cellule en quartz
+{—— Four

Catalyseur — Fritté

N

Figure 2.1 : Montage utilisé pour la réduction/carburation des catalyseurs

Le charbon actif est un matériau trés léger (peu dense) donc lorsqu’il est utilis€é comme
support, les flux de gaz sont appliqués dans le sens inverse, soit du haut vers le bas (Figure 2.1)
et de la laine de quartz est déposée entre le fritté et le catalyseur. Par ailleurs, il faut noter que
pour les synthéses par co-imprégnation, supportées sur AC et carburées sous Ho, les quantités
des sels métalliques sont inférieures aux valeurs théoriques car du charbon actif est ¢liminé

durant la manipulation (ceci est discutée en détails dans le Chapitre 3).
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Etape : Purge Carburation Purge Passivation

. Ar H, Ar 1% O,/N,
Gaz (débit): (30 mL.min") (100 mL.min™) (30mL.min") (60 mL min")
Temps :

20 min 6h
Température : 25 °C

Figure 2.2 : Etapes de la carburation de Ni-WxC/AC

Lorsque le support est ZrO», le méme protocole est appliqué avec 0,770 g de nitrate de
nickel(I) et 1,285 g d’hydrate de (para)tungstate d’ammonium dans 120 mL d’eau. La poudre
récupérée aprés imprégnation est broyée avant d’étre introduite dans la cellule et la température
finale de carburation est élevée a 800 °C sous un flux 25% CH4/75% Hz. Pour 5%Ru-
30%WxC/AC, le méme protocole est appliqué avec 0,515 g de nitrosylnitrate de ruthénium(III)
et 1,300 g d’hydrate de (para)tungstate d’ammonium dans 100 mL d’eau (la température de
carburation peut varier entre 700 et 800 °C, voir Chapitre 3). Enfin, de toutes les syntheses
environ 150 mg d’échantillon sont récupérés pour chaque technique d’analyse (DRX, ICP, BET

et autres si necessaire).

2.2.2. Préparation de WxC/AC

Une solution aqueuse de 120 mL contenant 1,20 g (30%WxC/AC) d’hydrate de
(para)tungstate d’ammonium (2,75 g pour 50%WxC/AC) est préparée, la dissolution s’effectue
dans un bac a ultrasons pendant 1 h a 45 °C. La solution est ajoutée dans un ballon contenant 2
g de charbon actif. Le mélange est agité a température ambiante durant 4 h puis I’eau est
évacuée a I’évaporateur rotatif (a 60 °C jusqu’a 200 mbar puis a 70 °C jusqu’a 100 mbar). Le
résidu est ensuite séché a 1’étuve sous azote a 80 °C durant la nuit. La poudre récupérée est
transférée dans une cellule en quartz pour carburation et le programme de carburation présenté

sur la Figure 2.3 est appliqué. Pour former W>C la carburation a lieu sous flux d’H» et pour

former WC elle a lieu sous un flux 25% CH4/75% Ha.
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Ktape : Purge Carburation Purge Passivation

. Ar H, ou 25% CH,/75% H, Ar 1% 0,/N,
Gaz (débit): (30 mL.min") (100 mL.min") (30 mL.min?) (60 mL.min")
3h
800 °C
Temps :
20 min 6h
Température : 25 oC

Figure 2.3 : Etapes de la carburation de WxC/AC

2.2.3. Préparation de 5%Ni/AC

0,53 g de nitrate de nickel(II) hexahydraté, 2 g de charbon actif et 80 mL d’eau sont ajoutés
dans un ballon. Le mélange est agité a température ambiante durant 4 h puis 1’eau évacuée a
I’évaporateur rotatif (a 60 °C jusqu’a 200 mbar puis a 70 °C jusqu’a 100 mbar). Le résidu est
ensuite séché a 1’étuve sous azote a 80 °C durant la nuit. La poudre récupérée (2,3 g) est
introduite dans une cellule en quartz pour réduction et le programme de réduction suivant est
appliqué :

* la cellule est purgée avec un flux d’argon a 30 mL.min"!, & température ambiante et
durant 20 min.

+ la réduction est effectué sous un flux d’Hz a 100 mL.min"!, une montée en température
de 2 °C.min™! jusqu’a 450 °C et la température est maintenue durant 2 h. Puis le systéme est
refroidi durant la nuit jusqu’a température ambiante.

* la cellule est de nouveau purgée avec un flux d’argon a 30 mL.min"!, & température
ambiante et durant 20 min.

+ le matériau est passivé sous un flux de mélange 1% O2 /99% N> a 60 mL.min"! pendant
6 h.

2.2.4. Préparation par imprégnations successives

La quantité nécessaire de nitrate de nickel(Il) hexahydraté (Tableau 2.4) est ajouté dans un

ballon contenant 2 g de WxC/AC et 80 mL d’eau. Le mélange est agité a température ambiante
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durant 4 h puis I’eau évacuée a I’évaporateur rotatif (2 60 °C jusqu’a 200 mbar puis a 70 °C
jusqu’a 100 mbar). Le résidu est ensuite séché a 1’é¢tuve sous azote a 80 °C durant la nuit. La
poudre récupérée (2,4 g) est introduite dans une cellule en quartz pour carburation et les mémes
programmes de réduction et de passivation appliqués pour la préparation 5%Ni/AC sont

appliqués.

Tableau 2.4 : Masses des précurseurs utilisés

Composition Nitrate de Ni (g)
2%Ni-(30%W,C/AC) 0,215
5%Ni-(30%W,C/AC) 0,530
10%Ni-(50%W,C/AC) 1,150

2.2.5. Méthode de préparation de WC massique et de 15%Ni/WC

Pour former les carbures de tungsténe massiques'?!, environ 10 g de précurseur hydrate de
(para)tungstate d’ammonium sont calcinés sous flux d’air a 400 °C a 5 °C.min"! pendant 3 h.
Ensuite le WO3 formé (4,1 g) est carburé sous un flux d’un mélange 20% CHa4/80% H> (60
mL.min") a 800 °C (0.5 °C min™") pendant 2 h puis laissé a refroidir sous Hz (60 mL.min™).
Aprés retour a température ambiante, le solide est purgé a I’azote (60 mL.min™") et passivé (60
mL.min") pendant 4 h. Il est ensuite imprégné par 0,44 g de nitrate de nickel(II) hexahydraté
dans un ballon contenant 0,5 g de WC. Le mélange est agité a température ambiante durant 4 h
puis I’eau évacuée a 1’évaporateur rotatif (a 60 °C jusqu’a 200 mbar puis a 70 °C jusqu’a 100
mbar). Le résidu est ensuite séché a 1’étuve sous azote a 80 °C durant la nuit. La poudre
récupérée est transférée dans une cellule en quartz et les mémes programmes de réduction et de

passivation appliqués pour la préparation 5%Ni/AC sont appliqués.

2.3. Caractérisation physico-chimique des catalyseurs

Les propriétés physico-chimiques des catalyseurs ont été caractérisées par diverses
techniques analytiques. Cette partie détaillera pour chaque technique, 1’information recherchée,
le principe sur laquelle elle repose, le modele de 1’appareil utilisé (et de ses composants) et les
programmes spécifiques appliqués. Les 6 techniques utilisées sont : la diffraction des rayons X
(DRX), la spectroscopie d'é¢mission de plasma a couplage inductif (ICP-OES), I’analyse
¢lémentaire, 1’isotherme de physisorption d’azote, la spectrométrie photoélectronique des

rayons X (XPS) et la microscopie électronique en transmission (MET).
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2.3.1. Diffraction des rayons X

La DRX permet de dévoiler la structure cristalline du matériau. Ainsi, plusieurs
informations peuvent étre obtenues comme 1’identification et quantification des principales
phases, le calcul de la taille moyenne de cristallites et des parametres de maille.

La technique consiste a irradier le matériau avec un faisceau de rayons X de longueur
d’onde avec un angle 0 connu. En mesurant les angles 20 et les intensités de chaque faisceau

diffracté il est possible de remonter aux plans cristallographiques, suivant la loi de Bragg :
nXA=2xd X sinf

avec n : 'ordre de diffraction des raies, A : la longueur d’onde des rayons X, d : la distance
inter-réticulaire (I’espace entre 2 plans cristallographiques) et 0 : I’angle de diffraction.

Les analyses standards a température ambiante sont réalisées avec un appareil D8-Advance
BRUKER avec un détecteur LynxEye. La source de rayonnement est une anticathode de Cu (A
=1,54184 A) et un filtre au Ni qui élimine la ligne KB de 1’anticathode.

Les diffractogrammes sont obtenus avec un pas de détecteur de 0,5 secondes sur une plage
de mesure de 26 comprise entre 4° et 80°. Les phases sont identifiées grace a des bases de
données PDF-4+ de ’ICSD et de I’'ICDD. Ces données sont traitées sur les logiciels DIFFRAC
EVA et TOPAS.

La taille moyenne des cristallites est calculée grace a I’équation de Debye-Scherrer :

kXA
~ B x cos@

avec d : la taille moyenne des cristallites, k : la constante de Scherrer (0,89 pour les
cristaux sphériques) et B : la largeur a mi-hauteur du signal.

La méthode Rietveld peut aussi étre utilisée. Cette méthode repose sur un principe de
simulation d’un diffractogramme a partir de modele cristallographique connu puis les
parametres de maille sont ajustés pour s’approcher du diffractogramme initial. Cela permet de
réaliser une analyse semi-quantitative pour déterminer les pourcentages entre les phases de W
dans le matériau. Les valeurs obtenues a partir de cette méthode présente une incertitude de

donnés des valeurs avec une erreur de = 5% en valeur absolue.
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I1 est possible de calculer la composition des alliages grace aux parameétres de mailles en
utilisant la loi de Vegard. Juskénas et. al ont proposé une simplification de la loi pour le systéme

NiWE! ce qui permet d'estimer la composition de 1’alliage suivant la formule :

Xy = —7,5208 + 2,13429 X ay;_y

avec : Xy, : la fraction atomique de W et ay;_y : le parametre de maille I’alliage NiW.

Une analyse par DRX in-situ de la préparation d’un catalyseur est aussi possible. Cela a
permis de suivre la carburation du matériau dans des conditions proches de sa synthése
(température et flux gazeux).

Un méme modele d’appareil BRUKER D8-Advance est utilis¢é avec des spécifications
techniques similaires. En complément le systéme est équipé d’une chambre a réaction Anton
Paar XRK900.

Les diffractogrammes sont obtenus avec un pas de détecteur de 2 secondes sur une plage
de mesures de 20 comprises entre 20° et 80°. 0,3 g du catalyseur 5%Ni-30%W/AC apres
imprégnation est introduit dans la chambre a réaction puis un flux d’hydrogéne a 25 mL.min™!
et le programme de température représenté sur la Figure 2.3 est appliqué. Au total 8 différentes

analyses ont été réalisées et la durée de chacune est de 1 h 43 min.

Mesure : 1 2 3 4 5 6 7 8

5 min 3h
750 °C

Temps avant mesure :

Rampe : 5 °C.min’!

Température: 25 °C

Figure 2.4 : Etapes de carburation durant 'analyse de la DRX in-situ
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2.3.2. Spectroscopie d'émission de plasma a couplage inductif

L’ICP-OES est utilisée pour déterminer la teneur exacte en métaux des catalyseurs. Les
solutions post-réactionnelles sont également analysées pour déterminer leurs concentrations en
métaux et ainsi déduire le taux de lixiviation des catalyseurs.

Les catalyseurs (entre 10 et 50 mg) sont mis en solution par attaque en bombe HNO; et HF
puis HoSO4 a I’étuve a 100 °C pendant une nuit. Le dosage a été réalisé dans un appareil
ACTIVA de Horiba Jobin Yvon dans la premicre partie de la these puis il a été remplacé par
un Agilent 5800. Puis la solution est vaporisée et ionisée en |’injectant dans un plasma d’argon
ou des températures extrémes sont atteintes. Le principe repose sur 1’émission de photons des
¢lectrons des atomes excités lors de leur retour a I’état fondamental. Chaque ¢lément a une
énergie caractéristique et une intensité proportionnelle au nombre de photons €mis qui est
détectée par spectromeétre d’émission optique. L’incertitude des quantités de métaux mesurées
est de 0,1%.

La lixiviation du métal des catalyseurs est déterminée par le calcul suivant :

final
Lixiviation (%) = —rar x 100
métal

final
métal

initial

métal la

Avecm la masse du métal retrouvé en phase homogene apres réaction et m

masse du métal dans le catalyseur apres sa synthese.

2.3.3. Analyse élémentaire

L’analyse ¢lémentaire CHNS permet de quantifier le carbone présent dans 1’échantillon.
Le principe repose sur la combustion de 1’échantillon (environ 1 mg) en plusieurs gaz a des
températures supérieures a 1000 °C. Ces gaz formés sont séparés sur une colonne de
chromatographie en phase gazeuse puis la quantité de dioxyde de carbone produite est mesurée
par un détecteur a conductivité thermique. L’analyse est réalisée a I’aide d’un appareil Thermo

Fischer Flash 2000.

2.3.4. Isothermes de physisorption d’azote

La surface spécifique du matériau, la répartition des volumes et la surface mésoporeuse

sont déterminées par physisorption d’azote.

48



Les isothermes d’adsorptions puis de désorptions sont obtenues a la température de
liquéfaction de N> (- 196 °C). Cela permet de déterminer 1’aire de la surface du solide selon

I’équation de Brunauer, Emmett and Teller (BET) :

P 1, Cc-1 P
= X_
VX (Py—P) VoXC V,XC P,

avec : P la pression partielle, V : le volume adsorbé a P, P, : la pression de saturation a la
température expérimentale, 1, : le volume adsorbé au niveau de la couverture de la
monocouche et C : la constante.

Le volume d'azote adsorbé permet de déduire la surface spécifique. La méthode Barrett,
Joyner et Halenda (BJH) et la méthode t-plot sont utilisées pour déterminer respectivement la
distribution des mésopores et le volume des micropores.

Les échantillons (0,15 g) sont préalablement désorbés sous vide (0,0010 mmHg) durant 2
h 4 250 °C avec une rampe de 5 °C.min"' dans un appareil de désorption Smart Vac Prep de
Micromeritics. Ensuite I’analyse est réalisée sur un appareil ASAP 2020 de Micromeritics. Les
incertitudes observées pour les Sper sont de = 15 m?.g! pour les matériaux supportés sur le

charbon actif et de + 1 m?.g! pour ceux supportés sur la zircone.

2.3.5. Spectrométrie photoélectronique de rayons X

L’analyse de la surface a été effectuée par XPS. Elle permet de déterminer et de quantifier
les especes présentes en surface (< 10 nm de profondeur) ainsi que leurs degrés d’oxydation.

Le principe repose sur la mesure de I’énergie cinétique des électrons grace a la quantité
d’¢lectrons qui s’échappent sous ’irradiation du catalyseur par un faisceau de rayons X.

En tracant le nombre de photoélectrons émis en fonction de 1’énergie de liaison un spectre
XPS est obtenu. L'énergie cinétique de I'¢lectron dépend de 1'énergie du photon et de I'énergie

de liaison de 1'¢lectron d’apres cette la formule :
KE = hv — BE
avec KE : I’énergie cinétique, hv : I’énergie du photon et BE 1’énergie de liaison.
Les analyses sont réalisées a I’aide d’un spectrometre KRATOS Axis-Ultra, couplé a un

détecteur type DLD, avec une source monochromatique Al Ko = 1486,6 eV. Le signal de
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référence utilisé pour 1’analyse des carbures de tungsténe est le C 1s a 284,5 eV et les
traitements des données ont étés réalisés sur le logiciel Vision Kratos.

Le systéme permet aussi de réaliser 1’analyses de catalyseurs non passivés sous atmosphere
controlée. Pour cela I’échantillon est transféré dans ’appareil a I’aide d’un sac a gants sous

argon.

2.3.6. Microscopie électronique en transmission

La MET permet d’obtenir des informations a 1’échelle atomique sur la structure, la taille
et les dispersions des particules ainsi que la structure cristallographique des catalyseurs.

Le principe repose sur l’irradiation de I’échantillon par un faisceau d’¢électrons. Des
lentilles €lectromagnétiques sont utilisées pour focaliser les électrons sur le matériau tres
finement déposé. La détection de ces €lectrons suivant leur diffraction permet de former des
images contrastées. Des informations supplémentaires sur la composition chimique et la
dispersion peuvent étre obtenues par la spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX) et a perte
d’énergie (EELS).

Les échantillons sont mis en suspension dans de 1’éthanol puis ils sont déposés sur une
grille de carbone. L’appareil utilisé est un microscope environnemental Titan ETEM G2
exploité en mode TEM et STEM (microscope électronique en transmission a balayage). Pour
les analyses EDX, il est équipé d’un analyseur X-max 80 mm? d’Oxford Instruments et les
données sont exploitées a 1’aide du logiciel AZtec. Il est aussi équipé d’une spectrometre
imageur pour les pertes d’énergie des ¢électrons Gif : Gatan filter Tridiem ER. Les données sont

exploitées a I’aide du logiciel Gatan digital micrograph.

2.4. Caractérisation des propriétés acides des catalyseurs

Ces informations nous ont ¢té fournies par 2 méthodes analytiques, la spectroscopie de
résonance magnétique nucléaire de [’état solide (RMN-MAS) et la désorption

thermoprogrammeée d'ammoniac (NH3-TPD).

2.4.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du solide

L’adsorption de bases tels que la pyridine enrichie par '°N et 1’oxyde de triéthylphosphine,
permet de définir les types, les forces, la distribution et parfois la concentration des sites acides

dans un catalyseur solide par RMN du solide.
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Le principe repose sur la modification des déplacements chimiques des hétéroatomes de
ces molécules suivant les différentes interactions créées entre le matériau et la molécule sonde.
Cela permet de révéler les propriétés acides du matériau en se référant a des tables de données.

Le protocole opératoire de 1’adsorption est entiérement réalisé¢ sous atmosphere inerte ou
sous vide. Ainsi, le catalyseur (0,70 g) est ajouté dans un ballon et il est désorbé sous une rampe
a vide pendant 4 h a 180 °C puis il est laiss¢€ sous un flux d’azote. La molécule sonde (0,20 g)
est solubilisée dans du dichlorométhane (5 mL) puis la solution est transférée dans le ballon
contenant le catalyseur. Le mélange est agité durant 30 min. Ensuite le solvant est évaporé sous
vide durant 2 h a 80 °C. Finalement il est transféré dans un pilulier sous flux d’argon pour étre
analysé. Une variante de ce protocole a été réalisée ou les molécules sondes sont solubilisées
dans I’eau mais ’entiéreté de la solution n’est pas évaporée, laissant de cette maniére le
catalyseur sous forme humide, afin d’essayer de mimer un catalyseur dans une suspension
aqueuse.

La RMN du solide est effectuée par un spectrometre AVANCE III 500WB avec une sonde
de 4 mm triple H/X/Y et la technique magic angle spining (MAS) est utilisée, dans les
conditions répertoriées dans le Tableau 2.4. Les données sont traitées par le logiciel TOPSPIN,

un lissage de 30 Hz, une transformée de Fourier et une correction de ligne de base sont effectués.

Tableau 2.5: Les paramétres expérimentaux utilisés en RMN-MAS

Noyau ip 5N
Vitesse de rotation 10 KHz 10 KHz
Fréquence spectrale 202,41 MHz 50,68 MHz

Durée de pulse 325 us=m/2 4,5 us=m/2
Répétition 60 s 10s
Largeur spectral 295 ppm 900 ppm
Nombre d’acquisition 100 scans 600 scans
Référence H3POq4 NOs”

2.4.2. La désorption thermoprogrammée d'ammoniac

Une deuxieme méthode (cependant moins efficace pour la différenciation entre les
différentes acidités) est la NH3-TPD. La technique repose sur la mesure de la désorption de
molécules ammoniac sur la surface du catalyseur par un détecteur a conductivité thermique. La

force des sites peut étre déterminée a partir de la température de désorption puisque les sites les
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plus forts nécessitent plus d’énergie pour désorber la molécule sonde. La mesure des aires sous
les signaux obtenus donne la quantit¢ de NH3 désorbée en fonction de la température et de cette
maniere la quantité de sites acides par unité de masse peut étre obtenue.
Cette analyse a été réalisée par nos partenaires a I’'UCCS de Lille.
Les étapes et les conditions d’analyse correspondant sont les suivantes :
e prétraitement sous He a 300 °C durant 60 min
e refroidissement jusqu’a 120 °C sous He
e adsorption de 10% NH3/90% He a 120 °C durant 30 min
e purge sous He pendant 2 h a 120° C
e mesure de NH3-TPD de 120 °C a 800 °C avec une rampe de 10 °C.min"! sous He.

2.5. Transformation de lignocellulose
2.5.1. Protocole expérimental

2.5.1.1. Hydrogénolyse

Les réactions d’hydrogénolyse sont réalisées dans un réacteur fermé Parr en Hastelloy de
100 mL (Figure 2.5). Le systéme est équipé de vannes d’entrées et de sorties de gaz, d’un
manometre jaugé de 0 a 200 bar, d’un disque de rupture adapté, d’un agitateur mécanique, d’un

thermocouple et d’un dispositif de chauffage.

Disque de
rupture

Sortie gaz
N2
Entrée gaz

Thermocouple

1 Four

Agitateur

¢ 4

Figure 2.5 : Photo et schéma du réacteur fermé utilisé pour les réactions d’hydrogénolyse
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Dans les contions de référencest'], le réactif est séché a 1’étuve sous azote a 80 °C la veille
de la réaction. Puis 0,5 g est introduit dans 1’autoclave avec 0,15 g de catalyseur et 50 mL d’eau.
Le réacteur fermé est scell€ puis le systéme est purgé 3 fois avec 30 bar d’argon et une dernicre
fois avec 60 bar d’hydrogéne. Ensuite 60 bar d’hydrogéne sont introduits et le systéme est mis
sous agitation a 1000 tours par minute et chauffé jusqu’a 245°C (montée en température de 15
min). Lorsque 245 °C sont atteints, correspondant au t=0 de la réaction (a t=0 la pression est
d’environ 90 bar), cette température est maintenue durant 1 h. A la fin de cette durée le
chauffage est arrété et le four est abaissé. Le réacteur est laissé a refroidir a ’air libre avec
agitation durant 15 min puis I’agitation est coupée et 1’autoclave est plongé dans un bain de
glace (environ 1 h).

Les essais de recyclages des catalyseurs ont été réalisés en prélevant la solution aqueuse
en fin de chaque cycle de réaction. Le catalyseur est ainsi laissé dans ’autoclave et seules de la
cellulose et de I’eau sont ajoutées pour 1’essai d’apres.

Ainsi a la fin de chaque réaction, les phases aqueuses sont récupérées et filtrées sous vide
(avec un filtre PVDF 50 um). Le solide récupéré est séché et le filtrat est analysé par carbone
organique total (TOC) puis par chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC).
En complément la chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-

MS) peut également étre utilisée.

2.5.1.2. Amination

Les réactions d’amination sont réalisées dans un réacteur fermé similaire. L autoclave
utilisé a un volume total de 300 mL et il est équipé de contre-pales sur les cotés pour augmenter
le contact gaz-liquide. Les conditions d’aminations sont différentes (quantités de réactifs,
solvant, pression et température cible) mais le méme protocole opératoire est appliqué. A la fin
de chaque réaction, les phases aqueuses sont récupérées et filtrées sous vide (avec un filtre
PVDF 50 um). Le solide récupéré est séché et le filtrat est analysé par carbone organique total

(TOC) puis par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN).

2.5.2. Analyse des produits
2.5.2.1. Carbone organique total

Le bilan carbone en solution est déterminé par la mesure de la quantité de carbone présente

dans les solutions réactionnelles par la mesure de carbone organique total (TOC).
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Le principe repose sur 1’oxydation des tous les composés organiques présents dans la
solution puis de la mesure de la quantité de dioxyde de carbone produite.

L’appareil utilisé est un Shimadzu TOC-V¢sh assemblé a un échantillonneur automatique
ASI-V. La méthode employée est le NPOC (non-purgeable organic carbon).

Dans cette méthode, 1’échantillon est tout d’abord acidifi¢ par de I’acide chloridrique sous
flux d’air pour ¢éliminer les carbones inorganiques présents. Ensuite la solution est injectée dans
un réacteur catalytique a 720 °C, sous air, avec un catalyseur Pt/Al,O3 pour oxyder les
composés organiques en COz qui quantifié par spectroscopie a infra-rouge.

Avant chaque série d’analyse I’étalonnage de 1’appareil est vérifié avec une solution
d’acide nicotinique de concentration connue (1’incertitude mesurée est inférieure a 5%) et entre
chaque échantillon une purge est réalisée avec des solutions d’eau. Les échantillons sont dilués
environ 10 fois pour atteindre des valeurs inferieures a la limite de saturation qui est de 500

ppm. Trois mesures de I’échantillon sont effectuées et moyennées.

2.5.2.2. Chromatographie en phase liquide a haute performance

Les rendements des produits obtenus par les réactions d’hydrogénolyse sont déterminés
par analyse HPLC. Les manipulations ont été répétées plusieurs fois et des rendements
reproductibles a + 3% ont été obtenus.

Cette méthode permet la séparation des especes présentes en solution. Les échantillons
sont injectés par une phase mobile puis envoyés dans une colonne (phase stationnaire). Suivant
I’affinité des différentes molécules présentes dans le mélange avec cette colonne, elles seront
séparées et détectées par mesure différentielle de 1’indice de réfraction.

Le systéme est composé de plusieurs appareils et caractéristiques :

e une pompe Shimadzu LC-20AD (émettant un débit de 0,5 mL.min"! d’une solution
aqueuse d’acide sulfurique (0,05 M), la pression autogene du systéme est d’environ
60 bar

e un échantillonneur automatique Shimadzu SIL-20A HT (injection de 10 pL)

e un dégazeur Phenomenex Degassex DG-4400

e un four a colonne Shimadzu CTO-10AS VP (chauffé a 40 °C)

e une colonne ICSep ICE-CORAGEL-107H de 300 x 7,8 mm (constituée de
PSDVB-SOsH, elle repose sur le principe d’exclusion ionique pour séparer le
sucres, les alcools et les acides)

e un détecteur par mesure d’indice de réfraction Shimadzu RID-10A.
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Cette méthode permet de séparer efficacement I’ensemble des molécules mais pas des
épimeres. Une analyse de tous les produits susceptibles d’étre formés a été réalisée avec des

standards commerciaux. Ensuite pour pourvoir quantifier les produits identifiés, un étalonnage

externe a été réalisé, suivant I’équation :
A=KXC

avec : A : I’air du composé, K : coefficient de corrélation du composé et C : la concentration du
compose€.

Pour cela, 4 a 5 solutions de produits identifiés formés, a des concentrations différentes ont
¢étés analysées. Un exemple de chromatogramme d’un mélange de produits de réaction obtenu
a partir de cellulose dans les conditions standards est représenté sur la Figure 2.6, ainsi que la

droite d’étalonnage de 1’un des produits, 1’éthyléne glycol.

4x10° 4

L 3x10°

Aire

2x10°

1x10° A

Concentration (g L)

Intensité (u.a.)

B B B L e S Sy B S
10,0 125 150 175 20,0 225 250 275

Temps de rétention (min)

Figure 2.6 : Exemple de chromatogramme HPLC avec les molécules détectées et la droite d’étalonnage de
I’éthyléne glycol
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2.5.2.3. Chromatographie en phase gazeuse couplée a la

spectrométrie de masse

Des analyses par chromatographie en phase gazeuse (GC) couplée a la spectroscopie de
masse (MS) ont été utilisées pour identifier des produits inconnus en solution, notamment ceux
issus de lignines.

Reprenant le principe de séparation de la méthode chromatographique précédente, ici le
procédé se déroule en phase gazeuse. De ce fait les molécules sont vaporisées. Puis ils sont
ionisés pour la détection de masse. Cela permet d’identifier des composés grace leur rapport
masse sur charge.

L’hélium est utilisé comme gaz vecteur. Le programme de température de la GC est : 60
°C pendant 2 min, puis jusqu’a 150 °C (30 °C.min™"), puis jusqu’a 200°C (2 °C.min™"), puis
300°C (10 °C.min") et maintient a 300°C pendant 2 min.

Les analyses ont été réalisées sur un appareil Shimadzu GC-MS-QP2010S équipé d’un
passeur AOC-20i+ et d’'une colonne Sulpelco SLB-5MS (5% phényle/95%

diméthylpolysiloxane de dimension 30 m x 0,25 mm x 0,25 um).

2.5.2.4. Résonance magnétique nucléaire en phase liquide

Les rendements molaires des produits obtenus par amination sont déterminés par RMN en
phase liquide du *C.

La RMN permet d’étudier les noyaux ayant un moment magnétique car le principe repose
sur la polarisation des noyaux et ensuite I’observation leur relaxation.

Les mesures ont ¢té réalisées sur un Spectrométre BRUKER AVANCE HD équipé d’un
aimant ASCEND 400 et d’une sonde BBFO de 5 mm. La séquence d'impulsion utilisée est le
zgig (découplage a déclenchement inverse) et 6144 scans ont été enregistrés.

Les solutions sont analysées dans le DMSO-d6 et le dioxane est utilis¢é comme étalon
interne. De la méme manicre tous les produits présents dans la solution post-réactionnelle ont
¢été étalonnés. Un exemple de spectre est illustré avec 1’étalonnage du 2-aminopropan-1-ol avec

sa courbe d’étalonnage sur la Figure 2.7.
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Figure 2.7 : Exemple de spectre RMN de I'alaninol et de sa courbe d'étalonnage

2.5.3. Expression des résultats

Le bilan massique correspond a un bilan carbone et est calculé par les valeurs obtenues par

TOC, suivant la formule :

. Cr
Bilan C (%) = . X 100

l

avec: Cy la concentration en carbone mesurée dans la solution apres réaction et C; la

concentration théorique en carbone dans la solution de départ.

Le rendement molaire en carbone de chaque produit est déterminé par les valeurs

déterminées par HPLC :
n]zc)olyol % nbg)olyol
0 —
r (%) = nfubsrat % nbgubstrat X100
avec : n}wly °! e nombre de mole du polyols dans le produit, et nbfow °! son nombre d’atome

de carbone, ni*PSt% le nombre de mole du substrat et nh§*PStT3 sont nombre d’atome de

carbone (cellulose, hémicellulose ou la part des 2 dans la lignocellulose).
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Le rendement molaire des produits aminés est déterminé par les valeurs obtenues par RMN

BC .

namlne X nbgmme

0 —
r (/0) - n$ubsrat % nbsubstrat X100
i C

avec : ng"™"¢ le nombre de mole du produits aminés dans le produit réactionnel et nbZ™¢ son

nombre d’atome de carbone, nS*?St"? |e nombre de mole du substrat et nbS“PSt% son nombre

d’atome de carbone.
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CHAPITRE 3 :

Préparation et caractérisation des catalyseurs

3.1. Introduction

Ce chapitre décrit les préparations et les caractérisations des catalyseurs a base de nickel
et de carbure de tungsténe déposés sur du charbon actif. Les principales syntheses, réalisées par
deux différentes méthodes d’imprégnation, seront présentées, avec en premier lieu la co-
imprégnation des deux précurseurs métalliques de Ni et W, qui implique la formation de carbure
WiC en présence de Ni. Il en suivra une partie décrivant les sérieux problémes rencontrés durant
les syntheéses de ces matériaux par cette méthode et cela nous menera a la seconde méthode
basée sur des imprégnations successives. Cette derni¢re implique une formation initiale du
carbure WxC suivie par ajout de Ni. Les structures principales obtenues et les catalyseurs seront
¢tudiés en détails par comparaison avec la méthode précédente. Pour finir, d’autres supports
seront étudiés. Le premier choix a porté sur la zircone, puis 1’utilisation du carbure de tungsténe

lui-méme en tant que support du second métal.

3.2. Présentation du support, le charbon actif

Le charbon actif est un matériau poreux et trés adsorbant. Il est peu onéreux et peut étre
qualifi¢ d’écologique, car d'origine végétale. Il est usuellement utilis¢€ comme support dans
notre laboratoire!!! et dans la littérature en lien avec nos travaux!?!. Pouvant aussi étre source de
carbone pour la formation de carbure!®), nous avons été convaincus de son utilisation en tant
que support pour cette étude.

Le charbon est «activé » aprés avoir subi plusieurs procédés qui vont maximiser sa
porositél*l. Dans notre cas, le charbon actif nous est fourni par un industriel spécialisé dans ce
domaine, CalgonCarbon. Notons ici que nous avons di faire face a un changement de lot, apres
rachat de CECA, en cours de thése. Cependant, nous avons réalisé des expériences de controle,

a la fois de caractérisation et de réactivité catalytique qui ont montré des résultats identiques.
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Le grade « L3S » présenté ici indique une origine végétale avec une micro et mésoporosité.
Plus de précisions sont apportées par la réalisation de mesures de la surface spécifique par la
théorie de Brunauer, Emmett et Teller (Sget) et d’isothermes de physisorption d’azote (Tableau

3.1).

Tableau 3.1 : Caractérisations du charbon actif avant et aprés traitement dans les conditions de carburation

Sger (m%.g")  t-Plot (m%.g")  Volume des pores (cm.g™")

Charbon actif Traitements

Total Micropores Total Micropores
L3S - 905 525 0,75 0,25
L3S H,, 700°C, 1 h 910 530 0,75 0,25

Ces analyses ont aussi été réalisées dans les conditions de réduction appliquées d’ordinaire
pour la formation des catalyseurs carbures, soit une réduction sous flux d’H» avec un débit de
100 mL.min™!, a plus de 700 °C durant 1 h. Les résultats restent équivalents aprés ce traitement
en termes de texture. La surface spécifique du support est supérieure a 900 m>.g™! avec une
proportion importante de micropores. Le volume total des pores est 0,73 cm®.g”! dont 0,26

cm?®.g™! de micropores.
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Figure 3.1 : Isotherme du charbon actif : adsorption (B) et désorption (®)
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Figure 3.2 : Distribution de la taille de pores du charbon actif

Sur la Figure 3.1, les résultats d’isotherme d’adsorption et désorption de N> du charbon
actif aprés réduction présentent une boucle d'hystérésis. Selon I'TUPAC, cette isotherme peut
étre classifiée de type IVI>®, Les résultats liés a la distribution de la taille des pores sont affichés
sur la Figure 3.2. Les pores semblent étre principalement sous forme de fentes. Ces résultats
confirment la mésoporosité attendue du support avec un grand volume adsorbé!’®l. Les
dimensions de ces pores varient entre 2 et 10 nm (Figure 3.2). De plus, une adsorption assez
importante en dessous de P/Po= 0,1 (Figure 3.1) montre aussi la présence de micropores (pores

inférieurs a 2 nm) mais que nous n’avons pas caractérisés ici.

L’analyse par diffractométrie de rayons X (DRX) (Figure 3.3) montre que le support est
amorphe malgré la présence de deux signaux larges a 20 = 23° et 43°. La « neutralité »
catalytique de ce charbon a été vérifiée par une réaction avec la cellulose dans des conditions

telles que décrites dans le Chapitre 4 et aucune conversion n’a été observée.
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Figure 3.3 : Diffractogramme DRX du charbon actif aprés traitement dans les conditions de carburation

3.3. Synthése des catalyseurs par la méthode de co-imprégnation

Nous avons débuté nos travaux par la synthése des catalyseurs par co-imprégnation. Dans
cette méthode, les métaux ont été imprégnés sur le support en une seule étape puis traités
ensemble sous hydrogene pour les étapes de carburation de W, et de réduction de Ni (Chapitre
2). L’imprégnation de Ni et de W sur le support a été réalisée en solution aqueuse agitée durant
4 h a température ambiante. Pour cela les précurseurs métalliques suivants ont été utilisés : le
nitrate de nickel(II) hexahydraté (Ni(NO3)2-6H>0) et I’hydrate de paratungstate d’ammonium
((NH4)10H2(W207)s xH20). Habituellement dans la littérature c’est ’hydrate de métatungstate
d’ammonium ((NHs)sH2W12040-xH20) qui est utilisé pour la synthése des W>C-Ni/AC

employés pour la transformation de la cellulose et hémicellulose!*!"!

; notre choix s’est porté
sur un précurseur similaire qui était disponible au laboratoire, méme s’il présente une solubilité
plus faible dans ’eau. Apres agitation, évaporation puis séchage, le solide obtenu est traité sous
un flux de Hz a 700 °C. La lente montée en température de 1 °C.min"!, permet la carburation de
W et c’est le charbon actif qui sert de source de carbone. Cette haute température permet aussi
d’¢liminer les sels de précurseurs (sous forme de nitrate et d’ammoniaque). Enfin, aprés
refroidissement, le catalyseur est passivé durant 6 h sous flux d’un mélange 1% O/ 99% N> de
60 mL.min"!. Cette 1égére oxydation de la surface procure une certaine stabilité a ’air''!l, Sauf
indication contraire, ces conditions seront les conditions standards.

Les catalyseurs sont annotés de la maniere suivante : y%Ni-z%WxC/AC avec x = 1 ou 2,
y et z représentent respectivement les pourcentages massiques attendus de Ni et de W, AC

désignant le charbon actif. Lorsque x = 2, cela correspond a I’hémicarbure de tungstene W>C

et lorsque x = 1, au carbure de tungstene WC. Ces deux carbures ont aussi chacun une phase
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cristallographique prédominante : p—W>C (hexagonal compact, P-3m1) et a—WC (hexagonal,
P-6m2). Les paramétres de ces différentes phases seront rapportés dans la partie 3.3.1.1. Notons
des a présent qu’apres des études sur I’influence des charges métalliques sur la réactivité de la
cellulose en glycols (Chapitre 4), 5%Ni-30%W2C/AC a été choisi comme catalyseur de
référence.

Les différentes études menées sur la caractérisation des catalyseurs seront présentées dans
cette partie, a commencer par la syntheése en fonction des charges métalliques en Ni puis en W
et leurs suivis par DRX, Sger et isothermes de physisorption d’azote. Ceci permettra de
connaitre I’effet des charges métalliques sur la synthése. Puis pour aller plus loin, des études
par spectrométrie photoélectronique de rayons X (XPS) et microscopie électronique en

transmission (MET) seront présentées.

3.3.1. Influence des charges en métaux, avec analyses élémentaire,
texturale et structurale

3.3.1.1. Charge en Ni

Pour étudier I'influence de Ni dans les préparations, une série de 4 catalyseurs avec des
teneurs en Ni différentes a été synthétisée. La charge en W est maintenue a environ 30% alors
que celle en Ni est modulée pour obtenir environ 0, 2, 5 et 10%. La quantité des métaux est
exprimée en pourcentage massique par rapport a la masse totale du matériau. Notons que pour
I’échantillon a 0% de Ni, la température de traitement a été¢ de 800 °C au lieu de 700 °C. En
effet, les données de la littérature (Chapitre 1) ainsi que nos observations indiquent qu’en
présence de Ni, une température inférieure peut étre utilisée car celui-ci favorise la carburation.

Les résultats obtenus par spectroscopie d'émission de plasma a couplage inductif (ICP-
OES) dévoilent la teneur exacte des métaux (Tableau 3.2). Comme attendu en cas
d’imprégnation et évaporation, les teneurs du catalyseur 30%WxC/AC sont treés proches des
valeurs théoriques. Cependant, cela n’a pas ¢été le cas pour les autres catalyseurs (valeurs non
présentées). En effet, comme nous le détaillerons plus loin (section 3.3.3), beaucoup de
problémes ont été rencontrés durant les synthéses de ces catalyseurs par co-imprégnation. Par
conséquent les quantités initiales de précurseurs ont été ajustées afin d’obtenir des charges
métalliques proches des valeurs souhaitées au départ (qui correspondent aux valeurs des
« compositions théoriques finales » dans les Tableaux). Ainsi une comparaison plus correcte

entre les catalyseurs a pu étre réalisée.
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Tableau 3.2 : Caractérisations des catalyseurs par ICP-OES, Sger et isotherme de physisorption d’azote

Surface (m%.g™)

Composition théorique finale (%1\2 ds) (%\g ds)
Total Micropores
30%W,C/AC 0 30,5 615 325
2%Ni-30%WC/AC 2,4 32,5 630 310
5%Ni-30%W,C/AC 5,1 30,0 595 305
10%Ni-30%W,C/AC 10,4 33,6 400 140

La surface spécifique initiale du support est d’environ 910 m?.g!, il est donc observé une
diminution assez conséquente aprés 1’imprégnation et carburation du W (614 m2.g™"). Ensuite
la surface ne varie pas significativement (avec les préparations impliquant 2 et 5% Ni (entre
629 et 594 m%.g!). Le catalyseur est trés chargé en W et ¢’est un élément plus stérique que le
Ni, donc ce dernier a moins d’impact sur la variation de la surface spécifique. Mais avec des
charges allant jusqu’a 10% en Ni la surface spécifique se voit tout de méme diminuer (403 m?.g"
1. C’est ce que soulignent plusieurs études sur I’imprégnation et I’augmentation de la quantité
de Ni faisant diminuer la surface spécifique du matériau supporté sur du charbon actifl!>!3]
notamment par du frittage. Une autre explication possible est la présence de Ni qui a ce niveau
de température impacte le support carboné en le réduisant, impliquant un effondrement de la

structure et une perte de surface spécifique apparente du catalyseur! %),

La caractérisation la plus utilisée en routine a été¢ la DRX. Les comparatifs entre ces 4
diffractogrammes ont clairement permis d’observer 1’effet de la présence de Ni sur la synthése

(Figure 3.4).
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Figure 3.4 : Diffractogrammes DRX des catalyseurs 30%W~<C/AC (a), 2%Ni-30%W~.C/AC (b),
5%Ni-30%W:>C/AC (c) et 10%Ni-30%W<C/AC (d). Signaux observés : @ W ; W W>C ; M WC et * Nii:Ws.

Le catalyseur (a) a été¢ synthétisé sans Ni. Pour les raisons évoquées précédemment, la
température de traitement pour ce solide est de 800 °C contrairement aux autres traités a 700
°C. Le diffractogramme est composé d’un signal majoritaire a 20 = 39° (100% d’intensité
relative, plan cristallin : (101)) et d’autres a 34° (25%, (100)), 38° (22%, (002)), 52° (17%,
(102)), 62° (14%, (110)), 70° (14%, (103)), 75° (12%, (112)) et 76° (10%, (201)). Ces signaux
correspondent a la phase W>C (PDF 35-0776), cette phase est nommée hémicarbure de

tungsténe (ou carbure de di-tungsténe). A 20 = 40° (100% d’intensité relative, plan cristallin :
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(110)), 58° (15%, (200)) et 73° (23%, (211)) (PDF 04-0806) sont observés les signaux
caractéristiques de W métallique (W°), ce qui indique qu’il reste du W non carburé sur le
catalyseur. En présence de Ni, a partir de 2% (b), ces deux phases restent toujours visibles mais
apparait un pic a 20 = 44° (100% d’intensité relative, plan cristallin : (111)) et 51° (43%, (200))
(PDF 65-4828) indiquant la présence de I’alliage Nii7W3. En continuant d’augmenter la
proportion de Ni (¢ et d), le signal principal associ¢ a cet alliage s’intensifie. Puis le signal de
W meétallique disparait au profit de la phase carbure de tungstene, WC, signaux a 20 =32° (47%
d’intensité relative, plan cristallin : (001)), 36° (100%, (100)) et 48° (83%, (101)) (PDF 51-
0939).

Si I’on remonte sur le chemin réactionnel pour la formation de ces espéces, des
intermédiaires oxydés (WO: et NiO) sont attendus, du fait de la composition des précurseurs
métalliques. La disparation de ces espéces prouve un traitement sous H» (carburation et

réduction) efficace a 700 °C.

Pour comprendre davantage les changements que subit le W, les données DRX précédentes
et la méthode Rietveld ont permis la quantification des phases (W, W>C et WC) de chaque
catalyseur. Les résultats sont représentés par des histogrammes en fonction du taux de Ni
(Figure 3.5). 11 faut toutefois préciser que ces résultats sont semi-quantitatifs. En conséquence
on retiendra plutot leur caracteére informatif et qualitatif. Les données vont néanmoins permettre
de dégager une tendance sur la composition du matériau, pour essayer de la relier ensuite a son

activité catalytique.
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Figure 3.5 : Répartition des phases de W en fonction de la charge en Ni
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Ces résultats mettent bien en valeur les observations faites sur les diffractogrammes DRX.
En effet le carbure de W sans Ni présente un mélange de phases W et W>C. La présence de Ni
durant la synthése améliore la carburation de W en W>C. Puis 1’augmentation graduelle du
rapport Ni/W permet d’obtenir WC, la phase finale de ce carbure.

Les étapes de formation du carbure a partir du précurseur sont les suivantes: le
paratungstate d’ammonium se décompose en oxyde de tungstene WOy (des 400 °C) puis il est
réduit en W métallique!'*l. Ensuite le carbone s’insére progressivement dans le réseau de W
métallique pour former W>C puis WC'3],

Ces observations sont conformes aux études de la littérature!'%), il est apparent que Ni a un

effet assez conséquent sur la synthése en favorisant la carburation. En effet Ni est un bon métal

réducteur et grace a son pouvoir de dissociation de I’hydrogene il permet d’accélérer la réaction.

Tableau 3.3 : Informations sur la cristallographie des différentes espéces de W

Formule chimique  Systéme cristallin  Groupe d’espace Données cristallographiques

W Cubique Im-3m (229) a=3,165A
W.C Hexagonal P-3ml (164) a=2,997 A b=4,728 A
wC Hexagonal P-6m2(187) a=2,906 A b=2,838 A

Ni7W3 Cubique Fm-3m (225) a=3,5864 A

Les informations sur les différentes especes de W présentes dans les catalyseurs ont été
répertoriées (Tableau 3.3). Ensuite, toujours par DRX, les parameétres de mailles des 4
catalyseurs ont été déterminés (Tableau 3.4). D apres ces résultats, globalement les paramétres
de mailles sont en accord avec les valeurs théoriques (a 102 A prés) ce qui indique une
carburation compléte. Il est possible de calculer la composition des alliages grace aux
parameétres de mailles en utilisant la loi de Vegard spécifiquement adapté aux alliages Ni-W
(Chapitre 2). Les résultats nous indiquent la présence d’un alliage avec une composition

Niz1Ws.
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Tableau 3.4 : Paramétres de mailles en fonction de la teneur en Ni

Paramétres de maille (A)

Catalyseur Nii7W; w W.C wC
a a a c a c
30%W,C/AC - 3,164 3,007 4,735 - -
2%Ni-30%WC/AC 3,593 3,161 3,008 4,735 - -
5%Ni-30%W,C/AC 3,591 - 3,010 4,738 2,904 2,841
10%Ni-30%W,C/AC 3,585 - 3,010 4,734 2,905 2,839

De la méme maniére les tailles moyennes des différentes cristallites ont été calculées par
I’équation de Scherrer et répertoriées dans le Tableau 3.5. Les cristallites de W métallique,
obtenues dans des préparations sans Ni ou en faible quantité (2%) voient leur taille diminuer de
moitié passant de 16 a 8 nm entre le catalyseur a 0% Ni et 2% Ni. Le W métallique est carburé
en absence de Ni a une température de 800 °C (soit 100 °C de plus que les préparations avec
Ni) pouvant donner lieu a plus de frittage des particules. Pour W>C, présent dans toutes les
préparations, la taille des cristallites augmente de 13 & 20 nm avec la hausse du taux de Ni. WC
est observé a partir de 5% de Ni avec une taille de 29 nm, avec une quantité¢ double de Ni la
taille des cristallites augmente a 38 nm. Enfin I’alliage Nij7W3 est observé dans toutes les
préparations qui contiennent du Ni, dont la présence de plus en plus importante génere un
accroissement de sa taille de cristallites de 9 a 15 nm. En conclusion, assez logiquement la taille
des cristallites augmente avec la température de préparation et la charge métallique. Et

conformément a la littérature les tailles des cristallites de W>C sont plus faibles que WCI!7-18],

Tableau 3.5 : Tailles des cristallites en fonction de la teneur en Ni

Taille des cristallites (nm)

Catalyseur
Ni7W; W W.C WC
30%WLC/AC - 16 13 -
2%Ni-30%WxC/AC 9 8 18 -
5%Ni-30%W.C/AC 13 - 19 29
10%Ni-30%W.C/AC 15 - 20 38
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3.3.1.2. Charge en tungsténe

De la méme manicre, la variation de la charge en W a été étudiée. Cette fois-ci la charge
en Ni a ét€¢ maintenue a 5% et W a été chargé a 0, 15, 30 et 50%. Les valeurs sont exprimées
en pourcentages massiques par rapport a la masse totale du matériau.

Les résultats dans le Tableau 3.6 montrent que I’imprégnation de Ni impacte peu la surface
spécifique, di a la température de traitement beaucoup plus douce (réduction a 450 °C). Mais
comparé a I’étude précédente sur la variation de la charge en Ni, I’impact de I’ajout de tungsténe
(a 15, 30 ou 50%) sur la surface spécifique des matériaux semble beaucoup moins prononcé

(avec une perte inférieur a 100 m2.g™! entre 17 et 44% de W composant les matériaux).

Tableau 3.6 : Caractérisations des catalyseurs par ICP-OES, Sger et isothermes de physisorption d’azote

Surface (m2.g™)

Composition théorique Ni W
P q (%pds) (%pds)
Total Micropores
5%Ni/AC 53 0 870 485
5%Ni-15%WLC/AC 5,8 16,8 680 275
5%Ni-30%W,C/AC 5,1 30,0 595 305
5%Ni-50%WC/AC 4.4 43,8 580 295

Sur les résultats DRX (Figure 3.6), le diffractogramme (a) représente Ni/AC, du Ni est
observeé a 20 = 44° (superposé avec le signal du support) et a 51°. Un petit signal a 20 = 36°
suggere la présence de NiO. Le diffractogramme (b) représente le catalyseur avec le taux le
plus faible en W (15%). Les 4 phases antérieurement observées (Nii7W3, W, W2C et WC) y
sont déja présentes et le resteront quelle que soit la charge en W. Seule 1’augmentation de
I’intensité du signal de WC sera observée pour des taux en W supérieurs. Lorsque la teneur de
W approche des 50% (d), W est observé, dii a la quantité importante de W, la carburation n’a
pas été compléte. Afin d’illustrer ces résultats, une nouvelle étude de quantification des phases

(W, W2C et WC) a été réalisée (Figure 3.7).
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Figure 3.6 : Diffractogrammes DRX des catalyseurs 5%Ni/AC (a), 5%Ni-15%W.C/AC (b),
5%Ni-30%W:C/AC (c) et 5%Ni-50%W<C/AC (d). Signaux observés : @ W ; WW2C ; MWC et % NiiyWs.
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Figure 3.7 : Répartition des phases de W en fonction de la charge en W

Les Tableaux 3.7 et 3.8 présentent les tailles de cristallites et les paramétres de mailles des
différentes especes observées.

Le taux de W ne semble pas influencer la taille des cristallites de Ni;7W3, fluctuant entre
11 a 13 nm. Pour W>C elles augmentent en fonction de la teneur en W (de 14 et 21 nm lorsque

%W augmente). Ces valeurs restent assez consistantes avec les résultats de la premicre série
d’étude (Tableau 3.5).

Tableau 3.7 : Tailles des cristallites en fonction de la teneur en W

Taille des cristallites (nm)

Catalyseur
NiisW; W W.C WC
5%Ni/AC - - - -
5%Ni-15%WC/AC 12 - 14 -
5%Ni-30%W,C/AC 13 - 19 29
5%Ni-50%WC/AC 11 19 21 31
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D’une maniére similaire a la premicre étude (Tableau 3.4), les paramétres de mailles sont
consistants avec les valeurs théoriques. Cependant on peut observer une augmentation des
parametres de maille de 1’alliage NiW li¢e a I’augmentation de la charge en W. Le parameétre ¢
de WC augmente notablement en fonction de 1’augmentation de la charge en W dans le

catalyseur.

Tableau 3.8 : Paramétres de maille en fonction de la teneur en W

Paramétres de maille (A)

Catalyseur Ni7W; W W,C WC
a a a c a c
5%Ni/AC - - - - - -
5%Ni-15%W,C/AC 3,579 - 3,008 4,731 - -
5%Ni-30%W,C/AC 3,591 - 3,010 4,738 2,904 2,841
5%Ni-50%WC/AC 3,597 3,158 3,007 4,734 2,895 2,876

Pour suivre la formation du catalyseur de plus pres, une étude plus singuliére par DRX in
situ a été réalisée (Figure 3.8). A ce titre le catalyseur est réduit dans une chambre d’analyse
chauffante sous un flux d’Hz de 25 mL.min"! et des mesures ont été effectuées tous les 100 °C,
de 350 °C a 750 °C (rampe de 5 °C.min"! jusqu’a 450 °C avec des paliers de 30 min puis une
rampe de 1 °C.min"! avec des paliers de 5 min et un dernier palier de 3 h a 750 °C), avant
refroidissement jusque température ambiante (3 -5 °C.min! suivi d’un palier de 30 min).

Chaque diffractogramme permet de visualiser les espéces présentes aux températures indiquées.
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Figure 3.8 : Diffractogrammes obtenus par analyse DRX in situ du catalyseur 5%Ni-30%W.C/AC.
Signaux observés : @ W ; 5+ Ni; @ WO ; ® WsNisC ; 4 WiNi:C et P NiisWs.

A température ambiante et cela jusqu’a 350 °C seuls les sels sont observés. A partir de 450

°C WO et Ni se forment et a 550 °C apparaissent W et Ni métalliques. Leurs signaux
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s’intensifient jusqu’a 650 °C. A 750 °C, ils disparaissent pour laisser place a des signaux
correspondant a 2 différents alliages : WeNigC (PDF 04-005-4044, signaux principaux : 20 =
33°, 36°, 41°, 43°, 47°, 61°, 66°, 71°, 74° et 75°, cubique) et W4Ni,C (PDF 04-005-4041,
signaux principaux : 35°,39°,42°,46°, 54° et 71°, cubique). Aprés 3 h a cette température seul
WuNi2C disparait et apparait un alliage Ni17W3. Ces espéces restent visibles une fois le systéme
refroidi. Ces résultats ne concordent pas avec ceux présentés précédemment. Ces divergences
peuvent étre expliquées par une amplification des interactions (réactives) entre les métaux et le
carbone. Celle-ci est certainement due a la durée d’analyse (plus de 25 h au total comparée a
environ 10 h pour un traitement traditionnel). En effet la lente montée de température est
nécessaire pour une carburation efficace cependant la présence de nombreux paliers de
température additionnés aux temps de mesures fait durer davantage la réaction. Ensuite, le
rapport débit de gaz par masse de catalyseur est plus élevé (= 90 mL.g!'.min™") lors de cette
analyse par comparaison aux synthéses habituelles (= 43 mL.g'.min'). Ce sont
hypothétiquement ces spécificités qui rendent les réactifs plus prompts a réagir entre eux et
former des alliages plutot que les carbures ciblés!!¥). Notons que la formation de tels alliages
WixNiyC a déja été rapportée dans la littérature, mais dans des conditions plus séveres (haute

température ou pression, mécanochimie)!'2!l,

3.3.2. Analyses par spectroscopie des photoélectrons et microscopie

électronique

D’autres caractérisations ont été réalisées par XPS. Nous avons retenu 1’é¢tude de 3
catalyseurs avec des taux en métaux différents : 2%Ni-30%WxC/AC, 5%Ni-30%W2C/AC et
10%Ni-50%WxC/AC.

Sur la Figure 3.9, sont représentés les spectres a haute résolution pour les signaux de

photoémission des régions Ni 2p et W 4f du catalyseur de référence 5%Ni-30%W.C/AC.

74



Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

T T T T T T . ' T T T T
890 880 870 860 850 44 40 36 32 28

Energie de liaison (V) Energie de liaison (V)

(©) ¢

Intensité (u.a.)

300 296 292 288 284 280
Energie de liaison (eV)

Figure 3.9 : Spectres XPS des régions Ni 2ps.2,12 (a), W 4f 72,522 (b) et C Is (c) du catalyseur 5%Ni-30%W:C/AC

Sur la surface du catalyseur!??, il est observé deux états d’oxydation du Ni: nickel
métallique totalement réduit Ni® (2ps : 853,1 eV et 2pi2: 870,5 eV) et nickel oxydé di a
I’étape de passivation, Ni?* (2psn : 856,6 eV, 2p1n : 874,4 eV et 3 satellites : 862,5 eV, 866,5
eV et 881,0 eV). Pour le tungsténe, deux especes sont €galement observées, tout d’abord le
carbure WC (4f72 : 32,0eV et 4fs> : 34,2 eV). A noter qu’avec cette technique d’analyse, il n’y
pas de différenciation faite entre W2C et WC. Dans ce cas de figure W est trés 1égérement
oxydé (noté 5+ avec & < 1). Ensuite une espéce plus oxydée est observée, W' (452 : 36,2 eV,
415 : 38,3 eV et un signal de perte d’énergie : 41,8 eV) due a la passivation du matériau apres
carburation. Il serait aussi attendu d’obtenir un signal vers 283,5 eV!?] signature de C 1s du
carbure. Mais le signal est probablement confondu dans le large signal proche qui représente

les liaisons C-C, trés largement présentes dans le support.
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Figure 3.10 : Spectres XPS des régions Ni 2ps3.,12 et W 4f72,52 du catalyseur 2%Ni-30%WxC/AC

La Figure 3.10 représente les spectres du catalyseur avec une plus faible concentration en
Ni, 2%Ni-30%WxC/AC. Il est constaté, en plus des mémes espéces de Ni (Ni*") et de W (WC
et W), un intermédiaire de W oxydé, couramment not¢ W dans la littérature. Le signal est
situé entre celui dit a WC et celui dit a W®" a 34 eV. Suivant la littérature!?*! son état d’oxydation
serait entre 4+ et 5+.

Pour des plus hautes concentrations en Ni et W, sur le spectre du catalyseur 10%Ni-

50%WxC/AC (Figure 3.11), les mémes especes que sur le catalyseur de référence 5%Ni-
30%W2C/AC sont observées.

WC
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Figure 3.11 : Spectres XPS des régions Ni 2ps.,12 et W 472,52 du catalyseur 10%Ni-50%WC/AC
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Ces 3 catalyseurs présentent des divergences sur les intensités des signaux. Grace aux aires,
nous avons pu reporter les pourcentages entre les deux états d’oxydation de Ni, de méme avec

les trois états d’oxydation de W et la répartition totale entre Ni et W (Tableau 3.9).

Tableau 3.9 : Concentrations atomiques par élément et état d’oxydation

Ni W % Ni-W
Catalyseur
% Ni’ % Ni?* % WC %W %W Ni W
2%Ni-30%WC/AC 0 100 21 4 75 35 65
5%Ni-30%W,C/AC 9 91 45 0 55 38 62
10%Ni-50%W,C/AC 11 89 50 0 50 37 63
5%Ni-30%WC/AC * 27 73 72 0 28 36 63

* sans étape de passivation

Ni 4 2% massique, est totalement oxydé en surface en Ni**, I’augmentation de sa
concentration permet d’obtenir environ un dixiéme de Ni’. Cette 1égére différence pourrait étre
causé€e par ’augmentation de la taille de cristallites et la formation de I’alliage Ni-W. Le
tungstene dans ce catalyseur 2%Ni-30%WxC/AC est aussi beaucoup oxydé en surface (75% de
W), suivi par WC (21%) et W™ (4%). Mais I’augmentation du rapport Ni/W tend a rendre un
mélange plus équilibré entre WC et W, Cela est en cohérence avec la conclusion que Ni
favorise la formation de carbure. Enfin, entre ces deux métaux, en surface c’est W qui est
majoritairement présent (pres de 65%). Ce chiffre reste quasiment stable malgré 1’augmentation
de la part en Ni dans le catalyseur.

Pour résumer, globalement W est un peu plus présent en surface que Ni. Ensuite la surface
des catalyseurs est oxydée comme attendu compte tenu de 1’étape de passivation réalisée apres

chaque réduction. Cette étape est cependant nécessaire car protectrice.

L’apport de la passivation sur ces résultats est assez conséquent, c’est pourquoi une étude
sur le catalyseur de référence sans étape de passivation a été réalisée (Figure 3.12). Pour cela,
le catalyseur a été récupéré directement apres la carburation. Le transfert du catalyseur et la

préparation de 1’échantillon pour I’analyse XPS ont été réalisée dans une boite a gants.
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(a) Ni? (b) WC
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Figure 3.12 : Spectres XPS des régions Ni 2ps3.,12 (a) et W 472,52 (b) du catalyseur 5%Ni-30% W C/AC sans
passivation

L’observation faite sur ces graphes ainsi que les données obtenues montrent une présence
de Ni** plus faible qu’aprés passivation (73% vs. 91%), mais encore majoritaire (Tableau 3.9).
Ce qui indique que Ni n’est finalement jamais totalement réduit. En revanche la grande
différence est observée sur W avec une forme W*" qui devient minoritaire (28%). Le rapport
Ni/W en surface est toujours le méme en faveur du W. Globalement se priver de 1’étape de
passivation apres la carburation permet de limiter la formation d’oxyde a la surface du
catalyseur. Néanmoins cette action n’est pas totalement efficace et Ni*" et W¢" sont toujours

observés. Il serait possible de mieux s’affranchir de ces especes oxydées, sans pour autant les

éviter entierement?).

Ces catalyseurs ont ¢galement ¢été caractéris€s par microscopie ¢lectronique en

transmission (MET) et a balayage (MEB). Quatre clichés représentatifs du catalyseur 2%Ni-
30%WxC/AC sont présentés sur la Figure 3.13.
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' N W atomique

Figure 3.13 : Images MET (a, b et c) et MEB (d) du catalyseur 2%Ni-30%W~.C/AC

Cette sélection de clichés représente les différentes compositions observées. Globalement,
des particules trés hétérogénes sont présentes. A commencer par la présence de W atomique
imagé par les « points » les plus noirs (contraste d’absorption li¢ au fort numéro atomique du
tungsteéne par rapport au support de carbone) dans les zones les plus minces en (a), puis des

distributions de particules entre 10 et 20 nm (b et ¢) et enfin la présence de gros agglomérats

(d).
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Figure 3.14 : Images MET « Haute Résolution » du catalyseur 2%Ni-30%WC/AC et diffractions d’électrons
associées (transformées de Fourier numériques)
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Tableau 3.10 : Exemples de parameétres de mailles de 2%Ni-30%W~C/AC obtenus par diffraction d’électrons
(clichés de la Figure 3.14)

d (nm) a(®)
Hypothése hkl
expérimental théorique expérimental théorique
121 0,216 0,2078 0,00 0,00
NigW * 310 0,187 0,1812 55,83 55,00
2-1-1 0,216 0,2078 111,24 110,01
4222 0,226 0,2225 0,00 0,00
151 0,211 0,2098 62,73 61,87
NigWeC **
333 0,209 0,2098 117,95 118,13
715 0,123 0,1259 147,63 148,05

*code de la base de données ICSD : 105452, groupe d’espace : 87 (14/m), systéme : tétragonal, a =b =0,5730 nm
et c = 0,3553. **code de la base de données ICSD : 198817, groupe d’espace : 227 (Fd-3m), systéme : cubique, a
=b=c¢=1,090 nm.

De plus sur les images de la Figure 3.13, deux alliages sont observés, NisW (a.1) et NigWsC
(b.1). Les clichés de diffraction d’électron associés (a.2) et (b.2) ont permis de déduire les

parameétres de mailles (Tableau 3.10). Ces deux alliages avaient été seulement observés en DRX

in situ.

2 nm

Figure .1 5: MET moe cam cli (a gauche) et MET mode STEM (a gauche)
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Tableau 3.11 : Pourcentages atomiques des éléments (associés aux clichés de la Figure 3.15)

% Atomique

n° de Spectre

0] Ni \%4
1 38,9 34,6 26,5
2 4,6 65,3 30,1
3 58,5 15,6 25,9
4 25,9 49,4 24,7
5 81,1 10,1 8,8
6 38,8 39,7 21,5

Le traitement de ces catalyseurs par spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
(EDX) permet de dégager les pourcentages atomiques des ¢éléments présents (Tableau 3.11).
Une fois encore les répartitions sont trés hétérogenes entre O, Ni et W, notamment dans la

répartition entre Ni et W ou suivant les zones [’un est majoritaire par rapport a I’autre.

Ensuite une analyse par spectroscopie de pertes d'énergie des électrons (EELS) a été
réalisée en mode dit « STEM-EELS » ou un spectre EELS est enregistré en chaque point (pixel)
d’une image acquise en balayage dans le MET, permettant de reconstruire des cartes
élémentaires des différents éléments!?). Ainsi, des cartographies de O, Ni et W ont été acquises
sur 11 particules. Plus proches en énergie, les cartographies de O (seuils O-K vers 532 eV) et
de Ni (Ni-Lo 3 vers 855 eV) ont été acquises en méme temps. Celle de W (W-Mas vers 1810
eV), du fait de la grande différence en perte d’énergie, correspond a une seconde acquisition,
la dispersion maximale du filtre utilisé (0.5 eV) ne permettant pas d’enregistrer tous les seuils
sur une méme fenétre d’énergie avec 2048 canaux. Nous détaillons ci-apres un exemple typique

d’une telle caractérisation.
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Cartographie O-K Cartographie Ni-L, 3 Cartographie W-M
526-558 eV 848-905 eV 1829-1892 eV

Image composite Image composite Image composite
O Ni ow Ni W

Figure 3.16 : Cartographies et images composites des liaisons O-Ni, O-W et Ni-W. Le vert correspond a O, le
bleu a Ni et le rouge a W.

Les images composites apres recentrage permettent de montrer la superposition spatiale
des ¢léments de maniére indicative (Figure 3.16). Ces résultats permettent d’observer que la
surface de la particule est trés oxydée. La superposition entre W et Ni indique une nouvelle fois
que la périphérie des particules est généralement plus riche en W qu’en Ni. Ces résultats
confirment bien les conclusions faites par XPS. Le support étant composé de carbone et compte
tenu des temps d’acquisition assez courts pour limiter au mieux 1’apparition de dégats
d’irradiation, il est difficile de disserter sur le carbone. Ces résultats sont confirmés par le
graphique intensité-distance (Figure 3.17). A noter que I’analyse n’est pas quantitative et seule

I’allure de la courbe est commentée.
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Figure 3.17 : Spectres EELS et graphique-intensité distance de ’analyse horizontale d’une nanoparticule

3.3.3. Quelques problémes rencontrés lors de la méthode de synthése par

co-imprégnation

Durant cette premicre partie nous avons pu étudier en détails la synthése de catalyseur
bifonctionnel Ni-WxC/AC par co-imprégnation. Les différentes caractérisations nous ont
permis d’en apprendre davantage sur ces catalyseurs. En revanche, cette méthode de synthese
nous a posé des problémes. Les études ont dévoilé que Ni favorise la carburation, ce qui est
positif, mais cela engendre en paralléle une perte de matiére issue du support. En effet la
présence de Ni durant I’étape de réduction €élimine une partie du charbon actif sous forme de
méthane. Comme schématisé sur la Figure 3.18, Ni permet de dissocier le dihydrogene et ce
dernier réagissant avec le carbone du support, forme CH4 qui est extrait du milieul'®?"). Ce
phénomeéne peut en partie expliquer la forte diminution de la surface spécifique et les

changements de texture évoqués en partie 3.3.1.
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Figure 3.18 : Processus d'élimination du charbon actif lors de la carburation

Pour quantifier la perte de support, deux catalyseurs avec différentes charges métalliques
sont analysés par analyse ¢lémentaire du carbone et par ICP-OES. Le Tableau 3.12 reprend les
résultats des pourcentages massiques en carbone obtenus. Pour précision, en ICP il est possible
d’analyser les métaux mais pas le carbone. Par conséquence, le pourcentage du carbone a été
calculé par soustraction de teneurs en Ni et W et donc la présence éventuelle d’impuretés et
d’oxygéne n’est pas prise en compte.

Le catalyseur 2%Ni-30%WxC/AC devrait contenir 68% de carbone dans sa masse mais
I’analyse ICP indique 63% et ’analyse élémentaire 58%. Cet écart se creuse davantage avec le
catalyseur 5%Ni-30%W2C/AC avec seulement 44% de carbone en ICP et 34% en analyse

¢lémentaire, soit plus d’un tiers de perte.

Tableau 3.12 : Pourcentages massiques du carbone obtenus par analyse élémentaire et ICP

Catalyseur % C
. . Analyse
Formule Méthode Théorique .y . ICP
¢lémentaire
2%Ni-30%WC/AC Co-imprégnation 68 58 63
5%Ni-30%W,C/AC Co-imprégnation 65 34 44

Sur certaines préparations, les pertes pouvaient atteindre jusqu’a deux tiers de la masse en
charbon, dépendant de la synthése et plus précisément de la quantité de Ni introduit. Pour
illustrer ces pertes la Figure 3.19 reprend une sélection de différentes syntheses réalisées. Des
syntheses avec différents teneurs en Ni ont été réalisées. L’écart entre les valeurs théoriques et
expérimentales est assez conséquent et cela est directement 1i¢€ a la quantité de Ni ajouté lors de

la préparation du catalyseur.
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Figure 3.19 : Teneurs exactes en éléments obtenues par ICP en fonction de la charge en Ni

Notre stratégie était de partir sur la co-imprégnation des métaux. Cependant ce probleme
nous a beaucoup occupé durant la premiere partie de la thése car cette perte de carbone a
constamment faussé les valeurs obtenues en pratique par rapport aux attentes théoriques. Ce
probléme a de plus ét¢ combiné a d’autres. L’analyse par ICP ne permettait pas de trouver des
valeurs reproductibles, le souci étant la mise en solution avec chauffage par des acides qui
avaient du mal a dissoudre complétement les catalyseurs. En effet, la méthode se repose
initialement sur une mise en solution avec HoSO4 et HNOs puis le choix s’est tourné vers
I’emploi d’un mélange de ces derniers avec HF.

Finalement, I’¢limination de la quantité de charbon a pu « se prévoir » et donc I’ajout d’une
quantité supérieure lors de la synthése a permis d’avoir des charges métalliques proches des
valeurs voulues. Dans la littérature, les comparaisons entre les deux méthodes de synthéses (co-
imprégnation vs. imprégnations successives) ¢taient réalisées sur la base de charges métalliques
théoriques, or les données sont faussées par la perte de charbon dans les préparations par co-
imprégnation?].

Néanmoins, et pour définitivement s’affranchir de ce probleme de perte de support pendant
la carburation di a la présence de Ni durant cette opération, nous avons étudié¢ une méthode de
synthése par imprégnations successives, avec d’abord formation de carbure de tungsténe

supporté, puis dépot de Ni.
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3.4. Synthése de catalyseurs par la méthode d’imprégnations successives.

3.4.1. Formation du carbure de tungsténe et analyse structurale.

Pour rappel, 2 carbures de W différents peuvent étre obtenus, I’hémicarbure W>C et le
carbure steechiométrique WC. Nous allons donc nous intéresser dans un premier temps a leur
formation. Lors des imprégnations successives, le carbure est d’abord formé en absence de
nickel. Ceci peut a priori permettre d’avoir un meilleur controle de 1’étape de carburation et

obtenir des teneurs en métaux expérimentales proches des compositions théoriques.

La carburation se fait dans des conditions similaires a la premiére méthode. L’absence de
Ni est compensée par une augmentation de la température de carburation de 100 °C, soit a 800
°C. Par la suite 1’ajout d’une source de carbone externe au charbon actif (du méthane en

I’occurrence) peut aussi étre nécessaire.

La Figure 3.20 présente les diffractogrammes DRX de catalyseurs 30%WxC/AC, préparés
par traitement sous H> 4 1 °C.min"! jusque 800 °C suivie d’une isotherme, de différentes durées
de 1 h, 3 het5havec le méme flux gazeux (100 mL.min™") et GHSV que précédemment. Dés
1 h W2C est formé mais une présence encore importante de W métallique est observée.
Prolonger le traitement durant 2,5 h permet d’observer presque exclusivement la phase W>C
avec une plus faible présence de W. Une réduction durant 5 h n’apporte pas de changement
notable dans 1’avancement de la carburation.

Dans ces conditions de carburation a 800 °C quelle que soit la durée de I’isotherme, la
phase WC n’est pas observée. Cela est di notamment a 1’absence de Ni. Notons que
I’augmentation de la température n’était pas possible d’un point de vue technique. Une source
extérieure de carbone est certainement nécessaire. Pour cela d’autres sources solides pouvaient
étre ajoutées mais le choix s’est tourné vers une source gazeuse, a priori plus réactive.
Généralement du méthane ou de I’éthane dilué dans du dihydrogene a différents pourcentages

29301 Alinsi, une partie du flux d’H> a été remplacée par CHa,

est utilisé pour ces manipulations
(e ratio étant 25% CH4 / 75% Hb>). Une analyse DRX a été réalisée sur un catalyseur synthétisé
sous 25% CHa / 75% Hz 2 60 mL.min"!, avec une montée en température de 1 °C.min"! jusque
800 °C suivie d’un palier de 5 h. Le diffractogramme montre la présence majoritaire de WC et
un peu de W2C. Le carbure WC est donc obtenu exclusivement en présence d’une source de

carbone, ici CHs. Les rapports W/W2C/WC des carbures synthétisés ont pu étre calculés. Deux

profils se démarquent de ces synthéses : le premier correspond a une carburation sous H» durant
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plus de 3 h qui donne un carbure majoritairement W2C (85%) et le reste du W, le second

correspond a une carburation sous Ho/CH4 qui donne majoritairement WC (90%) et W>C.
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Figure 3.20 : Diffractogrammes DRX du catalyseur 30%WxC/AC réduit sous H> durant 1 h, 3 h, 5 h et sous
Hy/CH, durant 5h. Signaux observés : @ W ; W W.C et MWC.

En résumé il est donc possible lors de cette premiére étape d’imprégnation de synthétiser
distinctement et de maniére assez sélective les deux différents carbures de W, en fonction des
conditions de carburation. Dorénavant nous retiendrons I’écriture W>C ou WC si une des phases
est prédominante (a plus de 85%), soit une carburation de 3 h sous H, (W2C) ou Ho/CH4 (WC).

Leurs analyses texturales sont aussi identique avec une Sger de 615 m?.gl.
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3.4.2. Dépot de Ni et analyses élémentaires, texturales, structurales et de

surface

La seconde étape de cette méthode d’imprégnations successives correspond au dépdt de
Ni sur les matériaux formés par les carbures de W supportés. Ceci est réalisé avec une solution
aqueuse de précurseur de Ni. Apres les méme étapes d’agitation, évaporation et séchage que
lors de la méthode par co-imprégnation, les solides obtenus sont réduits a 450 °C sous H durant
1 h puis passivés pendant 6 h sous 1% O2/ 99% N». La nomenclature de ce type de catalyseur
est la suivante : y%Ni-(z%WxC/AC) avec x = 1 ou 2, y et z représentant les pourcentages
massiques des métaux et AC, le charbon actif. La différence avec la notation concernant la
synthése par co-imprégnation, est I’ajout des parenthéses, suggérant une préparation en deux

¢tapes.

Cette partie a décrit la syntheése de catalyseurs par imprégnations successives des métaux
comme alternative a la synthése par co-imprégnation. Afin de comparer les deux méthodes
d’imprégnations, les deux catalyseurs avec une phase W>C ont été étudiés, le catalyseur de
référence et son équivalent préparé en 2 étapes. L’analyse par diffraction des rayons X marque
une premiere différence (Figure 3.21). En effet apres ajout de Ni, I’intensité des signaux a
fortement diminué et une surface plutét amorphe est observée par rapport aux carbures seuls

(Figure 3.20) et aux préparations par co-imprégnation (Figure 3.4).

Intensité (u.a.)

W,C Ni

10 20 30 40 50 60 70 80
26(°)
Figure 3.21 : Diffractogramme DRX du catalyseur 5%Ni-(30%W:C/AC)

Zhang et coll. soulignent que les particules de W>C préformées sont instables durant

I’imprégnation avec la solution aqueuse de Ni(NO3), et donc subissent une dissolution partielle
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dans I’eau ce qui peut entrainer une redispersion des espéces de W éventuellement sous forme
d’oxydel?8].

Néanmoins une bonne imprégnation est obtenue avec cette méthode qui permet d’obtenir
des teneurs en Ni et W proches de la théorie (Tableau 3.13). Suivant leurs charges métalliques,
les surfaces spécifiques sont du méme ordre de grandeur que les catalyseurs précédents (avec

une baisse considérable pour les matériaux hautement chargés).

Tableau 3.13 : Caractérisations des catalyseurs par ICP-OES, Sser et isothermse de physisorption d’azote

. Sger (m2.g™)
Composition théorique (%1\1: ds) (%V: ds)
Total Micropores
2%Ni-(30%W.C/AC) 2,1 27,8 560 330
5%Ni-(30%W,C/AC) 5,1 31,3 550 330
10%Ni-(50%W2C/AC) 9,9 50,6 270 150

Concernant la teneur en carbone, la valeur théorique (65%) et celle obtenue par
soustraction des métaux en ICP (64%) sont trés proches. Néanmoins, nous observons quand
méme une perte de surface spécifique similairement au cas de la méthode par co-imprégnation.
Ce qui veut dire que cette nouvelle voie de synthése n’a pas permis de résoudre totalement ce
probléme. Cependant, elle permet un bien meilleur controle des phases présentes en surface,

ainsi que des teneurs en métaux.

Ces nouveaux catalyseurs ont également été étudiés par spectroscopie XPS en reprenant
pratiquement les mémes taux que les précédentes analyses : 2%Ni-(30%W2C/AC), 5%Ni-
(30%W2C/AC) et 10%Ni-(50%W2C/AC). Les spectres a haute résolution pour les signaux de
photoémission des régions Ni 2p3p,12 et W 4f72,52 des trois catalyseurs ont permis de dresser
un tableau ou sont reportés les pourcentages entre les deux états d’oxydation de Ni, de méme
avec les trois états d’oxydation de W et la répartition entre Ni et W (Tableau 3.14).

Globalement, il y a des similarités avec la premicre série d’analyses (Tableau 3.9), comme
la présence trés majoritaire de Ni*" (entre 70 et 84%) méme si un peu plus de Ni® est observé
avec cette méthode, notamment avec 2%Ni-(30%W2C/AC) (30%). W est toujours un peu plus

présent que Ni en surface.
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Tableau 3.14 : Concentrations atomiques par élément et état d’oxydation

Ni W % Ni-W
Catalyseur
% Ni’ % Ni** % WC %W %W Ni W
2%Ni-(30%W,C/AC) 30 70 10 12 78 32 68
5%Ni-(30%W,C/AC) 12 88 2 6 92 33 67
10%Ni-(50%W,C/AC) 16 84 9 12 79 43 57

Plus en détails, de grandes différences sont constatées au niveau des especes de W. Avec
cette méthode, quel que soit le rapport %Ni/%W, W est presque exclusivement observé (>
78%), associé a de petites quantités de W (entre 6 et 12%). Cependant trés peu de WC est
présent. Vraisemblablement la mise en solution du carbure oxyde une partie de W>C en phase

aqueuse.

L’analyse par microscopie donne des conclusions similaires aux catalyseurs obtenus par
co-imprégnation. La Figure 3.22 représente des clichés MET du catalyseur 2%Ni-
(30%WxC/AC), W atomique est toujours observé, avec des particules trés hétérogeénes et des
mesures EDX trés variées (non présentées). Par comparaison aux cas précédents on note comme

différence qu’on n’observe pas d’alliages entre Ni et W ou Ni, C et W. En effet le fait de réduire

Ni a 450 °C ne permet pas leur formation.

Figure 3.22 : Images MET du catalyseur 2%Ni-(30%W:C/AC)
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3.5. Caractérisation des propriétés acides

L’acidité de Lewis est primordiale dans la réaction d’hydrogénolyse. L hypothéese est que
cette acidité est apportée par W et plus précisément dans notre cas, par le carbure de WB!321,
Ainsi, différentes techniques pour tenter d’identifier et quantifier les sites acides des catalyseurs
ont été utilisées.

La premiére implique un suivi par RMN du solide du *'P par ’adsorption en phase liquide
d’une molécule sonde, I’oxyde de triéthylphosphine (TEPO)P**34. Cette technique permet de
déterminer la force relative de sites acides, par rapport a des données empiriques. La Figure
3.23 représente les spectres RMN *!P obtenus aprés mise en contact d’une certaine quantité de
TEPO, suivie d’une filtration et séchage, sur deux solides, un présentant majoritairement une
phase WC (30%WC/AC), et un autre la phase W>C (30%W2C/AC). Le signal obtenu se situe
aux alentours de 40 ppm dans chaque cas, qui correspond au déplacement caractéristique de
TEPO libre, c’est a dire non engagé dans une liaison avec un site acide. TEPO lié a un site acide
aurait donné un déplacement chimique plus élevé (70-100 ppm), et la force relative aurait
dépendu de cette différence de déplacement chimique. Ici, ce premier résultat suggere qu’il n’y

a pas d‘acidité particuliére avec ces carbures.

Intensité (u.a.)

70 60 50 40 30 20 10
3 (ppm)

Figure 3.23 : Spectres obtenus par RMN du solide >'P aprés adsorption de I’oxyde de triéthylphosphine sur
30%W2C/AC (—) et 30%WC/AC (——)

Ces mémes solides, cette fois-ci humides car non totalement séchés, ont été analysés
suivant le méme protocole (Figure 3.24). Les déplacements chimiques sont déblindés vers

environ 60 ppm (suggérant une tres 1égere acidité apportée par la présence d’eau, interagissant

92



avec les espéces en surface) mais de nouveau aucune différence entre les deux catalyseurs n’est

observée.

Intensité (u.a.)

80 70 60 50 40 30
3 (ppm)

Figure 3.24 : Spectres obtenus par RMN du solide *'P aprés adsorption de Ioxyde de triéthylphosphine sur
30%W:C/AC (—) et 30%WC/AC (——) (humide)

La deuxiéme méthode est similaire mais utilise la pyridine '>N. Contrairement a ce qui
précéde, le déplacement chimique observé par RMN de >N dépend du mode de liaison de la
pyridine au support, et donc au type de site acide (de Bronsted, de Lewis voir liaison
hydrogene). Dans cette méthode le signal caractéristique de la pyridine libre est situé¢ vers 320
ppm, lorsque cette dernicre est protonée (signe de la présence d’une acidité de Bronsted) le
signal est blindé vers 210 ppm. Entre ces deux signaux cela correspond a I’acidité de Lewis>].
Les solides présentent des signaux autour de 285-290 ppm pouvant étre dus a une 1égére acidité
de Lewis, du type présente dans des zéolites échangées comme Sn-MFI. Cependant une trés
l1égere différence de déplacement chimique est observée entre ces 2 échantillons (1.7ppm). Cette

observation n’est pas significative pour valider une différence réelle d’acidité entre les deux

matériaux.
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Figure 3.25: Caractérisation par RMN solide "N pyridine sur 30%W>C/AC (

) et 30%WC/AC (—)

Enfin une derniére méthode plus traditionnelle a été utilisée par nos partenaire du projet a
I’UCCS. Il s’agit de I’adsorption en phase gazeuse de NH3, avec un suivi par TPD. En évacuant
NH3 physisorbé, cette méthode permet une quantification des sites acides. Cette analyse a été
réalisée sur les catalyseurs avant et apres réaction catalytique (Tableau 3.15). W2C/AC affiche
une désorption de NH3 de 0,0175 mmol.g!, montrant une faible densité de sites acides. Pour ce
méme catalyseur apres essai catalytique (Chapitre 2 et 4) la concentration de NH3 désorbée

augmente a 0,0865 mmol.g™!. Pour WC/AC rien n’a été détecté.

Tableau 3.15 : Analyse par NH3-TPD des catalyseurs 30%W:C/AC et 30%WC/AC avant et aprés réaction
catalytique

Catalyseur NH; désorbé (mmol.g™)

30%W,C/AC 0,0175
30%W,C/AC (post-réaction) 0,0865

30%WC/AC Non quantifiable
30%WC/AC (post-réaction) Non quantifiable

Ces analyses de détermination d’acidité des phases carbures de tungsténe tendent a montrer
I’absence d’acidité, en tout cas a I’état solide apres synthese. D’apres la littérature, ce sont les
oxydes de tungstene qui procurent de 1’acidité aux catalyseurs (notamment de Bronsted), puis
au fur et a mesure de la carburation ces especes sont réduites et des carbures sont formés,

diminuant de fait ’acidité des matériaux*¢->7],
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Pour résumer, il semble que I’acidité nécessaire aux étapes d’isomérisation et de coupure
C-C (rétro-aldol) de la formation des glycols (Chapitre 4) n’est pas présente initialement sur les
catalyseurs. Il est possible que cette acidité se forme lors de la réaction elle-méme, de par les
conditions réactionnelles (eau a 250 °C), pouvant oxyder en partie des especes W en WOy

(méme sous atmosphere d’Hy), connues pour présenter une acidité.

3.6. Influence du support

Parmi les supports non carbonés étudiés, le premier choix s’est porté sur la zircone. Une
seconde stratégie a été de synthétiser le carbure de tungsténe non supporté mais de s’en servir
comme support et d’y imprégner Ni.

38391 mais peu pour

ZrOs est un support trés utilisé pour la transformation de polyols!
I’hydrogénolyse de biomasse!***!l. Se présentant comme un support plus acide que le charbon
actif il a sembl¢ intéressant de 1’étudier, notamment en présence de carbure. Son intérét réside
aussi dans sa stabilité dans les conditions hydrothermales utilisées. Le catalyseur 5%Ni-
30%WxC/ZrO; a été préparé par co-imprégnation dans les conditions standards. Sans source de
carbone sur le support la réduction se passe évidemment sous un flux H»/CH4 a 800 °C. Seule
une caractérisation par DRX a été réalisée (Figure 3.26). Parmi les 3 formes cristallines de la
zircone, apres ces traitements le support est composé d’un mélange des structures cubique et
monoclinique avec trés peu de tétragonale, qui est la phase présentant une acidité. Comme
carbure, W>C (taille de cristallites : 20 nm) est présent mais la réduction sous CHs produit aussi

WC (42 nm) et W (16 nm) est trés faiblement observé. Les tailles des cristallites sont dans les

mémes ordres de grandeur que celles des particules obtenues sur du charbon actif (Tableau 3.7).
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Intensité (u.a.)

26 (%)

Figure 3.26 : Diffractogramme DRX du catalyseur 5%Ni-30%W.C/ZrQ:. Signaux composés de W observés :
@W; VW.Cet MWC.

Le second catalyseur implique I’utilisation de carbure comme support dans le but d’évaluer
I’intérét du charbon actif comme support. C’est pour cela que le mode opératoire est différent
des précédents. Tout d’abord I’hydrate de paratungstate d’ammonium est calciné a 400 °C
durant 3 h pour former WO3, qui ensuite soumis a une carburation durant 8h sous 20% CHa/H>
a 800 °C. Apres passivation, le solide WC obtenu est imprégné avec le nitrate de nickel
hexahydraté et réduit a 450 °C durant 1 h. Le catalyseur 15%Ni/WC est finalement obtenu et a
¢té caractérisé avant ’'imprégnation du Ni par DRX (Figure 3.27) et analyse BET. Le
diffractogramme détecte une seule phase : WC. La contre-partie est une surface Sger trés faible
de 12 m%.g"! comme I’ont généralement les carbures métalliques massifs de ce typel*>* et ceci

constitue un écart considérable avec le charbon actif.

Intensité (u.a.)

26(°)
Figure 3.27 : Diffractogramme DRX du catalyseur WC. Signal observé : Il WC.
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3.7. Conclusion

Une ¢étude détaillée sur la préparation des catalyseurs bimétalliques Ni et carbure de W
déposés sur du charbon actif a été réalisée. Dans un premier temps, poussée par la littérature
I’¢tude s’est focalis€ée sur I’imprégnation en une seule étape des métaux suivie de leur
carburation et réduction. Avec cette méthode nous avons pu carburer efficacement le tungsténe
a 700 °C et ont été formées les phases W2C, WC et I’alliage Ni17W3 suivant les teneurs initiales
en métaux. En revanche, il a été difficile de controler I’avancement de la carburation et
beaucoup de carbone du support est éliminé, de par la présence de Ni. Pour surmonter cette
problématique, les catalyseurs ont été synthétisés par imprégnations succéssives. Premiérement
une carburation sous H> a 800°C a permis d’obtenir majoritairement la phase W>C et une
seconde imprégnation avec Ni a permis d’éviter la perte partielle du support et la formation
d’alliage, mais une redistribution des particules de carbures a été observée. Ensuite cette méme
préparation mais avec carburation sous un flux de mélange Ho/CH4 a permis d’obtenir la forme
finale du carbure, WC. Les sites carbures pouvant intervenir dans 1’étape clé de coupures des
liaisons carbone-carbone dans 1’hydrogénolyse de lignocellulose en glycols, la différence entre
ces carbures a été¢ investiguée (analyse texturale et acidités de Lewis), sans pour autant révéler
une différence notable. Les différences observées sur les surfaces des matériaux en fonction des
parameétres de préparations (méthode de synthese utilisée) sont résumées sur un dernier schéma
(Figure 3.28). Une derniere partie s’est concentrée sur la syntheése de carbures non supportés,
et supportés sur zircone. Les premicres caractérisations ont révélé des surfaces spécifiques assez
faibles comparées aux séries précédentes et une composition avec une majorité de phase WC
en raison de la nécessité d’apporter une source de carbone extérieur (carburation sous Ho/CHg).
Dans le prochain Chapitre seront décrites les études de transformation de lignocellulose par

hydrogénolyse en présence des différentes séries de catalyseurs présentés ici.
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charbon actif 1. [wW] + [Ni]

— + CH4
910 m2.g™ 2. H,, 595 m2.g"
700 °C
charbon actif 1. [W] 1. [Ni]
I _—»
910 mz.g’“ 2. H2, 615 m2 g—1 2. H2, 550 m2 9—1

charbon actif 1. [W] E 29 il. [Nl] EQQ Q

910 m2.g" 2. H,/CHy, 615 m? g 2. H2, 535m?2 g
800 °C 450 °C

Figure 3.28 : Résumé et comparatif des différentes méthodes de synthéses et espéces présentes en surface
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CHAPITRE 4 :

Hydrogénolyse de lignocellulose

4.1. Introduction

Ce chapitre concerne la transformation de la biomasse lignocellulosique brute en glycols.
Les produits visés sont 1’éthyléne glycol (EG) et le 1,2-propyléne glycol (PG). La littérature
indique que ces produits peuvent étre obtenus par hydrogénolyse a 1’aide de catalyseurs
bimétalliques supportés. Parmi eux le catalyseur Ni-WxC/AC s’est montré assez efficace avec
des conversions totales et des sélectivités en glycols jusqu’a 70% (en 30 min, 245 °C et 60 bar
de H2)!". Nous avons donc voulu dans ce travail étudier en profondeur le fonctionnement de
ces catalyseurs (en particulier I’influence du mode de synthése) en essayant de relier leurs
caractéristiques a leur activité. La premiere partie est consacrée aux travaux réalisés a partir de
cellulose et les principales études y seront abordées, tels que les essais préliminaires pour définir
les conditions opératoires, les performances catalytiques de tous les catalyseurs synthétisés et
les études post-réactionnelles. Les parties suivantes concernent la transformation d’autres

biomasses telles qu’hémicellulose et bois.

4.2. Hydrogénolyse de cellulose

La biomasse lignocellulosique étant principalement composée de cellulose (entre 30 et 60
%)% les études ont été essentiellement réalisées sur la réactivité de ce polymére. Ainsi, en
simplifiant nos travaux, cela nous a permis d’établir les conditions opératoires puis d’étudier en
détails I’activité des catalyseurs.

La cellulose est constituée de chaines lin€aires de D-glucose et présente des liaisons
hydrogene dans et entre les chaines qui lui conférent une certaine rigidité et inertie chimique.
La transformation en glycols nécessite 3 étapes successives, impliquant a priori des sites
catalytiques différents. La Figure 4.1 schématise 1’hydrogénolyse en éthyléne glycol. L’étape

préalable est I’hydrolyse du polysaccharide en glucose, permise par de I’acidité de Bronsted.

101



L’étape suivante implique des coupures de liaisons carbone-carbone pour former les chaines a
2 ou 3 carbones. Des réactions de coupures de liaisons C-C de type rétro-aldol, catalysées par
des acides de Lewis sont a I’origine de ces ruptures de chaines. Enfin, a partir du glycolaldéhyde
formé, une derniére étape d’hydrogénation par catalyse métallique est nécessaire pour obtenir

I’éthyleéne glycol.

,,o ;

o O HO

\Ho o OH OH NP
H

HzO IH" HO/WO N \iz
f\o%o 200250 C H OH
g HO glucose coupu&es(;et[o -aldol / hydrogenatlons / HO
0 acide de Lewis oH Mmétal ~ "OH

H hyd / acid \
Y rolyse / acide
de Bronsted HO e éthylene glycol
cellulose (polymére de glucose) H H,

Figure 4.1 : Schéma réactionnel proposé d’hydrogénolyse de cellulose en éthyléne glycol

Concernant les catalyseurs Ni-WxC/AC on peut penser que I’acidité¢ de Bronsted pourrait
étre apportée par les protons lors du chauffage de la solution aqueuse a plus de 200 °C. L’acidité
de Lewis requise est apportée par le caractére métallique du carbure de tungsténe, le nickel
permettant 1’étape d’hydrogénation.

Nous présenterons ici une étude détaillée des conditions réactionnelles et I’application des
différents catalyseurs. Nous continuerons par de courtes études sur des catalyseurs impliquant
d’autres métaux et supports. Nous terminerons par les analyses apres réactions catalytiques et

les travaux sur le recyclage des catalyseurs.

4.2.1. Conditions opératoires et expression des résultats

Les essais catalytiques ont été réalisés dans un réacteur fermé. En s’appuyant sur la
littératurel*! et la réalisation de quelques essais, les conditions réactionnelles suivantes ont été
retenues : dans un autoclave de 100 mL sont ajoutés 0,15 g de catalyseur, 0,50 g de substrat et
50 mL d’eau. Ensuite une pression initiale de 60 bar d’hydrogéne est introduite dans le systeme
qui est mis sous agitation a 1000 tr.min ! et chauffé a 245 °C. Le temps de réaction a été fixé a
1 h. Ces conditions de références seront appliquées lors des réactions d’hydrogénolyse, sauf
indication contraire pour 1’é¢tude de certains parametres.

Les phases aqueuses obtenues sont filtrées puis analysées, par la teneur en carbone
organique total (TOC) pour estimer la conversion, et par chromatographie liquide a haute
performance (HPLC) pour déterminer les rendements. Plus précisément, la conversion est

calculée par la différence entre le nombre de carbone dans la cellulose et le nombre de carbone
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en solution. Les résultats des différents produits obtenus sont exprimés en rendements molaires
et sont calculés par le rapport entre le nombre de moles de carbone retrouvé dans chaque produit
et le nombre de moles de carbone initial (voir partie expérimentale).

Généralement dans les conditions standard, une conversion presque totale de la cellulose
et une sélectivité majoritaire en glycols sont observées. Quelques sous-produits sont
fréquemment observés. La Figure 4.2 propose un mécanisme détaillé de I’hydrogénolyse de
cellulose en glycols et les différentes réactions participant a la formation de ces sous-produits.
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Figure 4.2 : Schéma réactionnel et produits observés lors de I’hydrogénolyse de la cellulose

En dehors des glycols, les produits observés et identifiés sur les chromatogrammes sont les
suivants : le glycolaldéhyde (GA), I’hydroxyacétone (HA), le 1,2-butanediol (BG), le glycérol
(GLY), I’érythritol (ERY) et le sorbitol (SOR). Les rendements molaires de ces produits seront
présentés dans les tableaux et figures de résultats. Suivant les réactions d’autres sous-produits
peuvent étre observés en trés petites quantités'®l. Ce sont généralement des polyols similaires
aux précédents. Des oligomeéres et des molécules gazeuses sont potentiellement formés durant
les réactions!”' mais nous n’avons pas été en mesure de les analyser.

Pour rappel, le glucose apres une coupure rétro-aldol forme du glycolaldéhyde et de
I’érythrose. Ce dernier forme a son tour 2 molécules de glycolaldéhyde. Ainsi, apres
hydrogénolyse une molécule de glucose peut produire en théorie 3 molécules d’EG. Cependant

I’érythrose formé peut aussi étre hydrogéné en érythritol et subir des étapes successives de
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déshydratation et hydrogénation le transformant en d’autres polyols (e.g. butanetriols ou
butanediols), ici seulement le 1,2-butanediol a été détecté.

Le PG est obtenu de maniere similaire a I’EG. Aprées hydrolyse de la cellulose, le glucose
obtenu peut étre isomérisé en fructose!® (Figure 4.3). Le glucose sous forme pyranose est en
équilibre avec le fructose sous forme furanose. Cet équilibre entre les isomeéres est engendré
par un changement de position du carbonyle dans les hexoses, entre le premier et le deuxieme
carbone. Avec le fructose, la réaction de rétro-aldol produit un équilibre entre dihydroxyacétone
et glycéraldéhyde. Ces produits, s’ils sont directement réduits forment du glycérol. En revanche
s’ils subissent des étapes successives de déshydratations et d’hydrogénations, en passant par
I’hydroxyacétone, ils vont former du PG. Enfin I’hydrogénation de ces hexoses produit
principalement du sorbitol. Notons que le signal par HPLC du sorbitol peut possiblement étre

un mélange avec du mannitol, du talitol ou d’autres stéréoisomeres d’hexols.

H OH CHO CH,OH
Ho H—-OH o
HO - » HO——H - HO——H
HO H H—4-OH —=~ H——OH
OH H—-OH H—-OH
H H H,OH H,OH
glucose glucose fructose fructose
Forme a-pyranose Projection de Fischer Forme a-furanose

Figure 4.3 : Isomérisation du glucose en fructose

4.2.2. Etudes initiales

Nous avons tout d’abord réalisé quelques études préliminaires, en commengant par la
réactivité de la cellulose dans les conditions opératoires sans la présence de catalyseur. Puis
avec les catalyseurs obtenus par co-imprégnation des parameétres tels que le temps de réaction
et la masse de catalyseur introduit ont été étudiés. Pour information les premiéres synthéses
réalisées, inspirés de la littérature correspondaient au catalyseur 2%Ni-30%WxC/AC!%. Puis
suite aux résultats obtenus en cours de thése, la charge en Ni dans le matériau a ét¢ augmentée
a 5%, formant le catalyseur de référence. C’est pourquoi les résultats discutés dans cette partie
présentent essentiellement 1’utilisation de ces 2 catalyseurs. Tous les essais ont été réalisés
plusieurs fois et les résultats ont globalement €té reproductibles a +£3%. Par conséquent ces
petites différences de résultats ne seront pas discutées. Enfin, le but n’est pas de former I’un des

glycols en particulier, nous nous intéresseront pour le moment a la production totale en glycols.
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4.2.2.1. Réactivité sans catalyseur

Cette réactivité a été étudiée en variant le temps de réaction entre 1 et 5 h (Tableau 4.1).
Apres une 1 h, un bilan carbone de 62% est observé. Cela prouve que ces conditions permettent
une conversion de la cellulose. Néanmoins la sélectivité en glycols est quasiment nulle, avec

seulement 2% d’EG produits en 1 h.

Tableau 4.1 : Conversion de la cellulose et rendements molaires des produits obtenus sans catalyseurs

Rendement molaire (%)

Bilan C
Temps (h) (%)
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
1 2 0 0 0 0 0 0 0 62
3 4 0 0 1 0 0 0 0 55
5 3 0 0 5 0 0 0 0 53

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 50 mL H,0, 60 bar H,, 245 °C.

Pour de plus longs temps de réaction, la conversion ne s’améliore pas et les sélectivités en
glycols sont encore tres faibles. Cela signifie que les conditions permettent simplement une
dépolymérisation partielle de la cellulose, certainement en oligomeres, associée a une

liquéfaction. D’ou la nécessité de 1’'usage de catalyseurs sélectifs pour la formation des glycols.

4.2.2.2. Réactivité avec catalyseur : influence du temps de
réaction

Pour débuter les réactions catalytiques nous nous sommes intéressés a I’étude du temps de
réaction. Les réactions d’hydrogénolyses étant trés rapides, il est rapporté dans la littérature que
des temps faibles, inférieurs a 3 h suffisent!! 1?1,

Deux catalyseurs Ni-WxC/AC ont été utilisés durant cette étude. Les résultats des essais
suivant le temps de réaction sont présentés sur la Figure 4.4 pour le catalyseur 2%Ni-
30%WxC/AC et sur la Figure 4.5 pour le catalyseur 5%Ni-30%W>C/AC. Les deux catalyseurs
¢tant préparés par co-imprégnation. Il n’y a pas de prélevement d’échantillon durant les
réactions, chaque donnée correspond a un essai différent. Bien que les 2 catalyseurs employés
différent de leurs charges en Ni, il ne s’agira pas ici de comparer les catalyseurs, une partie

entiere sur I’influence de la charge en Ni y étant dédiée plus loin dans la partie 4.2.3.
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Figure 4.4 : Conversion et rendements en glycols en fonction du temps avec 2%Ni-30%W+C/AC. Conditions :
0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H:0, 60 bar H>, 245 °C.

Avec le catalyseur 2%Ni-30%WxC/AC, 5 temps de réaction ont été réalisés. Dés 1 h une
conversion proche 90% est atteinte puis le nombre de carbone en solution diminue au cours du
temps et passe sous la barre des 60% au bout de 15 h. Cela est certainement dii a la formation
de gaz quittant le milieu réactionnel liquide. Les rendements en glycols atteignent aussi un
maximum des la premiéere heure, ou 26% d’EG et 10% de PG sont obtenus. Au cours des essais,
les valeurs d’EG restent stables mais une légere diminution (22%) apparait apres 15 h. Le temps
a plus d’effet sur la production de PG qui diminue au fil des réactions, le rendement apres 15 h
est de seulement 1%.

La stabilité d’EG et de PG dans les conditions opératoires a été évaluée par des essais en
présence de 2%Ni-30%WxC/AC durant 1 h. Les résultats révelent une stabilité parfaite d’EG
avec 99% du produit de départ retrouvés en fin de réaction. Pour PG, dans les mémes conditions,
seulement 70% sont mesurés. Un second produit, le propan-1-ol est observé avec un rendement
de 25%. Une partie du PG se retrouve ainsi déshydratée et hydrogénée dans les conditions de
réactions. Cependant le propan-1-ol n’est pas formé ou du moins observé durant les essais
catalytiques partant de cellulose (réactions longues, étapes successives de déshydratations et
hydrogénations). Ces mémes études réalisées avec des temps de réaction de 5 h affichent une
dégradation plus importante des produits. En effet une perte de 13% d’EG et 64% de PG est

observée. Sur la durée les produits sont déshydrogénés respectivement en éthanol et en propan-
1-ol.
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Figure 4.5 : Conversion et produits obtenus en fonction du temps avec 5%Ni-30%W:C/AC. Intermédiaires :
glycolaldéhyde et hydroxyacétone, Sous-produits : sorbitol, 1,2-butanediol, érythritol et glycérol. Conditions :
0,5 g cellulose, 0,5 g catalyseur, 50 mL H:O, 60 bar H>, 245 °C.

Avec le catalyseur 5%Ni-30%W>C/AC (désigné comme catalyseur de référence), une
¢tude plus détaillée a été réalisée avec des temps plus courts (Figure 4.5). La durée nécessaire
au systeme pour atteindre la température cible de 245 °C est d’environ 15 min. Le premier point
du graphe (t = 0) reléve les résultats obtenus durant cette montée en température. A ce stade, la
réaction produit déja 19% de glycols, dont 18% d’EG mais la conversion de la cellulose est
encore faible (37%). Apres 30 min de réaction la conversion est quasiment totale (99%). En
conséquence, les rendements molaires de tous les produits augmentent considérablement, il est
obtenu 55% d’EG, 6% de PG, 4% de sorbitol et 3% de BG. Aprés 1 h, malgré une tres 1égere
baisse du bilan carbone la hausse des rendements en glycols continue pour atteindre un total de
70% avec toujours une majorité d’EG produite (61%). A ce temps, la réaction semble étre
limitée par la hausse de la production en BG (6%). Les présences de GA et d’HA indiquent que
la production de glycols est encore possible. Car ces deux derniers sont les ultimes
intermédiaires réactionnels avant leur hydrogénation en glycols. Ainsi, une derniere réaction de
5 h a été réalisée. Mais comme attendu 1’augmentation de la durée fait baisser le nombre de
carbone en solution a 75% et les rendements en EG et PG (respectivement a 51 et 5%). Une

baisse est également constatée sur tous les autres produits.

En conclusion de ces deux études de cas, les réactions opérées sont tres rapides ou des la
montée en température du systeme des produits sont formés. Une conversion presque totale est
observée au bout de 30 min et un maximal de rendement en glycols est obtenu apres 1 h de

réaction. Le nombre de carbone en solution diminue au cours du temps. La baisse s’explique

107



par une production de molécules gazeuses. Donc méme si la production de glycols augmente
au cours du temps, ceux déja formés continuent de réagir jusqu’a former ces molécules

gazeuses. En conséquence la durée des prochains essais a été fixées a 1 h.

4.2.2.3. Influence de la quantité de catalyseur

Dans cette section, I’influence de la quantité de catalyseur introduit dans la réaction a été
étudiée. La masse du catalyseur avait été fixé a 0,15 gl*l. En reprenant les deux catalyseurs
¢tudiés précédemment, cette masse a été vari¢e. Avec 2%Ni-30%WxC/AC des essais avec 0,30

g et 0,45 g ont été réalisés. Les rendements des glycols formés sont représentés sur la Figure
4.6.
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Figure 4.6 : Rendements en glycols en fonction de la quantité de 2%Ni-30%W.C/AC. Conditions : 0,5 g
cellulose, catalyseur : 2%Ni-30%W~xC/AC, 50 mL H:0, 60 bar H», 245 °C, 1 h.

Il est formé en 1 h, 26% d’EG et 10% de PG avec une masse initiale de catalyseur de 0,15
g. En augmentant cette quantité, les résultats permettent de visualiser 1’augmentation du
rendement en EG, a 33% en doublant la masse (0,30 g) et jusqu’a 43% en la triplant (0,45 g).
L’ajout d’une plus grande quantité de 29%Ni-30%WxC/AC, accroissant ainsi le nombre de sites
actifs, a un impact significatif sur la production d’EG. Mais avec PG ce n’est pas le méme
constat. En effet, sa production comparée a EG étant déja minoritaire (10%), les rendements
obtenus en augmentant la masse de catalyseur atteignent un plateau (entre 12 et 13%), la
proportion EG/PG reste la méme avec 0,30 g. Mais au-dela, la quantité de PG reste constante
certainement car le catalyseur doit favoriser les coupures rétro-aldol a I’isomérisation glucose-

fructose. Les conversions restent stables face a cette variation (environ 90%).
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Ensuite, plus en détails, des essais variant la masse de 5%Ni-30%W2C/AC ont été réalisés.
Le Tableau 4.2 recense le bilan carbone et les produits obtenus en fonction des quantités de
catalyseur présent. Deux nouvelles séries de résultats sont présentées, celle d’une masse
inférieure et supérieure aux conditions usuelles (0,05 et 0,50 g). Ces deux essais présentent des

bilans carbones assez proches a plus de 90%.

Tableau 4.2 : Rendements molaires et bilans carbone obtenus en fonction de la quantité de 5%Ni-30%W>C/AC

Rendement molaire (%)

Masse catalyseur Bilan C
(® (%)
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
0 2 0 0 0 0 0 0 0 62
0,05 19 4 12 14 1 3 0 3 94
0,15 61 9 3 2 6 2 2 2 96
0,50 60 5 1 0 2 2 5 1 90

EG = éthyléne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 50 mL H,O, 60 bar H,, 245 °C, 1
h.

Avec 50 mg de catalyseur, il est obtenu 19% d’EG et 4% de PG. Les divers polyols restent
faiblement formés mais une production élevée de GA (12%) et de HA (14%) est constatée. Cela
présage que la quantité de catalyseurs lors de la réaction n’a pas été suffisante pour hydrogéner
tous les intermédiaires afin de produire les glycols. Dans cette réaction, il y a une production
majoritaire de produits a 3 carbones (PG + HA). Cela indique peut-étre qu’avec des quantités
plus faibles en catalyseur, I’isomérisation du glucose en fructose est favorisée. Il faut aussi noter
qu’avant I’hydrogénation, I’intermédiaire HA est également plus stable en solution. Avec 500
mg de catalyseur, un rendement en EG de 60% est obtenu, trés proche des valeurs maximales
obtenues avec 0,15 g. Mais une différence est constatée avec PG a 5%, confirmant le constat
précédent que la grande quantité de catalyseurs limite 1’étape d’isomérisation. Des diminutions
sont aussi observées sur les rendements de GA et d’HA, synonyme d’une bonne réduction des
intermédiaires, grace a une quantité¢ de Ni plus importante. Cependant cela peut aussi engendrer
des réactions d’hydrogénations plus précoces au cours du chemin réactionnel. Comme celle du

glucose qui donne lieu a une augmentation de la production en sorbitol (a 5%).
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4.2.3. Etude approfondie de la réactivité des catalyseurs synthétisés par

co-imprégnation

Avec les deux catalyseurs étudiés jusqu’a présent, il a été également constaté une
différence significative des rendements obtenus en fonction de la quantité de catalyseur utilisée
et la charge en Ni dans Ni-WxC/AC. Ainsi dans cette partie, nous avons évalué¢ plus en
profondeur ces catalyseurs, et en particulier I’effet des charges en métaux pour 1’obtention de
glycols. Pour cela les catalyseurs préparés par co-imprégnation dont la synthese est décrite dans
le Chapitre 3 ont été testés.

L’é¢tude a débuté par le catalyseur monométallique, composé seulement de
tungstene supporté : 30%WxC/AC. Ensuite en gardant cette charge de carbure fixe des
préparations avec jusqu’a 10% Ni ont été testées. Le bilan carbone et les rendements molaires
des produits formés sont détaillés dans le Tableau 4.3. Il est observé que la conversion avec
30%WxC/AC est 1égerement inférieure (84%) a celles en présence de Ni (qui fluctue entre 95
et 98%).

Tableau 4.3 : Conversion et rendement obtenus en fonction de la charge en Ni

Rendement molaire (%)

Catalyseur Bi(l(z;on) ¢
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
30%WC/AC 6 2 4 9 0 0 0 0 84
2%Ni-30%WC/AC 28 10 1 5 4 1 0 1 98
5%Ni-30%W,C/AC 61 9 3 2 6 2 2 2 96
10%Ni-30%W,C/AC 55 8 2 0 5 2 5 1 95

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar Hp, 235°C, 1 h.

La carbure de tungsténe permet de former seulement 8% de glycols. L’absence du Ni ayant
pour rdle de catalyser la réaction d’hydrogénation, ce sont plutot les intermédiaires non-réduits
qui ont été formés (GA et HA). L’addition des glycols et de leurs intermédiaires donnent un
rendement total de 21%, ce qui est nettement inférieur aux tendances suivantes. D’ou la
nécessité de Ni dans le milieu réactionnel pour I’obtention des glycols.

L’ajout de 2% de Ni augmente la part des glycols a 38%. 6% d’intermédiaires (GA + HA)
et 4% de 1,2-butyléne glycol sont observés. Avec 5% de Ni, le rendement en EG double
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comparé¢ au dernier, passant a 61%. La part de PG et des intermédiaires ne varie pas beaucoup
mais plus de sous-produits sont obtenus. Enfin, avec 10% Ni, I’hydrogénation est plus efficace
réduisant le rendement total des intermédiaires des glycols a 2% mais de légeres diminutions
en EG (55%) et en PG (8%) sont constatées. Une part de sous-produits plus important est aussi
observée. Ce phénomene, déja constaté avec 1’utilisation de quantités de catalyseurs élevées,
est dii @ une forte présence de Ni dans le milieu, qui réduit rapidement les intermédiaires

réactionnels (vers le sorbitol). Cela peut aussi étre due a une dégradation des glycols.

Jusqu’a présent, le catalyseur 5%Ni-30%W2C/AC a présenté la meilleure efficacité
catalytique pour la formation de glycols. Dans cette partie, conforment aux études du Chapitre
3, les catalyseurs ayant une charge en Ni fixe a 5% ont été utilisés. La charge en tungsténe est

variée avec les pourcentages suivants : 0, 15, 30 et 50% (Tableau 4.4).

Tableau 4.4 : Conversion et rendement obtenus en fonction de la charge en W

Rendement molaire (%)

Catalyseur Bi(lizl) ¢
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
5%Ni/AC 16 4 0 8 2 1 7 2 88
5%Ni-15%WC/AC 47 5 0 0 2 2 6 2 91
5%Ni-30%W,C/AC 61 9 3 2 6 2 2 2 96
5%Ni-50%WC/AC 57 7 3 0 4 2 2 2 90

EG = éthyléne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar H,, 235 °C, 1 h.

Toutes les réactions avoisinent les 90% de bilan carbone. Le catalyseur monométallique
Ni/AC produit majoritairement de ’EG (16%) suivit de HA (8%). Ce qui prouve que le Ni
permet aussi de catalyser la réaction de rétro-aldol méme s’il ne s’avere pas éEtre aussi
performant que le carbure. Présentant aussi un fort pouvoir hydrogénant, la formation de sous-
produits notamment de sorbitol (7%) semble limiter la réaction vers les glycols. L’ajout de W,
des 15%, permet une augmentation considérable des rendements en glycols dépassants les 50%.
Cependant 6% de sorbitol sont obtenus, supposant que ce ratio Ni/W est encore élevé pour
permettre 1’avancement de la réaction sans réduire précocement les hexoses. Effectivement

avec 30-50% WixC, les rendements totaux en glycols atteignent les 64 a 70% car la réaction est
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clairement dirigée vers les glycols. La haute augmentation des charges métalliques réduit aussi
considérablement la surface spécifique du catalyseur (Chapitre 3).

Apres avoir constaté les effets des charges métalliques sur la préparation des catalyseurs,
leur influence sur la transformation de la cellulose a été étudiée. Le catalyseur 5%Ni-
30%WxC/AC a permis d’obtenir les meilleurs résultats avec un rendement molaire en glycols
de 70%. Ces résultats s’expliquent par un effet de synergie entre les deux métaux dans le
catalyseur co-imprégn¢ (partie 4.2.5).

Le role proposé de WxC dans la réaction est de catalyser la coupure rétro-aldol. Ceci peut
étre dii a des lacunes ¢électroniques telles qu'une acidité de Lewis. La méthode de préparation
des catalyseurs étudiés dans cette partie avait soulevé des problémes d’éliminations de carbone
durant la carburation, induisant la perte d’une partie du support. Cette derniére étant
principalement due a la présence de Ni. La préparation des carbures au préalable, puis leur
imprégnation avec Ni dans un second temps, a permis de surmonter cette difficulté. En méme
temps cela a permis d’avoir un meilleur suivi sur la steechiométrie des carbures de W formés.
Les résultats obtenus avec ces catalyseurs préparés par imprégnations successives sont ainsi

présentés dans la partie suivante.

4.2.4. Etude des catalyseurs synthétisés par imprégnations successives

Dans cette section, les résultats obtenus avec les catalyseurs préparés par imprégnations
successives sont présentés. Le déroulé des résultats suit celui de leurs synthéses. Une premicre
¢tude sur les carbures supportés a été réalisée avec notamment un comparatif entre les deux
carbures obtenus. Dans un second temps, apres imprégnations de Ni, leurs activités

bimétalliques seront étudiées et comparées.

Pour rappel, suivant les conditions de carburations (temps et gaz réducteur), deux différents
carbures ont ¢été obtenus. Chacun a une phase cristallographique prédominante, W>C ou WC
(Figure 4.7). Ces carbures supportés et ceux apres imprégnations de Ni ont été testés.

L’ensemble des résultats obtenus est présenté par le Tableau 4.5.
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Co-imprégnation:

Nis Ws
1. [W] + [Ni] Q )

2.1h,H,, 700 °C

Imprégnations successives:

1. W] . Q 1. [Ni] m
l

2.3 h, H,, 800°C 2.1h, H, 450 °C
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Figure 4.7 : Schéma des espéces formées en surface en fonction des préparations (5%Ni-30W~<C/AC)

Tableau 4.5 : Conversion et rendement obtenus en fonction des carbures

Catalyseur Rendement molaire (%) Bilan
C
Formulation Préparation EG PG GA HA BG ERY SOR GLY (%)

30%WxC/AC 1 h, H, 6 2 4 9 0 0 0 0 84
30%W,C/AC 3h,H; 6 4 2 15 1 0 0 0 91
5%Ni-(30%W,C/AC) 3h, H 40 8 0 2 6 0 0 0 90
30%WC/AC 5 h, Ho/CHy 2 0 1 13 0 0 0 0 82
5%Ni-(30%WC/AC) 5 h, Hy/CH,4 37 4 0 10 3 1 4 1 90

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar Hp, 235 °C, 1 h.

Jusqu’a présent, seuls les résultats obtenus avec le carbure formé sous 1 h d’hydrogene
avaient été présentés (Tableau 4.3) (entrée 1). Ce carbure était composé d’un mélange W et
W2C. La deuxieme entrée du tableau reprend ce catalyseur mais avec un temps de carburation
de 3 h qui lui confére une structure majoritaire W>C. Ce changement permet d’augmenter les
rendements totaux en glycols et de ses intermédiaires de 21 a 27%. D’ou I’efficacité du carbure
comparé au W métallique. Le carbure WC (quatrieme entrée) a été obtenu sous la réduction
d’un flux de mélange CH4/Ha. Il présente des rendements tres faibles en glycols (2%) et

I’essentiel des produits est sous forme d’hydroxyacétone comme avec les autres carbures.
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Dans les réactions ou I’hydrogénation est insuffisante, la part d’HA observée est
constamment plus importante que celle de GA. Pourtant au vu des résultats catalytiques qui
produisent essentiellement de I’EG, une tendance inverse serait attendue. Ces données peuvent
s’expliquer par la non-stabilit¢ de GA en solution aqueuse. En effet le glycolaldéhyde, trés
réactif, se retrouve en équilibre dans 1’eau principalement sous forme hydrolysée ou
dimérisée®14. Cette réactivé le rend trés apte a réagir dans les conditions opératoires,
notamment par des possibles réactions d’aldols en plus longues chaines de sucres!!®!. L’écart
entre GA et HA est notamment expliqué par une aldolisation de GA qui forme par la suite HA

plus stable.

Apres I’ajout de Ni sur les carbures, les rendements sont immédiatement a la hausse. Ni-
(W2C/AC) permet d’obtenir 48% de glycols (troisieme entrée). Ni-(WC/AC) permet d’en
obtenir moins (41%), cependant la réaction avec ce catalyseur est inachevée car une part
importante de HA est observée en solution (cinquieme entrée). Des résultats similaires sont
observés, notamment une production majoritaire d’EG sur PG. Ces résultats ne stipulent pas
une différence réelle d’efficacité entre les deux carbures supportés (voir résultats sur 1’analyse
d’acidité).

Avant de comparer ’activité des catalyseurs suivant leurs méthodes de préparation,
I’impact des charges métalliques dans les catalyseurs préparés successivement a été suivi. Pour

réaliser cette étude, 3 catalyseurs ayant un rapport Ni/W différent ont été testés (Tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Conversion et rendement obtenus a partir des catalyseurs préparés par imprégnations successives

Rendement molaire (%)

Bilan C
Catalyseur (%)
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
2%Ni-(30%W.C)/AC 19 5 6 17 2 0 0 0 89
5%Ni-(30%W,C)/AC 40 8 0 2 6 0 0 0 90
10%Ni-(50%W,C)/AC 48 11 5 2 4 1 1 2 92

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar Hp, 235°C, 1 h.
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La premiere série de résultat, avec 2% Ni forme 24% de glycols et autant de GA et HA
(rendements combinés de 23%). Ce qui révele que contrairement aux réactions rétro-aldol les
réactions d’hydrogénations sont moins efficaces. Ensuite I’augmentation de la charge en Ni
puis en W>C augmente amplement les rendements de glycols jusqu’a 59%. Néanmoins ces

résultats restent inférieurs a leurs équivalents obtenus par co-imprégnation.

4.2.5. Discussion

Pour résumer et comparer les différents catalyseurs utilisés jusqu’a présent. Les
rendements en glycols en fonction des catalyseurs sont présentés sur la Figure 4.8. Sont
comparés les catalyseurs monométalliques, 30%W2C/AC et 5%Ni/AC, le mélange physique de
ces deux derniers, les catalyseurs obtenus par imprégnations successives: 5%Ni-
(30%WxC)/AC, chacun formé majoritairement d’un des carbures, W2C ou WC, puis le
catalyseur obtenu par co-imprégnation 5%Ni-30%W2C/AC.

100 —
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=
2 8
£ 404
g q
% 8
~ 61 HO OH

20 40 éthyléne glycol

4 34 37
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WXCI/AC NI/AC ch'/Ac Ni-(WZIC/AC) Ni-(WC/AQ) Ni-WIZC/AC
+
Ni/AC
Figure 4.8 : Conversion et rendement obtenus en fonction des catalyseurs. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g
catalyseur, 50 mL H>O, 60 bar H>, 245 °C, 1 h.

Les deux premiers histogrammes représentent les catalyseurs monométalliques. Le
premier, en [’absence de Ni, le carbure supporté n’est pas en mesure de produire plus de 8% de
glycols (I’essentiel des produits étant sous forme carbonyle). Inversement, avec 1’absence de
carbure, Ni permet une meilleure production de glycols mais jusqu’a 20%. Le mélange
physique de ces deux catalyseurs permet d’augmenter considérablement les rendements (42%),
grace a la complémentarité de ces deux sites catalytiques. Ensuite, le catalyseur bimétallique

préparé par imprégnations successives n’augmente (avec W2C) que trés légerement la
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sélectivité et un maximum de 48% est observé. L’équivalent co-imprégné de ce catalyseur
permet d’obtenir les meilleurs rendements en glycols (70%). Ainsi pour ce dernier, les résultats
mettent bien en valeur I’efficacité du systeme bimétallique et 1’effet de synergie entre Ni et

WoCH,

4.2.6. Etude avec d’autres métaux et supports

Au cours des travaux, nous avons en grande partie étudié la préparation, la caractérisation
et I’application de ces catalyseurs bifonctionnels de type Ni-WxC/AC. En partant de ce modele,
de nouveaux catalyseurs différents de par leurs supports ou les métaux utilisés ont été préparés.
L’activité de ces nouveaux catalyseurs est présentée dans cette section.

Tous les résultats obtenus a 1’aide de ces nouveaux catalyseurs sont présentés dans le
Tableau 4.7. Comparés aux catalyseurs précédents, ces nouveaux different par les supports
(charbon actif dopé a I’azote AC-N, ZrO; et carbure seul), la préparation (W non carburg) et les

métaux (Ru) employés.

Tableau 4.7 : Conversion et rendement obtenus en fonction des catalyseurs utilisés

Rendement molaire (%)

Catalyseur Bi(l(;l: ) ¢
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY
5%Ni-30%WxC/AC-N 24 8 4 7 3 0 0 2 97
5%Ni-30%WC/ZrO, 10 10 0 2 3 1 3 2 72
15%Ni/WC 14 2 13 9 0 0 0 0 85
5%Ni-30%W/AC 20 4 2 15 0 1 0 0 100
5%Ru-30WC/AC 47 6 1 0 0 1 2 1 91

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar H», 245 °C, 1 h.

Dans le cadre du projet ANR CatReMo, plusieurs catalyseurs dopés a I’azote ont été
préparés par nos partenaires de ’'UCCS. Celui préparé a partir de chitosane a été retenu pour le
comparer au charbon actif commercial utilisé a IRCELYON. Leur méthode de préparation, bien
que similaire a la notre se retranscrit sur les résultats (premiére entrée) avec des rendements
plus faibles en glycols (32%). La caractérisation par DRX (Figure 4.9) présente une

cristallographie similaire au catalyseur de référence (Chapitre 3). Cet écart de rendement peut
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étre expliqué par ’emploi d’un charbon actif différent, moins poreux et une carburation sous
N». La présence de fonctions azotées dans le support ne semble pas améliorer les rendements.
Leur utilité serait plutdt visible sur la stabilité des catalyseurs. En effet Xiao et al. ont démontré
que la présence de N (par addition de phénanthroline) sur la silice du catalyseur Ni-W/SiO2
présentait plusieurs avantages : augmentation de 1’activité catalytique, de la sélectivité en glycol
et de la stabilité du catalyseur prouvée par des essais de recyclages!'®l.

Comme alternative aux supports carbonés, ZrO, a été utilisée (deuxiéme entrée), en raison
de sa stabilité reconnue en conditions hydrothermales. Ce catalyseur a été beaucoup moins
efficace avec seulement 20% de glycols obtenus, notamment dii a une moindre surface
spécifique du matériau (41 m2.g™!). Néanmoins il est noté qu’autant de PG que d’EG est formé,
différemment de ce qui a été vu jusqu’a présent. Ceci est probablement dii a I’isomérisation du
glucose grace a 1’acidité supplémentaire apportée par ce support oxyde.

Le catalyseur 5%Ni-30%W/AC (quatrieme entrée) apercu a partir de 550 °C (DRX in situ,
Chapitre 3) présente un mélange de phases de tungsténe : WO, et W. Il permet de convertir
totalement la cellulose mais 24% de glycols sont produits avec une grande part d’intermédiaires
(HA + GA = 17%).

Nous avons aussi €tudi¢ le carbure lui-méme en tant que support (troisieme entrée). Ni/WC
présente aussi des rendements plus faibles (17%) comparé a la référence. L hypothése de la
faible surface spécifique (de I’ordre 10 m?.g™!) est aussi valable ici, cependant beaucoup plus
d’intermédiaires sont produits (GA + HA = 22%) soulignant le fait que la réduction est moins
efficace dans ces conditions de réaction d’une heure.

Concernant d’autres métaux hydrogénants, nous avons test¢ le ruthénium (les
caractérisations des matériaux a base de ce métal sont présentées dans le Chapitre 5). 5%Ru-
30WxC/AC permet d’obtenir de trés bon rendement avec plus de 53% de glycols produits.

Cependant une meilleure synergie du carbure de W avec Ni est observée.
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Figure 4.9 : Diffractogrammes DRX des catalyseurs 5%Ni-30%W:C/AC-N.
Pics observés : @ W ; WW:C; BWC et s Nii:Ws.

4.2.7. Stabilité des catalyseurs et recyclage

Apres les essais catalytiques dans les conditions standards, les catalyseurs 2%Ni-
30%WxC/AC et 5%Ni-30%WxC/AC ont été récupérés, lavés et caractérisés par DRX.

La Figure 4.10 représente les diffractogrammes de ces catalyseurs avant et apres réactions.
Sur ces diffractogrammes, il est remarqué une légere diminution de 1’intensité des signaux
comparés a ceux obtenus apres synthéses. La taille des cristallites de W et W>C diminue de plus
de moitié apres réaction. La différence la plus marquante est la diminution considérable (entre
c et d), voire la disparition (entre a et b) du signal propre a ’alliage Ni-W. Néanmoins, aucun
changement de phase, ni de grossissement de particules ne sont constatés.

Concernant les catalyseurs préparés par imprégnations successives (Figure 4.11), pour
5%Ni-(30%WC/AC), le constat précédent est fait pour les phases WC, par contre le signal de
Ni change et témoigne du grossissement des particules.

En revanche pour 5%Ni-(30%W2C/AC), la redistribution des especes en surface
observées lors de sa caractérisation (Chapitre 3) se poursuit jusqu’a observer une surface
presque amorphe avec seulement de I’oxyde de tungsténe. WOy est observé au détriment du

carbure. W>C étant moins stable que WC et semble s’oxyder plus facilement.
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Figure 4.10 : Diffractogrammes DRX des catalyseurs 2%Ni-30%W.C/AC avant réaction (a), post-réaction (b)
et du catalyseur 5%Ni-30%W:C/AC avant (c) et aprés réaction (d).
Pics observés : @ W ; W W2C; MWC et * Nii-Ws.
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Figure 4.11 : Diffractogrammes des catalyseurs 5%Ni-(30%W:C/AC) avant réaction (a), post-réaction (b) et du
catalyseur 5%Ni-(30%WC/AC) avant (¢) et aprés réaction (d).

Ensuite les solutions réactionnelles dans lesquelles ces mémes catalyseurs ont été
récupérés, ont été analysées par ICP-OES. Le Tableau 4.8 présente les taux de lixiviations. Les
résultats témoignent d’une lixiviation plus ou moins importante des métaux supportés dans les
conditions réactionnelles. Notamment Ni, avec jusqu’a 22% de perte suivant les préparations.
La lixiviation de W est moins importante, inférieure a 8% de perte. Cependant, il est constaté
que ’augmentation de la charge en Ni et W n’augmente pas proportionnellement la lixiviation.
En revanche, la lixiviation du catalyseur préparé par imprégnations successives Ni-(W2C/AC)
est nettement supérieure a ceux co-imprégnés. Visiblement le Ni est plus stable sur les
catalyseurs formés par co-imprégnation. Une explication possible serait la présence de I’alliage
Ni-W qui stabiliserait une partie du Ni. Cependant, il n’a pas été possible a ce jour de déterminer
la proportion de Ni impliqué dans cet alliage et donc de relier quantitativement cette donnée
aux valeurs de lixiviation. D’un autre coté, la lixiviation du catalyseur préparé par
imprégnations successives Ni-(WC/AC) semble étre 1égerement moins prononcée pour Ni et

concernant W il indique la valeur la plus basse observée.
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Tableau 4.8 : Taux de lixiviation de métaux dans les solutions réactionnelles

Taux de lixiviation

Catalyseur
Ni (%) W (%)
2%Ni-30%WC/AC 11,5 4,7
2%Ni-30%W,C/AC (0,30 g) 12,0 6,9
5%Ni-30%W,C/AC 9,2 4,5
5%Ni-(30%W,C/AC) 21,5 8,1
5%Ni-(30%WC/AC) 13,8 2.9

Ces solutions post-réactionnelles présentant des métaux en phase aqueuse en raison de la
lixiviation ont été utilisées en tant que solution de départ lors de prochains essais, sans rajout
de catalyseur solide. Les résultats ont montré qu’il n’y avait pas d’activité catalytique de ces

métaux en phase homogene.

Le recyclage des 2 catalyseurs préparés différemment a été étudié sur 3 cycles d’essais.
Les catalyseurs récupérés aprés réaction ont ¢été rapidement utilisés et les résultats sont
présentés dans le Tableau 4.9.

Avec le catalyseur de référence, les cycles de recyclages semblent seulement influencer la
production d’EG (1égére baisse a 51% a partir du troisieéme cycle). Il n’y a pas de différences
notables sur les autres produits. Avec les catalyseurs préparés par imprégnations successives,
les rendements chutent dés les deuxiémes cycles et les troisiémes cycles affichent des
rendements en glycols presque nuls a I’avantage des intermédiaires, majoritairement HA et un
peu de GA, confirmant la forte perte en Ni empéchant les étapes de réductions finales. Ces
résultats sont en accord avec les précédentes études de lixiviations qui soulignaient une

meilleure stabilité de 5%Ni-30%W>C/AC dans ces conditions réactionnelles.
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Tableau 4.9 : Recyclage des catalyseurs 5%Ni-30%WxC/AC

Rendement molaire (%)

Catalyseur
EG PG GA HA BG ERY SOR GLY

5%Ni-30%W,C/AC 60 8 2 0 6 2 4 2
2¢ cycle 58 9 3 0 5 3 6 1

3¢ cycle 51 10 0 0 7 2 4 1
5%Ni-(30%W2C/AC) 39 12 0 1 5 0 0 1
2¢ cycle 18 3 5 13 0 0 0 0
3°cycle 2 0 7 16 0 0 0 0
5%Ni-(30%WC/AC) 35 2 0 12 2 2 1 0
2¢ cycle 10 0 2 18 0 0 0 0

3¢ cycle 3 0 3 15 0 0 0 0

EG = éthyleéne glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g cellulose, 0,15 g catalyseur, 50 mL H,O, 60
bar H,, 245 °C, 1 h.

Malgré 1’observation de quelques différences structurales notables dues a la méthode de
préparations de ces catalyseurs (Chapitre 3), ces différences de réactivité sont
vraisemblablement expliquées par la stabilit¢ du catalyseur de référence, notamment grace a la

présence de ’alliage qui évite une lixiviation beaucoup plus importante du Ni.

4.3. Etude sur d’autres ressources

En parall¢le des travaux sur la cellulose, nous avons étudiés d’une maniére semblable la
réactivité du xylane (polymeére de xylose), une hémicellulose trés abondante. Sa structure le
rend valorisable en glycols et le chemin réactionnel proposé est tres similaire a I’hydrogénolyse
de cellulose (Figure 4.12). Les mémes étapes clés sont mises en ceuvre mais du fait de sa
structure de départ, quelques différences sont observées. Le xylane, présentant moins de
liaisons hydrogene est supposé s’hydrolyser plus facilement libérant du xylose. Le xylose est
un sucre composé de 5 carbones, en conséquence la réaction de coupure rétro-aldol produit du
glycolaldéhyde et du glycéraldéhyde. Par la suite, ’hydrogénation de ces intermédiaires forme

EG et PG et la réduction directe du xylose donne le xylitol.
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Figure 4.12 : Mécanisme proposé pour I’hydrogénolyse du xylane

Le but ici étant d’étudier la possibilité¢ a former des glycols a partir du xylane, les essais
catalytiques reprennent les conditions opératoires utilisées pour la cellulose et 1’essentiel des
catalyseurs étudiés précédemment. Tous les résultats obtenus ont été regroupés dans le Tableau
4.10.

A premiére vue, les mémes tendances qu’avec la cellulose sont observées. L’essai a blanc
(premiere entrée) présente une faible conversion et aucun glycol n’est formé. Le nombre de
carbone en solution diminue au cours du temps et les rendements totaux en glycols augmentent
en fonction de la quantité de catalyseur introduite dans le systéme et de la charge en Ni dans les
catalyseurs (deuxiéme a sixieme entrées). Les catalyseurs formés par imprégnations successives
produisent moins de glycols et celui avec le carbure WC produit plus d’intermédiaires que celui
avec W2C (septieme et huitiéme entrées).

Neéanmoins, comparé a la cellulose les bilan C et les rendements en glycols obtenus sont
plus faibles. Comme précisé tout a 1’heure le xylane est plus réactif que la cellulose donc
vraisemblablement les conditions adaptées pour la cellulose sont trop drastiques. Le catalyseur
et les conditions de références permettent d’obtenir un maximum de 44%. Peu d’intermédiaires
GA et HA sont produits et la part entre les glycols obtenus est aussi différente. En effet une
meilleure sélectivité en PG est observée, les rendements entre EG et PG sont plus proches et
généralement plus de PG est formé. Un maximum de 26% de PG est produit. BG est aussi

formé¢, stipulant une aldolisation de la part des intermédiaires (discuté dans la partie 4.2.4).
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Tableau 4.10 : Conversion et rendement molaire obtenus en fonction des conditions expérimentales et des
catalyseurs utilisés

Condition Rendement molaire (%) Bilan
Catalyseur C
Me (2) ¢ (h) EG PG GA HA BG GLY (W)

Blanc 0 5 0 0 0 0 0 0 67
2%Ni-30%WC/AC 0,15 1 22 13 1 0 3 0 87
2%Ni-30%WC/AC 0,45 1 23 23 0 1 8 1 83
2%Ni-30%WC/AC 0,15 5 12 22 1 1 1 0 71
5%Ni-30%W,.C/AC 0,15 1 19 25 2 0 5 1 84
5%Ni-50%W<C/AC 0,15 1 10 27 4 2 5 0 82
5%Ni-(30%W,C)/AC 0,15 1 12 21 4 1 2 1 81
5%Ni-(30%WC)/AC 0,15 1 10 17 0 7 3 0 85

EG = éthylene glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g xylane, 50 mL H,O, 60 bar H,, 245 °C.

L’augmentation du PG et une baisse de la sélectivité¢ en EG donnent lieu a des rendements
plus proches ou égaux. Cela est expliqué par le mécanisme présenté ou théoriquement une
molécule de xylose pouvait produire une molécule de chaque glycol. En pratique, les conditions
réactionnelles et les catalyseurs utilisés influent sur les sélectivités. Avec 2%Ni-30%WxC/AC
en 1 h plus d’EG est obtenu mais apres 5 h de réaction la production de PG est majoritaire.
Décrit lors des précédentes discussions (partie 4.2.4), ce phénomene est en partie expliqué par
la stabilité¢ des intermédiaires réactionnels. Celui de EG est plus réactif donc réagit plus
rapidement mais se dégrade au cours du temps. La parité n’est atteinte que pour de plus hautes
concentrations en Ni (une plus grande quantité de catalyseur ajoutée ou une charge en Ni dans
le catalyseur supérieur a 5%). Ces derni¢res permettent d’avoir une meilleure activité

catalytique en hydrogénant plus rapidement les intermédiaires.

Avant de s’intéresser aux biomasses lignocellulosiques, 1’étude du xylane a été un trés bon
moyen de consolider nos connaissances et nos résultats obtenus avec la cellulose. Les résultats
obtenus a partir des composants de la lignocellulose valorisables en glycols ont été trés
encourageants. L’objectif final étant la formation de glycols directement a partir de biomasse
lignocellulosique brute, un bois trés largement présent dans notre territoire national a été étudié.

Le caractére brut étant trés important lors de nos travaux, les particules de bois utilisées ont
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seulement été tamisées pour obtenir une taille assez homogene. Le bois étudié provient du pin

(de type résineux).

Apres la cellulose, les principaux travaux ont concerné le bois de pin. Ce bois résineux a
notre disposition est composé de 39% de cellulose, 29% de lignine et 18% d’hémicellulose (le
reste est composé majoritairement d’eau et de cendres). L’essentiel des catalyseurs et
notamment ceux présentant les meilleures activités ont été choisis pour convertir le pin. Les
meémes conditions opératoires ont été appliquées pour ces expériences. Des particules de bois
ayant une granulométrie inférieure a 315 um ont été utilisées dans un premier temps. Ensuite
une ¢tude sur I’influence de la taille des particules a été réalisée. Les rendements molaires ont
¢té¢ calculés sur la base des composants valorisables en glycols, soit la cellulose et

I’hémicellulose. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 4.11.

Tableau 4.11 : Conversion et rendement molaires obtenus a partir du bois de pin

Rendement molaire (%)
Granulométrie du

bois de pin Catalyseur

EG PG GA HA BG ERY SOR GLY

<300 um 10%Ni-50%WxC/AC 56 10 0 0 6 2 4 2

5%Ni-(30%W,C)/AC 38 13 0 4 4 0 0 1

5%Ni-(30%WC)/AC 40 5 1 8 3 0 0 1

5%Ni-30%WC/AC 45 11 1 0 5 1 4 0

entre 300 et 500 pm 5%Ni-30%WC/AC 45 11 1 0 4 2 7 4

entre 500 et 700 pm 5%Ni-30%WC/AC 52 10 1 0 5 2 5 2

entre 700 et 900 pm 5%Ni-30%WC/AC 32 11 0 0 4 2 6 4

EG = éthylene glycol, PG = propyléne glycol, GA = glycolaldéhyde, HA = hydroxyacétone, BG = 1,2-butanediol,
ERY = érythritol, SOR = sorbitol, GLY = glycérol. Conditions : 0,5 g bois de pin, 0,15 g catalyseur, 50 mL H»O,
60 bar H,, 245 °C, 1 h.

Les résultats montrent globalement de trés bons rendements en glycols, proches des valeurs
obtenues a partir de la cellulose, sa composante principale. La présence d’hémicellulose dans
le bois améliore 1égérement les rendements en PG. Les rendements obtenus dépendent toujours
des charges métalliques et les préparations par imprégnations successives produisent un peu
moins de glycols. Le meilleur résultat, soit la production de 66% de glycols a partir du bois de

pin, est obtenu avec le catalyseur 10%Ni-50%WxC/AC. 1l est aussi constaté que 1’augmentation
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des tailles de particules de bois jusqu’a 500 um ne modifie pas les rendements mais une baisse
est obtenue au-dela de 700 um. Les réactions d’hydrogénations semblent assez efficaces avec
le bois vus la quantité de sorbitol et le peu d’intermédiaires carbonylés formés (sauf avec les
catalyseurs préparés par imprégnations successives).

Les résultats, trés proches des précédents biopolymeres étudiés, sont trés encourageants.
En effet, il était attendu qu’une limitation de 1’activité catalytique pourrait €tre due a la présence
de lignines. Cette derniére est un biopolymere polyaromatique (Figure 4.13) et complete la
structure la biomasse lignocellulosique. Etant la seule espéce renouvelable et phénolique,

usuellement sa valorisation est étudiée pour former des produits aromatiquest!”-'¥l,
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Figure 4.13 : Structure d’une lignine et du produit obseré

Non soluble dans I’eau et présent jusqu’a 30% dans le bois de pin utilisé, elle a été
soupconnée de limiter la réaction en désactivant le catalyseur!'®. Mais a ce stade, son impact
ne semble pas étre majeur. Il est méme observé en fin de réaction des produits en phase aqueuse
issus de lignines. Des molécules de type méthoxyalkylphénol ont été¢ détectées par CPG-MS

mais sans quantification. (Figure 4.13).

4.4. Conclusion

Les catalyseurs bimétalliques Ni-WxC/AC dont la préparation et la caractérisation est
présentée dans le Chapitre 3 ont été utilisés pour I’hydrogénolyse de lignocellulose en éthyléne
glycol et 1,2-propyléne glycol. Dans une premiére partie une étude tres détaillée a partir de
cellulose a été réalisée. Les mécanismes réactionnels ont été revus, les conditions de réactions

ont pu étre fixées et les différents catalyseurs ont été testés. Cela a permis d’obtenir des
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rendements molaires en glycols atteignant les 70% (dont trés principalement de 1’éthyléne
glycol) a 245 °C, dans des temps de réaction inférieurs a 1 heure avec le catalyseur 5%Ni-
30%W2C/AC. Le catalyseur obtenu par co-imprégnation a été le plus sélectif, notamment grace
a sa stabilité dans les conditions hydrothermales (contre 1’oxydation et la lixiviation). La
présence de I’alliage n’est sirement pas anodine, il serait intéressant de s’y pencher plus en
détails. Ensuite 1’étude a été portée sur une hémicellulose, le xylane. Dans les conditions
précédentes, environ 45% glycols sont formés, avec cette fois une majorité de propyléne glycol.
Enfin, I’objectif de transformation de biomasse lignocellulosique brute a pu étre atteint par la
conversion de bois brute de pin brute. De trés bons rendements, jusqu’a 64% de glycols sont
obtenus. Dans ce cas de figure, la sélectivité dépend de la quantit¢ de cellulose et
d’hémicellulose formant le bois. La lignine présente dans le bois ne semble pas ici étre un frein
pour la réaction. Dans le cas des autres biomasses, les conditions établies pour la cellulose ont
¢té appliquées. Il serait pertinent de réaliser une étude plus approfondie afin d’établir des
conditions propres a chaque substrat puis d’étudier d’autres types de bois.

L’objectif final du projet consiste en la formation des dérivés aminés de ces glycols. Nos

efforts dans ce sens sont présentés dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 5:

Amination des glycols

5.1. Introduction

L’objectif final du projet CatReMo est de former des produits aminés directement a partir
de la biomasse lignocellulosique. Par conséquence cette étude a été abordée dans cette these.
Ce chapitre a pour but de présenter nos travaux sur I’amination des glycols précédemment
obtenus. Il s’agit d’une étude que 1’on peut considérer comme exploratoire car trés peu de
littérature existe pour cette réaction. La littérature est succinctement présentée dans une
premiere partie, en focalisant sur ’amination de molécules oxygénées pouvant étre obtenues a
partir de biomasse. Il s’agira de discuter du choix des catalyseurs et des conditions
expérimentales employées. Cela nous meénera ensuite aux travaux réalisés sur 1’amination de
glycols commerciaux, et de leurs intermédiaires. Ensuite une possible transformation en 2
¢tapes, de lignocellulose vers les dérivés aminés des glycols sera discutée. Dans une derniére
partie nous nous pencherons sur I’amination de sucres puis nous conclurons sur les perspectives

envisagées sur ce sujet.

5.2. Etat-de-I’Art

5.2.1. Généralités et synthése traditionnelle

L’objectif final du projet est de former des dérivés aminés des glycols car les glycols sont
trés miscibles dans 1’eau et cela rend leur extraction difficile. Ainsi, pour faciliter cette étape et
connaissant la valeur ajoutée des produits aminés, nous nous sommes intéressés aux dérivés
aminés des glycols, a priori plus facilement extractibles de leur milieu de synthése. A partir
d’EG et de PG les 5 produits possibles sont 1’éthylénediamine (éthane-1,2-diamine),
I’éthanolamine (2-aminoéthanol), 1’aminopropan-2-ol (1-aminopropan-2-ol) I’alaninol (2-

aminopropan-1-ol) et le diaminopropane (propane-1,2-diamine) (Figure 5.1).
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Figure 5.1 : Dérivés aminés de I’éthylene glycol et du propylene glycol

Egalement trés demandés dans ’industrie des polyméres ces produits sont majoritairement
obtenus depuis la pétrochimie ou les oxydes d’alcanes ou les alcanes chlorés sont aminés!'~].
Ainsi, de la méme maniere que pour les glycols une grande demande énergétique est nécessaire
et de nombreux sous-produits sont obtenus en aminant les glycols obtenus depuis la biomasse
lignocellulosique. Pour cela des procédés a partir de glycols par catalyse homogéne et
hétérogene ont vu le jour™*. Des exemples par voies biologiques par la réduction d’acide
aminés ont aussi été étudiést.

Ces dérivés aminés sont utilisés essentiellement en tant que surfactants mais ils le sont
¢galement par 1’industrie des polymeres, pharmaceutique et agroalimentaire. La demande est
moins forte que pour les glycols cependant ce sont des produits a plus forte valeur ajoutée (par
exemple le prix de 1’éthanolamine est presque le double de celui de ’'EG)!®.

La littérature est relativement peu importante sur la formation de ces amines a partir de
glycols. Par catalyse hétérogene ces produits peuvent €tre obtenus par amination réductrice des
groupements hydroxyle (Figure 5.2). Cela est réalisé en deux étapes, premierement la fonction
hydroxyle est déshydrogénée afin de former un intermédiaire carbonyle et dans un second
temps une addition de 1’amine est effectuée. Aprés €limination d’une molécule d’eau, 1’imine
est formée. Ce deuxiéme intermédiaire est hydrogéné en amine. Les sous-produits observés
sont généralement issus de la condensation du substrat avec le produit obtenu. A partir de
biomasses une synthése en deux étapes peut étre réalisée avec la formation de glycols ou
d’intermédiaires par les réactions présentées précédemment dans ce manuscrit, suivie dans un
second temps de I’amination de ces produits dans des conditions plus spécifiques. La stratégie
en une seule étape induit des conditions similaires a 1’hydrogénolyse. Des réactions
d’hydrolyses et de coupures C-C de type rétro-aldol permettent d’obtenir du glycolaldéhyde et
de I’hydroxyacétone, ensuite ces intermédiaires sont amings. Différemment une amination
préalable du sucre peut conduire a des réactions d’aminolyses réductrices. Un autre chemin
réactionnel induit que les sucres obtenus aprés hydrolyse sont directement aminés puis les

dérivés aminés Cs et C3 sont obtenus aprés coupure rétro-aldol!’-*),
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Figure 5.2 : Chemin réactionnel de ’amination réductrice des glycols (R = H ou CH3)

La présentation de la littérature concernant ces réactions d’amination a été divisée en deux
parties, avec tout d’abord I’amination de molécules plus « simples » qui comprennent les
aldéhydes, les cétones et les glycols. Cette étude permettra de conclure sur les conditions
propices a ’amination. Dans la seconde partie sera présentée 1’amination de produits
directement issus de la biomasse lignocellulosique. Des exemples existent par catalyse

homogene, mais nous nous sommes focalisés ici sur des réactions par catalyse hétérogene.

5.2.2. Amination de molécules simples
L’amination des alcools est difficile car une étape préalable de déshydrogénation afin
obtenir un carbonyle est nécessaire. Concernant les glycols les conditions doivent étre
drastiques (Tableau 5.1). Il est donc plus judicieux de se tourner vers ’amination des
intermédiaires réactionnels carbonylés (glycolaldéhyde et hydroxyacétone). Parmi ces
molécules les aldéhydes sont les plus réactifs, suivis des cétones.
En se basant sur ces catégories de molécules, une variété de catalyseurs existe et différentes

conditions opératoires ont été établies en catalyse hétérogéne (Tableau 5.1).

Les catalyseurs ont pour role de faciliter I’addition d’amine puis d’hydrogéner
I’intermédiaire imine formé. Cependant il est utile de se tourner vers des catalyseurs moins
hydrogénants et des conditions réactionnelles légérement moins séveres pour éEviter
I’hydrogénation rapide avant la formation de I’imine et qu’ils soient aussi actifs pour les
déshydrogénations nécessaires. Pour cette réaction un grand nombre de métaux supportés est
utilisé. Les métaux de choix semblent étre comme pour 1’hydrogénation Ru et Ni. Pour les
supports, des oxydes sont majoritairement employés. A noter que les conditions trés basiques,
données par la présence des amines, risquent de limiter I’activité catalytique. Les températures

sont aussi trés variées et ont un fort impact sur la sélectivité des produit obtenus!*l.
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Tableau 5.1 : Littérature sur ’amination réductrice d’aldéhydes, de cétones et d’alcools

Substrat Conditions Catalyseur Produit r (%) Réf

40 bar H,, NH3 16 éq, MeOH,

Furfural Ru/Nb,Os Aminofurfural 89 %]

90 °C,4h
Glycolaldéhyde ;%ngf 725"%]\?;3}] RW/Zr0, Ethanolamine 93 17
2-Octanone o-xyléne,lﬁ (? 21312264hbar NH;, Pt-MoOy/TiO,  2-Aminooctane 77 [10]
Hydroxyacétone 65 OC’I\?I}II; (I:(i; 0 bar, Ru/ZrO, Alaninol 26 7
Ethanol ! 90(:5500;3011;}5[(106}{/}?}2;/1{2 Ni/ALO3 Ethylamine 43 [
Ethyléne glycol 180°C, T;i E’Hi(,) ; ?; NH, 30 Co/y-AL O3 Ethanolamine 15 (2]
1,2-Propyléne glycol H20, NH;(aq.), 180 °C, 50 bar RhIn/C Aminopropanols 26 (131

H,, 24 h

Les gaz utilisés sont H> ou un mélange H2/NH3. Concernant les agents aminants en phase
liquide, ils sont utilisés en grand excés car il y une compétition entre 1’amination et
I’hydrogénation. Les agents aminants sont nombreux, le plus simple étant ’ammoniaque. Des
amines aromatiques peuvent ¢galement étre utilisées. Les alkylamines sont plus nucléophiles
et la méthylamine semble étre le meilleur compromis entre encombrement stérique et
nucléophilie!'”). Comme solvant, 1’eau est utilisée mais un intermédiaire imine est produit donc
I’eau risque de déplacer 1’équilibre vers I’hydrolyse. C’est pour cela que sont aussi utilisés des
solvants organiques comme le THF. Le méthanol semble étre le bon solvant car il est
protique!'®!. D’autres paramétres, tels que le pH, I’utilisation de co-solvant, le facteur temps ont

aussi une influence sur la réaction!®!.

5.2.3. Amination a partir de molécules de biomasse

Le seul exemple a ce jour en lien direct avec notre sujet a été réalis¢ par Zhang et al. qui
en 2 étapes ont obtenu de I’éthanolamine a partir de cellulose avec un rendement total de 10%!).
La premiere étape consiste a obtenir du glycolaldéhyde a 21% avec H2WO4 comme catalyseur
en phase homogene, puis de 1’aminer lors d’une deuxieme étape avec Ru/ZrOz en milieu
réducteur en présence d’ammoniaque.

A partir de glucose ou de sucrose, Sels et al. ont pu aminer ces monomere ou dimere de

sucres avec de la diméthylamine!®!6). Les rendements obtenus atteignent les 50% en présence
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de Ru/C. Cependant les auteurs concluent qu’il ne serait pas possible de remonter jusqu’a la

cellulose en raison des conditions fortement basiques.

5.3. Choix des catalyseurs et des conditions opératoires

L’amination de 1’éthyléne glycol et du 1,2-propyléne glycol par ’amine la plus simple,
NHs, entraine la formation de 5 produits mono ou diaminés: 1’éthanolamine,
I’éthylénediamine, 1’aminopropan-2-ol, I’alaninol et le 1,2-diaminopropane (Figure 5.3). Des
réactions secondaires engendrées par la réactivité de ces derniers peuvent former des sous-

produits d’amines secondaires et tertiaires.

OH -H2 |O NH3 O
Ho Ho ) —— HO%NH3+
éthyléne glycol
NH, H, NH  -H,0 OH

éthylénediamine

Figure 5.3 : Amination de l'éthyléne glycol

L’objectif final étant de former les glycols aminés a partir des biopolymeres
lignocellulosiques par une réaction « tout-en-un », la priorité a ét¢ donné aux catalyseurs jugés
efficaces pour I’hydrogénolyse de lignocellulose en glycols, et voir si ceux-ci peuvent aussi
permettre 1’amination de maniére séquentielle en présence d’un agent aminant. C’est pourquoi
nous avons repris les catalyseurs supportés a base de Ni, Ru et WC présentés dans les chapitres

précédents. L’ammoniaque aqueux a été choisi comme agent d’amination.
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Parmi les catalyseurs a base de Ru utilisés, une série déposée sur du charbon actif a été
caractérisée par DRX (Figure 5.4). Le diffractogramme (a) de Ru/AC (avec exactement 5,06%
de Ru) montre une surface plutdét amorphe similaire a celle du charbon actif (décrit dans le
Chapitre 3), cela suggére une bonne dispersion et des tailles de particules de Ru’ assez faible.
En carburant le matériau imprégné de précurseurs de Ru et de W a 700 °C (b), du W métallique
est observé. Cela montre que le Ru ne favorise pas la formation du carbure comme c’était le cas
avec le Ni. Enfin, I’augmentation du programme de température de carburation a 800 °C (c) se
traduit par une formation nette de la phase carbure W>C et apparait un signal a 20 = 43° (100%
d’intensité relative, plan cristallin : (101)) (PDF 65-4033) indiquant la formation d’un alliage
RuszW>.

I1 est important de préciser que pour cette étude, 1’analyse des produits réactionnels a été
d’abord envisagée par GC. Apres de multiples essais de conditions analytiques (colonnes,
rampes de températures, etc...) sur des solutions de produits a différentes concentrations, un
¢talonnage externe a pu étre réalisé donnant des résultats parfaitement convenables. Cependant
lorsque les solutions réactionnelles ont été analysées, de nouvelles difficultés ont été
rencontrées. En effet la présence d’ammonique résiduel donnant un fort signal a posé des
problémes de reproductibilité¢ dans la mesure des aires des produits, rendant impossible toute
analyse quantitative. Malgré plusieurs tentatives pour améliorer la situation (dégazéification
préalable des échantillons, dilution, etc...), le probléme n’a pas pu étre résolu et cela nous a

conduit vers I’analyse des milieux réactionnels par RMN en phase liquide.
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Figure 5.4 : Diffractogrammes du catalyseur 5%Ru/AC (a), 5%Ru-30%W/AC (b) et 5%Ru-30%W:C/AC (c).
Signaux observés : @ W ; WW:2C et % RusW-.

5.4. Amination directe des glycols

Dans un premier temps, I’amination de 1’éthyléne glycol a été étudiée. Pour cela et a partir
de données de la littérature, plusieurs catalyseurs et conditions réactionnelles ont été évalués a

partir d’éthyléne glycol commercial et d’ammoniaque aqueux (Tableau 5.2).

Le premier essai fut I’utilisation du catalyseur Ni/AC qui a été efficace pour
I’hydrogénation de la cellulose. Le but de la réaction est dans un premier temps de
déshydrogéner ’EG en glycolaldéhyde puis une amination réductrice peut avoir lieu pour
produire 1’éthanolamine. Des conditions proches de I’hydrogénolyse ont ét¢ employées.
L’amination réductrice requiert la formation d’un intermédiaire imine (Figure 5.2) donc afin de
déplacer 1’équilibre vers ce dernier, une grande quantité d’équivalents molaires de NH3 est
introduite dans le milieu. Pourtant I’EG reste stable avec une conversion négligeable dans ces

conditions qui ne sont manifestement pas adaptées a I’amination.
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Tableau 5.2 : Réactions d'amination de I’éthyléne glycol

Essai 1 2 3
Catalyseur 5%Ni/AC 5%Ru/AC WN
Masse cellulose (g) 0,50 0,50 0,50
Masse catalyseur (g) 0,15 0,50 1
Solvant HO MeOH MeOH
Nombre d’équivalent NH3/EG 20 6 3
Pression de H, (bar) 60 20 25
Agitation (tpm) 1000 600 900
Température (°C) 245 160 275
Temps (h) 2 16 24

Ni est un métal trés utilisé dans la littérature pour ce type de réactions!'>!7 mais par la suite
nous sommes orientés vers I’emploi du catalyseur Ru/AC car ce métal noble est plus stable dans
ces conditions trés basiques!’"'8). Aussi, le deuxiéme essai reprend des conditions trés différentes
avec ’utilisation d’un solvant organique pour éviter 1’hydrolyse de 1’intermédiaire imine
formé!!> %1, Cependant les rendements en amines ciblées restent nuls.

Enfin suivant une étude de Neylon et al. sur I’amination de 1’éthanol®”), les conditions ont
de nouveau été¢ modifices et WN a été utilis¢ comme catalyseur. La synthése de ce nitrure de
tungstene a été¢ précédemment étudiée dans notre laboratoire. Néanmoins la finalité reste la
méme et ces paramétres ne sont pas sélectifs en éthanolamine. Mais des conditions plus dures
étant appliquées, un grand nombre de produits a de faibles proportions sont observés.

En conclusion, la déshydrogénation est I’étape cinétiquement déterminante pour
I’amination des glycols. Mais les fonctions hydroxyle sont beaucoup plus stables que les
carbonyles, ce qui rend ’amination des glycols, et des alcools en général, particulicrement
difficiles. Deuxiémement I’ammonique n’est pas [’agent aminant de choix car moins

nucléophile que peuvent I’étre des amines aromatiques par exemple.

5.5. Amination réductrice d’un intermédiaire réactionnel : ’hydroxyacétone

Ces quelques essais ont confirmé la littérature sur la difficulté de I’amination des glycols

et nous ont dirigés vers I’amination de molécules carbonylées, qui sont les intermédiaires
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réactionnels a 1’éthyléne et au propyléne glycol dans I’hydrogénolyse de sucres, a savoir le
glycolaldéhyde et I’hydroxyacétone.

Le glycolaldéhyde est une molécule tres réactive (il se dimérise rapidement, s’hydrolyse
dans I’eau, etc...) il est donc tres difficile de I’isoler apres hydrogénolyse (Chapitre 4). Ensuite
des contraintes d’ordre pratique empéchent I’emploi d’une grande quantité de glycolaldéhyde
(dimere) car nos conditions pour les réactions d’aminations impliquent 1’utilisation d’un plus
grand réacteur (300 mL) et la préparation d’une solution plus concentrée. Par conséquent, c’est
I’amination de I’hydroxyacétone (HA) qui a été étudié¢e, menant au produits aminés dérivés du

propyléne glycol (PG).

L’étude sur ’amination de I’hydroxyacétone a d’abord été menée en étudiant 1’activité
catalytique de 5 catalyseurs différents dans des conditions réactionnelles identiques dans un
autoclave de 300 mL (Figure 5.5). La disparition des signaux propres a HA lors des différentes

réactions indique une conversion totale du substrat.
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Figure 5.5: Amination de I'hydroxyacétone avec différents catalyseurs. Conditions : 10 g d’hydroxyacétone,
1 g de catalyseur, 100 mL NH3(aq,), 30 bars H>, 125 °C, 3 h.

Les résultats expriment les rendements molaires des produits aminés formés
(I’aminopropan-2-ol, ’alaninol et le 1,2-diaminopropane) et du propyléne glycol. Celui-ci
résulte de I’hydrogénation de I’hydroxyacétone, étant le sous-produit principal sa formation est
une étape limitante (Figure 5.6). L’amination réductrice de HA avec 1’ammoniaque forme
I’alaninol, ainsi il est le produit majoritaire de la réaction. D’autre part, minoritairement c’est

I’aminopropan-2-ol qui est formé car il nécessite une tautomérisation (par 1’équilibre céto-
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énolique), le lactaldéhyde (2-hydroxypropanal). Enfin, le diaminopropane est formé par une
seconde amination des produits monoaminés.

Avec Ni/AC au total 9% de produits aminés sont obtenus et 1’absence de PG témoigne
aussi d’une hydrogénation limitée. Avec un catalyseur de type Ni-W>C/AC la méme tendance
est observée mais avec une part d’alaninol plus faible. Mais cette trés faible différence ne
permet pas de conclure sur I’influence de la présence de W»>C sur la sélectivité de la réaction.

Si Ru est utilisé en place de Ni, une augmentation considérable des rendements en produits
aminés est obtenue jusqu’a 33%, avec une répartition de 21% d’alaninol, 2% d’aminopropan-
2-ol et 10% de diaminopropane. En parallele pres de 9% de PG sont produits. Le changement
de support AC en zircone (Ru/ZrO,) n’a pas d’influence sur ces résultats. Cependant avec un
catalyseur de type (Ru-WxC/AC) la part de produits aminés augmente jusqu’a 51% mais en
conséquence celle de PG augmente aussi a 26%. Néanmoins parmi les répartitions il est observé
que seule la sélectivité en alaninol augmente. Cela signifie qu’il n’améliore pas 1’équilibre vers
le lactaldéhyde et vers la formation de la diamine. A noter qu’avec ce dernier le ratio
PG/produits formés est de 34% (contrairement a 21% avec Ru/AC et 17% avec Ru/ZrO>). D’un
autre coté, I’activité de WxC/AC seul n’a pas ¢été étudiée mais en hydrogénolyse il présentait
une sélectivité assez faible en glycols due a une faible activité pour la réaction d’hydrogénation

(Chapitre 4).
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0] OH
NH3 -H,0 NH H NH2
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hydroxyacétone alaninol
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OH OH NH
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lactaldéhyde diaminopropane

aminopropan-2-ol

Figure 5.6 : Chemin réactionnel de ’amination réductrice de l'hydroxyacétone
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Une étude plus détaillée de ce catalyseur 5%Ru-30%WxC/AC présentant les meilleurs
résultats, sur I’influence des conditions réactionnelles (temps, température, pression de H» et

solvant) sur la sélectivité en produits aminés et en PG (Tableau 5.3) a été réalisée.

Tableau 5.3 : Amination réductrice de l'hydroxyacétone avec 5%Ru-30%W+C/AC sous différentes conditions

Durée Température Pression H; Solvant Rendement Rendement
(h) °0O) (bar) produits aminés (%) propyléne glycol (%)
3 125 50 H,O 47 17
6 125 50 H,O 48 25
3 185 50 H>O 44 16
3 65 75 H,O 60 29
3 65 75 MeOH 19 35

Conditions : 10 g d’hydroxyacétone, 1 g de catalyseur, 100 mL solvant. Produits aminés = alaninol, aminopropan-
2-o0l et diaminoproprane.

La premicere réaction (premiere entrée) est réalisée dans 1’eau avec une durée de 3 h, une
température de 125 °C et une pression initiale de 50 bar d’hydrogene. Ces conditions permettent
une production en molécules cibles de 47% et une contrepartie en PG de 17%. Comparée a
I’étude précédente I’augmentation de la pression d’hydrogene de 30 a 50 bar fait 1égérement
baisser le rendement en PG. Globalement dans la littérature 1’effet la pression est plutdt
faible!”-15:21],

L’augmentation du temps de réaction a 6 h (deuxiéme entrée) n’améliore pas le rendement
en produits aminés (48%). Cependant il a un léger impact sur la formation de PG (25%). PG
semble donc étre le produit thermodynamique.

La hausse de la température (troisiéme entrée) ne semble pas modifier les différentes
s¢lectivités. En revanche la diminution de la température a 65 °C et 1’augmentation de la
pression de H> a 75 bar (quatrieme entrée) augmentent les rendements en produits aminés
jusqu’a 60%. Mais également la formation de PG (29%). Donc jusqu’ici la problématique est
que les conditions qui favorisent la production des molécules cibles augmentent davantage la
formation de PG.

Enfin le changement de solvant en méthanol (cinquiéme entrée) fait diminuer fortement le
rendement en produits aminés (19%) tout en augmentant la part de PG (35%). Cependant le
nombre d’équivalents de molécules d’ammoniaque est moins ¢élevé dans le méthanol (plus de

2 fois moins concentré) ce qui ne permet pas de conclure sur I’influence du solvant, néanmoins
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cela met en valeur I'importance d’avoir de I’amine en excés dans le milieu. A noter que

I’amination du méthanol parait peu probable dans ces conditions de température.

5.6. Amination de la biomasse lignocellulosique

5.6.1. Synthése des intermédiaires

A la suite de I’étude sur I’amination de I’hydroxyacétone commerciale, il est question ci-
dessous de travailler sur la production de cet intermédiaire réactionnel a partir de cellulose. En
reprenant le modele d’expression des résultats présentés dans le Chapitre 4, 2 séries de réactions
a partir de cellulose ont été réalisées et les rendements molaires des produits suivants sont
exprimés : éthyléne glycol (EG), 1,2-propyléne glycol (PG), glycolaldéhyde (GLY) et
hydroxyacétone (HA), glycérol (GLY), butane-1,2-diol (BG), érythritol (ERY) et sorbitol
(SOR).
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Ethyléne glycol
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1 2 3
0,025g 0,025g 0,075g
59%Ni-30%W,C/IAC  5%Ni-30%W,C/AC 30%W,C/AC
1h 6h 4h

Figure 5.7 : Réactions pour la formation de glycolaldéhyde et d’hydroxyacétone a partir de cellulose.
Conditions : 0,5 g cellulose, 50 mL H:0, 60 bar Hz, 1000 tpm, 245 °C.

L’étude présentée sur la Figure 5.7 consistait a faire réagir la cellulose avec une quantité
beaucoup plus faible de catalyseur (0,025 g) sous un temps de réaction plus long comparé aux
réactions d’hydrogénolyse (Chapitre 4), ou avec 0,15 g de catalyseur un maximum de glycols
(61%) était atteint dés 30 min. L’objectif ici était de ralentir la réaction de telle maniére a garder
présents des intermédiaires dans le milieu réactionnel.

Sur les 2 premiers histogrammes obtenus avec des catalyseurs Ni-W2C/AC, le constat est

qu’apres 1 ou 6 h la réaction donne une trop une faible part d’intermédiaires (GA et HA) (entre
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10 et 18% au total). Méme avec une faible quantité de catalyseur, la vitesse de réaction empéche
la présence en grande quantité des intermédiaires.

Sachant que la présence de Ni est grandement responsable de la derniére étape
d’hydrogénation, nous avons utilisé I’équivalent sans Ni, WoC/AC, pour le troisiéme essai afin
de s’arréter aux intermédiaires avant hydrogénation (GA et HA). Cela est constaté par les
résultats montrant la diminution des rendements en glycols a 4% et I’augmentation des
intermédiaires a 22% au total, dont 12% d’hydroxyacétone (histogramme 3).

Les études présentées dans le Chapitre 4 ont révélé I’efficacité de W2C/AC pour
I’hydrogénolyse de cellulose en hydroxyacétone. Pour en former davantage les travaux ont été
poursuivis avec W>C/AC (Figure 5.8). Sur le premier histogramme, les conditions habituelles
d’hydrogénolyse établies (c’est-a-dire avec 0,15 g de catalyseur) ont permis d’obtenir 20% de
HA.
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Figure 5.8 : Formation d’hydroxyacétone a partir de cellulose. Cellulose : 0,5 g, catalyseur : 0,15 g.

Sur le deuxieme histogramme, les conditions opératoires ont été 1égerement adoucies, avec
une diminution de la température, de la pression et du temps de réaction, permettant
d’augmenter légerement le rendement en HA a 22%. Enfin, afin de comparer une nouvelle fois
les deux différentes phases de carbures, la phase WC/AC a été étudiée. Cette derni¢re se montre
moins efficace car le rendement de HA diminue a 14%. Ce qui permet de conclure une nouvelle

fois que la phase WC est généralement moins sélective. Cependant des caractérisations post-
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réactionnelles des catalyseurs auraient été nécessaires pour en comprendre davantage.
Globalement le fait d’adoucir les conditions opératoires a permis d’améliorer le rendement en

HA permettant a présent de continuer cette ¢tude sur la formation des molécules aminées.

5.6.2. Production de dérivés aminés en 2 étapes
Suite aux travaux réalisés sur la production d’hydroxyacétone a partir de cellulose et
I’amination d’hydroxyacétone commerciale, 1’objectif a été d’aminer I’hydroxyacétone
produite depuis la cellulose. La réaction se déroule en 2 étapes (Figure 5.9). La premiére est
I’hydrogénolyse de la cellulose dans les conditions décrites plus haut avec 1I’emploi du
catalyseur W>C/AC. La seconde étape consiste a récupérer la solution réactionnelle, y ajouter

de I’ammoniaque et le catalyseur Ru-W>C/AC pour la réaction d’amination réductrice.

1. Hydrogénolyse 2. Amination réductrice

; Cellulose Solution hydrogénolyse
--0 0--HO gl HOL o- 0.5 g 30%W,C/AC 0,65 g 5%Ru-30%W,C/AC
fw%e%n&glo S 50mL H,0 50 mL NH,OH
HOT g0 S SR HO O HO  NH, HO  OH
{ ; R S
4 g o A \_< \_Q + \_<
A % OH-O0— HD o-- ) ) ~ )
o 0%0%0#\0}1 40 bar H, 75 bar H, i .
HO BRssg Oisigies oH--g 0y 900 tpm hydroxyacetone 900 tpm alaninol propyléne glycol
235°€ 65°C
30 min 3h

cellulose

Figure 5.9 : Schémas réactionnels et conditions opératoires pour I’hydrogénolyse de cellulose et I’amination
réductrice de I’hydroxyacétone obtenue

Les résultats présentés sur le Tableau 5.4 indiquent dans une premicre partie les
rendements molaires en HA obtenus a partir de cellulose. Puis a partir de ces données, sont
déterminés les rendements obtenus en alaninol et en PG a I’issue des réactions d’aminations.

Durant ces travaux 1’alaninol est le seul produit aminé obtenu.

Tableau 5.4 : Amination réductrice d’hydroxyacétone obtenue par hydrogénolyse de cellulose

Hydrogénolyse Amination réductrice

C trati 1ul
oncentration ceflulose Rendement HA (%) Rendement alaninol (%) Rendement PG (%)

(gL
50 8 18 40
25 12 18 27

Conditions : Figure 5.9.
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Lors de la premiére réaction, les conversions sont totales mais seulement 8%
d’hydroxyacétone sont obtenus dans un premier temps. La grande concentration en cellulose
(50 g.L'") comparée aux solutions des études précédentes (10 g.L") est a I’origine de cette plus
faible quantit¢ de HA produite. Puis ’amination réductrice forme environ 18% d’alaninol, en
prenant la quantité initiale d’hydroxyacétone pour le calcul du rendement. L’amination
réductrice transforme cependant une quantité double d’hydroxyacétone en PG (40%). Cela
differe des résultats présentés dans le Tableau 5.2 qui montraient une meilleure sélectivité en
alaninol a partir de HA commerciale. La dilution de la quantité de réactif et de NH3 suite a
I’ajout d’ammoniaque explique la grande sélectivité en PG entre les produits formés (59%). En
effet dans cette solution plus diluée I’hydrolyse de I’imine formée est favorisée (Figure 5.3).
Dans la deuxiéme réaction, en baissant la concentration de cellulose de moitié, 12% de HA sont
produits. Cela n’a pas une influence significative sur la production d’alaninol (18%) mais le

rendement de PG diminue (27%).

Les meilleurs résultats obtenus indépendamment entre les 2 réactions donnaient un
potentiel de rendement supérieur a 13% en produits aminés a partir de cellulose. Cependant, en
additionnant les rendements des 2 étapes de la transformation séquentielle, cela revient a un
rendement global en alaninol d’environ de 2% a partir de cellulose. Ceci confirme bien la
difficulté de la transformation méme séquentielle. Il est possible que des especes présentes lors
de la premicre étape génent la seconde, par exemple par un empoisonnement du catalyseur,
surtout en partant des solutions les plus concentrées en cellulose. Par contre, il a été possible de

rééquilibrer les sélectivités en travaillant a plus faible concentration de cellulose.

5.6.3. Amination de sucres

En parallele, nous nous sommes intéressé€s a I’amination directe de sucres, toujours envers
les dérivés aminés de glycols. Cela permettrait d’établir les conditions optimales pour les
réactions décisives de coupure C-C et ainsi constituer une base pour remonter par la suite
jusqu’a la réactivité directe de la cellulose sans passer par I’étape préalable de formation des
intermédiaires comme 1’hydroxyacétone. L’étude a été menée sur le fructose et le glucose.
Différentes conditions ont été testées mais la plupart des essais n’ont pas donné de produits
aminés. Néanmoins, deux résultats présentés dans le Tableau 5.5 montrent que les réactions de
coupures C-C par rétro-aldol peuvent avoir lieu sur les sucres avec en suivant, 1’étape

d’amination dans une solution d’ammoniaque !¢, Une multitude de produits est observée dans
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la solution de réaction. La majorité correspond a des amines a longue chaine mais 8% de
produits aminés ciblés sont tout de méme formés, dont 5% d’éthanolamine ce qui est plutdt

encourageant.

Tableau 5.5 : Amination réductrice de sucres

Substrat Température Pression H; Rendement Rendement
O (bar) produits aminés (%) PG (%)

Fructose 185 75 8 2

Glucose 150 60 1 1

Conditions : 1 g 5%Ru-30%W.C/AC, 10 g substrat, 100 mL H,O, 3 h.

Ces réactions ont été réalisées en s’inspirant des travaux de Sels et al. qui obtiennent entre
30 et 50% de produits aminés souhaités!™!¢], mais dans des conditions bien différentes, en
particulier en utilisant des amines organiques (telle que la diméthylamine) plus nucléophiles

que I’ammoniaque!!>22],

5.7. Conclusion

A la suite des études concernant 1’hydrogénolyse de lignocelluloses en glycols, dans ce
dernier chapitre nous avons présenté nos travaux sur I’amination des glycols. Dans le cadre de
la thése, ayant pour objectif d’obtenir les dérivées aminées des glycols directement a partir de
biomasse, des matériaux et des conditions proches de I’hydrogénolyse ont été employés. La
source d’amine utilisée a été I’ammoniaque, pouvant donner lieu a 5 produits aminés.

Afin d’établir le procédé optimal, des travaux ont étés menés avec différents catalyseurs et
sous des conditions opératoires tout aussi variées. Les conclusions tirées dans un premier temps
sont la nécessité d’un exceés de molécules d’ammoniac pour déplacer 1’équilibre de la réaction
vers ’amination et de la méme manicre 1’utilisation d’un solvant organique protique. Du coté
des catalyseurs, Ru est privilégié dans ces conditions trés basiques, notamment Ru-W>C/AC
qui fut aussi sélectif en hydrogénolyse. Seulement, les glycols sont trés stables et il est assez
difficile de les faire réagir car une étape préalable de déshydrogénation est nécessaire. Ces
premiers essais nous ont €¢galement permis de relever la difficulté d’analyses par GC, génées
par la présence d’ammoniaque.

Ces soucis ont été surmontés, d’une part par 1’étude a partir des intermédiaires carbonylés

des glycols. L’hydroxyacétone déja observée dans des solutions de réactions d’hydrogénolyse
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de cellulose a été retenue. D’autre part les analyses post-réactionnelles ont été réalisées par
RMN !B3C quantitative, méthode plus difficile & mettre en ceuvre que la GC (par exemple
augmentation de la concentration des substrats) mais plus satisfaisante. Les travaux d’amination
réductrice de HA ont montré une conversion majoritaire en alaninol mais aussi une
hydrogénation non voulue en propyléne glycol significative. Suivant les conditions, Ru-
W>C/AC fut le meilleur catalyseur avec un rendement maximal de 60% en alaninol mais en
contrepartie 29% de PG est produit. Toute la problématique était que 1’augmentation des
rendements en produits aminés provoquaient une augmentation encore plus grande en PG. Cela
est 1i¢ aux conditions opératoires qui ont une influence directe sur les produits formés. Leurs
influences relevées dans la littérature sont trés différentes et variées, ce qui nécessiterait une
¢tude beaucoup plus détaillée pour bien appréhender notre cas de figure.

L’hydroxyacétone peut étre obtenue par hydrogénolyse de cellulose dans des conditions
proches de celles présentées dans le Chapitre 4. Mais afin d’atténuer I’étape d’hydrogénation,
I’utilisation de carbure seul et I’adoucissement de ces conditions opératoires permet d’améliorer
les rendements. D’ou I’intérét dans ce cas aussi de poursuivre les travaux d’études sur
I’optimisation des conditions.

Ainsi, apres les études séparées de la production de HA depuis la cellulose et de son
amination en alaninol, une stratégie en 2 étapes de production d’alaninol a partir de cellulose a
été établie. Les rendements globaux obtenus comparés aux attentes furent tres inférieurs. Cela
peut étre en partie expliqué par des modifications expérimentales (changement de réacteur et
dilution). Néanmoins I’efficacité de la phase carbure a été révélée avec une sélectivité nettement
inférieure en PG.

Enfin, les sucres sont a I’heure actuelle les seules sources proches de la biomasse qui ont
été¢ étudiées. L’implication de 1’étape de coupures de liaisons C-C permettra de mieux
comprendre 1’étude future sur la biomasse. Mais dans notre cas de figure, les réactions sont
vraisemblablement limitées par la source d’amine choisie, peu nucléophile. C’est pourquoi il
pourrait €tre nécessaire de se tourner vers une source plus réactive (amine organique ou en
phase gazeuse). Des sources d’amines naturelles peuvent aussi étre pensées afin d’obtenir un
procédé plus durable.

L’étude présentée dans ce Chapitre a été trés exploratoire, d’ou un manque de recul et
d’analyse en profondeur. Néanmoins cela a permis d’établir des bases pour de futures études
sur ’amination de biomasse. Notamment en continuant avec des études plus approfondies sur

les conditions opératoires et un travail sur la stabilité des catalyseurs.
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Conclusion générale et Perspectives

Au cours de ce travail de thése nous avons apporté notre contribution a la synthese de
glycols et de leurs dérivés aminés dans une démarche de production plus durable, a partir de
biomasse lignocellulosique, a I’aide de catalyseurs supportés a base de carbure de tungsténe et
de nickel.

Une étude tres détaillée sur la préparation de catalyseurs bimétalliques Ni-W,C/AC (x = 1
ou 2) a été réalisée. Les caractérisations physico-chimiques, notamment par DRX, ont permis
de comparer deux méthodes de préparation, qui sont la co-imprégnation, et les imprégnations
successives des 2 précurseurs métalliques. La premi¢re méthode a mis en avant la difficulté
relative d’obtenir sélectivement des sites uniques en surface, W>C ou WC, avec en plus la
formation d’un alliage NiW. Avec la seconde méthode il a été possible de former presque
sélectivement 'une des phases du carbure, W2C et WC en ajustant les parameétres de
carburation. L’analyse des propriétés acides de ces 2 carbures n’a pas montré une différence
d’acidité particulicre.

L’hydrogénolyse de cellulose a permis de mettre en valeur I’effet synergique entre les
métaux dans le catalyseur Ni-W2C/AC obtenu par la méthode de co-imprégnation. Cela a
permis d’obtenir des rendements molaires en glycols atteignant 70 % (dont trés principalement
de I’¢éthyléne glycol), dans des temps de réaction inférieurs a 1 heure, a 245 °C. Ce catalyseur
s’est révelé supérieur par rapport a ceux formés par la méthode des imprégnations successives,
notamment grace a sa stabilit¢ dans les conditions hydrothermales. Ces résultats ont été
confirmés en utilisant du xylane ou méme du bois de pin comme substrat.

La syntheése des dérivés aminés de 1’éthyléne et du propyléne glycol s’est avérée tres
difficile. Les travaux se sont donc dirigés vers I’amination réductrice d’un intermédiaire
pouvant étre obtenus par hydrogénolyse de cellulose, I’hydroxyacétone. Des catalyseurs a base
Ru ont été préparés dont le catalyseur Ru-WxC/AC qui peut faire le lien avec les réactions
précédentes. L’amination de I’hydroxyacétone a donné pres de 60 % de produits aminés dont
majoritairement 1’alaninol. Cependant la réaction est en partie limitée par les conditions

réductrices et hydrothermales qui favorisent respectivement [’hydrolyse et I’hydrogénation et
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déplacent ainsi 1’équilibre vers le propyléne glycol. Pour limiter cet effet un grand nombre

d’équivalent en amine est nécessaire.

Afin d’améliorer et d’approfondir ces travaux, plusieurs perspectives d’études sont

envisageables a plus ou moins long terme. D une maniére plus générale, il serait souhaitable
d’enrichir les caractérisations des matériaux par de nouveaux outils d’analyses comme la
spectroscopie Raman, la chimisorption ou la calorimétrie. Avec tout le spectre d’analyse, il
serait intéressant d’étudier encore plus en profondeur les différences entre les phases carbures.
Ainsi il serait pertinent d’examiner plus en détails la phase WC, par exemple en déterminant
des conditions de synthése pour son obtention exclusive a partir de la méthode par co-
imprégnation, qui reste la plus satisfaisante en termes d’efficacité du catalyseur formé. Un autre
point serait d’investiguer la composition réelle des carbures qui pourraient en fait contenir une
phase d’oxycarbure. Finalement, il serait essentiel de se pencher sur 1’alliage Ni-W et voir quel
peut étre son role catalytique.
Ainsi, il faudrait corréler ces nouveaux résultats a la réactivité de la cellulose. Par exemple par
des caractérisations operando pour déterminer la nature exacte des sites actifs en conditions de
réaction. Concernant les réactifs, il parait intéressant de véritablement étudier la réactivité du
xylane, formant du propyléne glycol, en adaptant les conditions réactionnelles pour tirer
davantage de cette ressource vers ce produit. Enfin une étude compléte sur la ressource bois
parait indispensable pour évaluer I’effet de la morphologie et de la composition avec en
particulier I’'impact de la présence de lignine sur la formation des divers produits et sur
I’efficacité du catalyseur

En ce qui concerne l’objectif final du projet, la formation des dérivés aminés, c’est
certainement la partie qui présente le plus de perspectives. Il parait d’abord plus judicieux de
se tourner vers d’autre sources d’amines que 1’ammoniaque, plus réactives. Puis véritablement
de repenser compleétement la composition du catalyseur et des conditions de réaction afin de
déterminer une voie possible pour I’amination réductrice des molécules complexes que sont les

sucres et les poysaccharides.
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Résumé

Pour une production plus durable de produits chimiques, I'utilisation de ressources renouvelables est essentielle. Nous présentons dans ce manuscrit la
formation d'éthyléne glycol (EG) et de propyléne glycol (PG) puis de leurs dérivés aminés a partir de biomasse lignocellulosique. Les glycols peuvent
étre obtenus par hydrogénolyse catalytique de cellulose ou d'hémicellulose, composants polysaccharidiques du bois. La transformation nécessite des
étapes successives, faisant intervenir différents sites catalytiques en conditions hydrothermales et sous atmosphere réductrice. La littérature indique
que des catalyseurs a base de carbures de tungsténe et de nickel métallique supportés sur carbone, Ni-WxC/AC (x = 1-2), ont les caractéristiques
requises. Dans cette thése nous avons d’abord étudié en détail I'influence du mode de préparation de catalyseurs Ni-WxC/AC sur les sites formés a la
surface a I’aide d’une analyse approfondie de données de diffraction des rayons X. La synthése des catalyseurs par co-imprégnation de W et Ni conduit
apres I’étape de carburation a plusieurs espéces métalliques en surface (W, W2C, WC, Ni) dont la proportion varie en fonction du taux de chaque métal.
Ainsi, le catalyseur 5%Ni-30%W2C/AC présentant trés sélectivement la phase W>C avec la présence d’un alliage N17W3 a pu étre obtenu. La synthese
de catalyseurs par imprégnations successives de W puis de Ni permet de contrdler la carburation avant le dépot de Ni. Ainsi, des catalyseurs 5%Ni-
30%W2C/AC et 5%Ni-30%WC/AC ont été préparés en ajustant I’atmospheére de carburation (H2 ou CH4/H2). Concernant leur application dans la
transformation de lignocellulose en glycols, le catalyseur 5%Ni-30%W2C/AC préparé par co-imprégnation présente la meilleure efficacité grace d’une
part a la synergie catalytique entre les sites W2C et Ni, et a sa forte stabilité dans les conditions hydrothermales d’autre part. Dans l'ensemble, des
rendements molaires allant jusqu'a 60 % d'EG et 30 % de PG ont pu étre obtenus a 250 °C en des temps de réaction inférieurs a 1 heure que ce soit a
partir de (hemi)cellulose ou de bois. Au cours de cette thése, nous avons donc obtenu des informations nouvelles sur la préparation, la caractérisation
et les conditions d'application des catalyseurs de type Ni-WxC/AC en s’attachant a établir des corrélations entre la composition des catalyseurs et leur
réactivité en hydrogénolyse. Ensuite, 1’étude sur I’obtention des dérivés aminés des glycols s’est avérée plus difficile. En effet I’amination des glycols
ou de sucres s’est révélée infructueuse avec ces catalyseurs. Pour cette raison nous nous sommes concentrés sur ’amination d’un intermédiaire du
propyléne glycol obtenu préalablement par hydrogénolyse contrdlée de cellulose 1’hydroxyacétone. Des rendements supérieurs a 60 % en 1’amino-
alcool alaninol ont été obtenus en présence d’ammoniaque avec des catalyseurs a base de Ru-W>C/AC et nous avons montré que I’amination est
cependant systématiquement limitée par 1’hydrogénation non voulue du substrat. L’obtention directe de dérivés aminés de glycols a partir de
polysaccharides reste donc un challenge et ce travail a apporté des ¢léments pour développer des catalyseurs et des conditions aptes a réaliser cette

transformation de grand intérét.

Mots clés : hydrogénolyse, cellulose, hémicellulose, bois de pin, carbure de tungsténe, glycol, amines

Abstract

Transformation of lignocellulosic biomass into glycols and amino derivatives by supported tungsten carbides catalysts
For a more sustainable production of chemicals, the use renewable resources is essential. We present in this manuscript the formation of ethylene glycol
(EG) and propylene glycol (PG) and then their aminated derivatives from lignocellulosic biomass. Glycols can be obtained by catalytic hydrogenolysis
of cellulose or hemicellulose, polysaccharide components of wood. The transformation requires successive steps, involving different catalytic sites
under hydrothermal conditions and reductive atmosphere. Literature indicates that catalysts based on carbon supported tungsten carbides and metallic
nickel, Ni-WxC/AC (x = 1-2), have the required characteristics. In this work, we first studied in details the influence of the preparation mode of Ni-
WxC/AC on the active sites formed at the surface with the help of advanced analysis of X-ray diffraction data. The synthesis of catalysts by co-
impregnation of W and Ni leads after the carburization step to various metallic species (W, W2C, WC, Ni) for which the proportion depends on the
charge of each metal. Thereby it was possible to obtain the catalyst 5%Ni-30%W2C/AC having selectively the W2C phase with the presence of a Nii7W3
alloy. The synthesis of catalysts by successive impregnations of W then Ni allows to control the carburization before Ni deposition. Thereby the
catalysts 5%Ni-30%W2C/AC and 5%Ni-30%WC/AC have been prepared by adapting the carburization atmosphere (H2 or CH4/Hz). Concerning the
application to lignocellulose transformation into glycols, the catalyst 5%Ni-30%W2C/AC prepared by co-impregnation gave the best efficiency thanks
to the catalytic synergy between the W>C and Ni sites, and to a good stability under the hydrothermal conditions. Generally, yields up to 60 % into EG
and 30 % into PG have been obtained at 250 °C over | h of reaction either from (hemi)cellulose or wood. With this work, we therefore gained new
information on the preparation, characterization and application conditions on Ni-WxC/AC catalysts trying to establish correlations between the
composition of catalysts and their reactivity for hydrogenolysis. Then, the study on the obtaining of the aminated glycol derivatives has shown to be
difficult. Indeed, the amination of glycols and sugars was unsuccessful with these catalysts. Fort this reason we focused the work on the study of the
amination of propylene glycol intermediate obtained during a controlled hydrogenolysis of cellulose, ie hydroxyacetone. Yields over 60 % into the
amino-alcohol alaninol have been obtained in the presence of aqueous ammoniac and catalysts based on Ru-W>C/AC and we particularly showed that
the amination is nevertheless systematically limited by the undesired hydrogenation of the substrate. The direct formation of aminated glycol derivatives
from polysaccharides still remains a challenge and this work has given elements for developing catalysts and conditions able to perform this

transformation of great interest.

Keywords: hydrogenolysis, cellulose, hemicellulose, pine wood, tungsten carbide, glycol, amines
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