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Introduction Générale

I Introduction Générale

L a situation énergétique mondiale actuelle a démontré un besoin urgent de développer des sources de
combustibles alternatives aux réserves de combustibles fossiles en constante diminution. De nombreuses
recherches pour résoudre ce probleme se concentrent sur le développement de technologies financiérement
viables pour la production de biocarburants. Le marché actuel des biocarburants, définis comme des produits
énergétiques obtenus a partir de substrats organiques, est dominé par le bioéthanol, le biodiesel, le bio-butanol
et le biogaz, reposant sur l'utilisation de substrats tels que les sucres, I'amidon et les oléagineux, les déchets
agricoles et animaux et la biomasse lignocellulosique. Cette conversion de la biomasse en biocarburant par
catalyse microbienne a pris beaucoup d'ampleur a mesure que la biotechnologie a évolué jusqu'a son statut
actuel. Les extrémophiles sont un groupe robuste d'organismes produisant des enzymes stables, qui sont
souvent capables de tolérer des changements dans les conditions environnementales telles que le pH et la
température. L'application potentielle de ces organismes et de leurs enzymes en biotechnologie est énorme, et
une application particuliere concerne la production de biocarburants. Les tendances passees et présentes de la
production de biocarburants sont discutées et les perspectives futures de I'industrie sont mises en évidence.
L'accent est mis sur l'application actuelle et future d'organismes et d'enzymes extrémophiles dans les
technologies pour développer et améliorer la production biotechnologique de biocarburants [1].

En raison de la grande consommation de combustibles fossiles depuis le siecle dernier et jusqu'a nos
jours, elle a conduit a I'émergence d'un grave réchauffement climatique et d'une pollution environnementale [2]
et le principal gaz qui contribue au réchauffement climatique est le dioxyde de carbone, qui est principalement
émis par la combustion de combustibles fossiles. Ainsi, la recherche de sources alternatives d'énergie
renouvelable et durable a acquis une grande importance dans la plupart des pays du monde, y compris les
biocarburants. Ce qui est considéeré comme l'une des sources dénergie renouvelables, qui représente
l'alternative la plus appropriée au fonctionnement des moteurs a combustion interne au lieu du carburant diesel
31 En raison de son utilisation dans tous les domaines ot il peut étre transporté et stocké, il s'agit d'une source
renouvelable et sdre en plus de son co(t bon marché par rapport a d'autres sources d'énergie renouvelables [3].
De plus, les propriétés des biocarburants sont proches de celles du carburant diesel, ce qui en fait la meilleure
alternative aux moteurs diesel actuellement utilisés [4].

La diversité et la disponibilité des sources de biocarburants sont l'un des facteurs les plus importants
qui ont encouragé I'étude de I'utilisation généralisée des biocarburants dans toutes les régions du monde. Ou le

biodiesel est facilement produit a partir de sources biologiques renouvelables, telles que les huiles végétales et
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Introduction Générale

les graisses animales [5]. Le jatropha et le soja sont parmi les cultures importantes a convenir pour la
production de biodiesel. Le jatropha présente de nombreux avantages, car il peut pousser dans les régions arides
et semi-arides. Il nécessite peu d'eau et d'engrais et peut survivre dans un sol stérile. Il est également résistant
aux ravageurs et a un rendement élevé en graines, avec une durée de vie de 30a 40 ans, et la teneur en huile des
graines de jatropha est d'environ 30 a 40% [3]. Par conséquent, le but de cette étude était d'essayer d'étudier les
possibilités d'utiliser I'huile de jatropha et de soja pour produire du biodiesel comme alternative aux
combustibles fossiles.

Les biocarburants sont produits par transestérification a l'aide d'alcools (le méthanol et I'éthanol sont le
plus souvent adoptés) en présence d'un catalyseur basique ou acide en fonction de la teneur en acides gras libres
de la matiere premiere [4].

En 1998 ont éte decrits des matériaux apparentes, appelés SBA-15, (Santa BArbara numéro 15) sont
des silices mésoporeuses synthétiques, dont I’arrangement des pores est 2D hexagonal (p6mm) et qui possede
des murs poreux épais (entre 3 et 7 nm) et des tailles de pores ajustables de 4 a 15 nm environ[5][6]. Une telle
épaisseur de mur favorise une grande stabilité thermique et hydrothermale. La taille des pores dépend des
conditions de synthese, et elle est facilement contrdlée par la durée et la tempeérature de vieillissement du gel de
synthese.

L’une des caractéristiques les plus intéressantes des matériaux mésostructurés est la multitude des
possibilites de modification concernant les propriéetés texturales aura une influence directe sur la stabilité
structurale.

Les propriétés hydrophobes ou hydrophiles des surfaces catalytiques sont également des paramétres
structuraux importants dans le design de catalyseurs solides, en particulier pour les silices mésoporeux

Les biodiesels sont chimiquement simples, ils sont constitués essentiellement par des esters d'acides
gras, qu’on peut extraire facilement des huiles végétales ou des graisses animales. Ils ont la texture d'un liquide
de couleur jaunatre et sont immiscibles dans I'eau. Ils ont en général un haut point d'ébullition et une tension de
vapeur basse, sont peu inflammables (370 a 440 K), leurs densités sont inférieures a celle de I'eau (~ 0,86 g.cm-—
3) et leurs viscosités sont semblables a celle du gazole. La méthode la plus généralement utilisée est la
transestérification des huiles végétales ou des graisses animales [7] .Le biodiesel peut étre utilisé purs dans un
moteur ou mélangé avec du diesel classique. L’indice de lubrification des biodiesels est supérieur a celui du
gazole, ce qui réduit le dépot de résidus dans les parois internes du moteur. Actuellement, les huiles végétale et
animale commencent a étre utilisées pour les moteurs diesel. Mais le probleme essentiel des huiles végétales
étant leur haute viscosité, en effet la haute viscosité conduit a de faibles pulvérisations et volatilité du jet de

carburant lors de I’injection ce qui conduit & une mauvaise combustion provoquant une augmentation des
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émissions polluants. La mauvaise combustion conduit aussi & une formation des dépdts de carbone sur les

injecteurs ainsi qu’au gommage des pistons[8].

Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grands volets :

Le premier volet concerne la synthése des matériaux Ni/SBA15 , et Cu/SBA15

Nous avons étudié I’évolution structurale et texturale de ces matériaux en fonction du rapport Si/Me.
Le deuxieme volet concerne 1’application des matériaux préparés en synthese du biodiesel :

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres

CHAPITRE I: RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES SUR LA SYNTHESE BIODIESEL
Le chapitre II: LES MATERIAUX MISOPOREUX

Le chapitre I1l: TECHNIQUES DES CARACTERISATIONS

Le chapitre IV: PARTIE EXPERIMENTALE

v Vv v V
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CHAPITRE I RAPPEL BIBLIOGRPHIQUE SUR LA SYNTHESE BIODIESEL

| INTRODUCTION :

Un des objectifs du développement durable et de protection de I’environnement est la substitution
des énergies conventionnelles par des énergies renouvelables. Parmi ces derniéres les biocarburants
citent beaucoup d’attention depuis quelques années. Le biodiesel, un des exemples de biocarburants
destinés & combiner ou remplacer les carburants classiques et réduire la pollution produite par ceux

d’origine pétroliére [1, 2]

La production du biodiesel, un substitut renouvelable au pétro-diesel, A I’instar de la production
d’éthanol, la production de biodiesel souléve plusieurs enjeux de nature environnementale et
socioéconomique. Elle cite également la curiosité dans le monde agricole alors que les producteurs sont
directement interpellés en tant que fournisseurs potentiels de la matiére premiére utilisée dans sa

fabrication.

Le biodiesel est généralement considéré comme un additif de lubrification pour le diesel pétrolier.
Parce que le biodiesel est miscible avec du diesel pétrolier dans toutes les proportions, une addition de
seulement (1%) en volume de biodiesel au diesel pétrolier améliore la propriété lubrifiante du diesel

pétrolier [3]

En raison de ses divers avantages, en particulier des avantages environnementaux, de nombreux
gouvernements du monde entier encouragent l'utilisation de ce carburant sous la forme d'incitations
fiscales et d'implémentations de mandat. Bien qu’il puisse étre employé a 1’état pur, le biodiesel est
généralement mélangé avec le diesel dérivé du pétrole (pétro-diesel). Les mélanges de biodiesel-
pétrodiesel sont identifié par I’abréviation «Bxx», ou «xXx» indique le pourcentage de biodiesel dans le

mélange.

Il Les biocarburants:

11.1 Definition:

Les biocarburants sont des fluides produits a partir des matériaux organiques non fossiles et issus de
la biomasse ou matiére premiere considérée comme étant la fraction biodégradable des produits, déchets et
résidus provenant de I’agriculture, de la sylviculture et de leurs industries connexes, ainsi que la fraction
biodégradable des déchets industriels et municipaux. Le terme biocarburant est générique et inclut le

bioéthanol, le biodiesel, la biohuile, le biogaz, Le bioéthanol et le biodiesel sont les plus produits et
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peuvent étre synthétisés a partir de la biomasse par I’intermédiaire de la catalyse chimique ou biologique.
Les biocarburants représentent une source d’énergie renouvelable, sans grand danger pour I’environnement
et constituent ainsi une voie de développement soutenable et durable. En effet, ils contribuent a réduire les
émissions de gaz a effet de serre et de ce fait, a améliorer la qualité de I’air. De plus, ils peuvent se
substituer aux carburants fossiles et assurer une certaine stabilité économique en réduisant la dépendance
énergétique [4]

La production de biocarburants est intervenue dans un contexte énergétique et environnement
mondial. Sil’Algérie est a I’abri de 1’énergie fossile (pétrole et gaz) pour 40 a 50 ans a venir, beaucoup des
pays sont déficients actuellement en particulier les gros importateurs (USA et Europe). La consommation
mondiale du pétrole représente 97% dans les transports et plus de 50 % de 1’énergie globale et cela ne cesse
d’augmenter chaque année. Cette consommation galopante a engendré la cherté des énergies fossiles et la
dégradation de I’environnement par I’augmentation des polluants notamment les gaz a effet de serre. Ces
contraintes énergétiques et environnementales ont poussé plusieurs pays a mettre en ceuvre des
programmes production et de promotion des biocarburants surtout pour le transport. La valeur énergétique
d’un biocarburant est mesurée par le pouvoir calorifique inférieur (PCI) qui mesure la quantité d’énergie

libérée lors de la combustion. Le PCI. Des biocarburants est inférieur a ceux des carburants fossiles [5]

1.2 Pourquoi produire des biocarburants ?

Les biocarburants présentent plusieurs avantages par rapport aux ressources fossiles. Plus
propres, ils pourraient permettre de lutter contre la pollution de I’air et les changements climatiques. Les
biocarburants constituent des ressources renouvelables, ce qui permettrait de répondre a I’accroissement
de la demande mondiale en carburant et de contribuer a combattre le probléme causé par la disparition

des réserves des combustibles le fossile, non renouvelable.

1.3 Différentes générations de Biocarburants

11.3.1 Les biocarburants de 1lere génération: Il existe deux grandes filiéres :

- Le biodiesel : est obtenu a partir de plantes oléagineuses (colza, tournesol, soja...) ou de
graisses animales ou d’huiles alimentaires usagées. Il est obtenu par L’estérification, c’est-a-dire la
transformation des corps gras en esters méthyliques d’acides gras (EMAG) par une réaction chimique de
transestérification en présence d’un catalyseur (figure.1). Cette technologie permet de produire & partir
d’une tonne d’huile et 110 kg de méthanol, 970 kg de biodiesel et 108 kg de glycérine [6]
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Figure 1: La filiere des huiles végétales ou du biodiese[6].

- Le bioéthanol : est obtenu a partir de plantes sucriéres ou de céréales (figure.2). Il est utilisé en
mélange dans les essences : Soit de maniere systématique dans les supercarburants SP95-E10 (jusqu’a 10
%en volume), SP95 et SP98 (jusqu’a5% en volume). Soit a haute teneur dans le carburant super éthanol
E8S, qui contient entre 65 et 85% en volume d’éthanol. Ce carburant est disponible en stations-service
depuis 2007 et est destiné a des véhicules dédiés, appelés véhicules a carburant modulable. L’éthanol

carburant a surtout été développé dans deux pays ; le Brésil et les Etats-Unis[7].
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Figure 2: La filiere bioéthanol ou filiére alcool[6]
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I.3.2 Les biocarburants de 2eme génération : Issus de la transformation de la lignocellulose contenue
dans les résidus agricoles (paille) et forestiers (bois), ou dans des plantes provenant de cultures dédiées
(taillis & croissance rapide) (figure.3). Les nouveaux procédés cherchent a améliorer le bilan énergétique en
utilisant toute la plante. Pour cela les résidus(Figure.2) : La filiere bioéthanol ou filiére alcool[6] Figure.l :
La filiere des huiles végétales ou du biodieselisl . Partie bibliographique 4 de sylviculture, les déchets
organiques, des cultures comme la luzerne ou le miscanthus sont exploités. Ces procédés permettraient en
outre de limiter le probléme d’usage des surfaces agricoles, d’exploiter un éventail de culture beaucoup plus
large que celui de la gamme alimentaire et d’obtenir de meilleurs bilans énergétiques et environnementaux

que la premiére génération[8].
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Figure 3: Biocarburants de deuxiéme génération tirés de déchets de ’agriculture et de

I’exploitation forestiére[9].

11.3.3 Les biocarburants de 3eme génération :

les micro-algues Ils sont obtenus a partir de la production de lipides ou d’hydrogéne par des
micro-organismes (figure 4). Le soufre est un élément chimique nécessaire au processus de formation
des protéines. Lorsque I’algue Chlamydomonas reinhardti est privée de souftre, la photosynthése diminue
et elle met en place une autre voie énergétique : la production d’hydrogeéne. On peut cultiver les micro-
algues avec deux procédés différents : I'utilisation d’une photo bioréacteur ou de bassins extérieurs. Les
rendements prévus sont 3 a 30 fois supérieurs aux espéces oléagineuses (notamment car le taux de
photosynthése est plus important). Les biocarburants de 3eme génération sont un enjeu énergétique

important[10].

Algues unicellulaires e Hlile & Bindipsal

Figure 4: Biocarburants de troisieme génération tirés des cultures d’algues[10].
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1.4 Les huiles usages comme source de biodiesel :

Aujourd’hui, la majorité des huiles usagées provient de la procédure de friture des huiles
alimentaires. Ces huiles sont généralement non dangereuses et aménageables. Cependant, elles peuvent
contribuer a engendrer des problemes graves comme des phénoménes de colmatage au niveau des
stations d’épuration. Pour régler ce probléme, leurs valorisation devient une nécessité. La production de
biocarburant de deuxieme génération a partir des huiles alimentaires usagées (HAUs) est I’'une parmi les
voies de valorisation de plus en plus utilisée. La production de biodiesel par transestérification des HAUs

fait I’objet de I’étude que nous avons menée dans notre laboratoire[11].

111 Le biodiesel :

111.1 HISTORIQUE

Lors de I’exposition universelle de Paris en 1900, I'un des cinq moteurs diesel exposés fonctionnait
a base d’huile d’arachide[12], et ce fut la premiére utilisation avérée d’une huile végétale en guise de gazole.
Le gouvernement frangais de 1’époque s’intéressait d’ores et déja a une source d’énergie locale pour ses
colonies africaines, comme I’affirmait Rudolf Diesel (1858 — 1913), I’inventeur du moteur qui porte son
nom, dans certains de ses écrits. L’idée répandue selon laquelle Diesel avait inventé « son » moteur
spécialement pour I'utilisation des huiles végétales en guise de carburant est donc fausse. L’objectif
principal de Diesel était de développer un moteur plus efficace, tel qu’il I’avait annoncé dans le premier
chapitre de son livre de 1913, intitulé Die Entstehung des Diesel Motors (Emergence du moteur Diesel). En
revanche, Diesel a mené des expériences ultérieures en utilisant les huiles végétales en guise de

carburant[13].

111.2 Définition de biodiesel :

Chimiquement, le biodiesel est défini comme les esters monoalkyliques d'acides gras a longue
chaine dérivés de biodiesel renouvelable les. Le biodiesel est un carburant obtenu a partir d'huile végétale ou
animale transformée par un procédé chimique appelé trés souvent transestérification.®len présence d'un
catalyseur pour donner les esters méthyliques ou éthyliques (biodiesel) et de la glycérine .Les acides gras des
esters ethyliques ou biodiesels sont fabriqués a partir d'huiles et de graisses naturelles. En régle générale, le

méthanol est préférable pour la transestérification , car i | est moins cher que I'éthanol[14].
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Figure 5: formule biodiesel

Tableau 1: spécification ASTM D 6751- 02 et EN 14214 pour le biodiesel B100[15] .

Limite Méthode Limite Méthode
Densitéa 15=C B70-890 kg/m3  ASTM D4052-91 860900 kg/m3  EN [SO 3675
EN ISO 12185

Viscosité 4 40=C  1.96.0mm2/s  ASTM D445 35-50mm2/s  ENISO3140
Point - D97 - -
d'écouleme nt
Indice de cétane 47 {minimum) ASTM D613 51 minimum) EN ISO 5165
Indice d'acide 0.50 mg KOH/g  ASTM Dobd 0.50mg KOH/g EN 14104

MAXImLm {maximum)
Indice d'iode - - 120 gdiode/100  EN 14111

o (maximum)

Pouvoir - D4239 - -
calorifigue
Nombre d’ Aster - - 96.5 EN 14103

. En 2017 a I’Université Kasdi Merbah-Ouargla.ils ont synthétisé un biodiesel a partir de
déchets agricoles par la transestérification de 1’huile de noyaux de dattes Phoenix dactylifira L (Type Degla
Bayda), obtenue suivant 1’extraction de Soxhlet avec deux solvants, le n-hexane et le toluene,Les résultats
obtenus montrent un bon rendement par les deux solvants, mais le toluéne a montré un bon rendement par
rapport a I’hexane. Avec 88.38% et 55.31% respectivement.[16]

o En 2020 a I'Université Ahmed Draia d'Adrar ils ont synthétisé du biodiesel a partir d'huile de
coton en utilisant le procédé de trans-estérification alcaline par voie homogéne. L'extraction de I'huile de
gossypium a été réalisée par la méthode Soxhlet en utilisant I'hexane comme solvant organique. L'huile et le
biodiesel produits ont été caractérisés par des méthodes physico-chimiques, a savoir ; densité, viscosité,
indice d'acide, indice de saponification, point d'éclair, point d'écoulement, point de trouble et
infrarouge.Cette étude a révélé que le biodiesel peut étre produit avec succes a partir d'huile de jatropha et de
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soja .Les propriétés physico-chimiques du biodiesel de jatropha sont liées aux propriétés physico-chimiques
d'huile de jatropha. 1l était conforme a la norme de biodiesel applicable au niveau international. Sauf, l'indice
de cétane, car le biodiesel de jatropha contient un indice de cétane élevé par rapport au biodiesel standard et
au biodiesel de soja, ce qui en fait un carburant alternatif idéal et ne nécessite aucune réparation de moteur
pour fonctionner. [21]

. En 2015 a I’'université d’ADRAR ils se sont intéresses a la production d’un combustible a
base de I’huile de ricin comme plante sauvage et non alimentaire .La production du biodiesel est obtenue par
la réaction de transesterification, (qui consiste a ajouter a I’huile de 1’éthanol ou du méthanol) avec un taux
de conversion 91%, les propriétés physico-chimique déterminées ont été trés intéressantes et proche de celle
du diesel sauf la viscosité qui été supérieur aux normes nationale qui peut étre corrigé en melangeant leurs

biodiesel avec d’autre carburant, pour constituer un substitut au carburant diesel.[17]

. En 2021 a I'universit¢ BELHADJ BOUCHAIB d’Ain Temouchent I’équipe a Mme
Z.BAILICHE ils ont synthétisé le biodiesel a partir de nanomatériaux A base de Co/SBA-15 en utilisant le
procédé d’estérification d’acide avec 1’éthanol en présence de catalyseur, ce dernier ont été réalisée par
incorporation « post-synthése » du métal dans la matrice du matériau mésoporeux de type SBA-15. Les
résultats de ce travail on montré que le catalyseur Co/SBA-15 était tres actifs dans cette synthese quel que

soit le rapport Si/Me.

111.3 Procédé de production de biodiesel:

C’est un procédé permettant de modifier les propriétés physiques d'une huile végétale afin de le
rapprocher le plus de celui d’un combustible diesel. Il consiste a modifier sa composition chimique pour la
transformer en ester. Cette réaction est appelée transestérification. Elle consiste a faire réagir I’huile avec un
alcool en présence de catalyseur. L'objectif d'une telle étude est l'utilisation des esters obtenus comme
carburant diesel .Ce dernier est plus connu sous le nom debiodiesel .Ainsi lors de cette transformation on
assistera a I'élimination de la glycérine, a la diminution du point d’ébullition de d’huile, de celle du point
éclair. La glycérine sera utilisée dans I’industrie chimique, et les sous-produits dans I'industrie du savon et
des détergents [18].Le biodiesel obtenue est directement utilisable sur le moteur et contrairement au gazole, il
ne présente aucun danger pour I’environnement Cependant ce procédé colite cher et nécessite une
technologie importante.

Le biodiesel peut étre principalement produit par plusieurs méthodes de traitement comprenant:
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111.3.1 Synthése par transesterification:
La synthéese de biodiesel par transestérification d’huile peut étre effectuée selon différents procédés.

Il est déja possible d’utiliser différents types de catalyseurs. En effet la réaction est réalisable en présence
d’un catalyseur basique, d’un catalyseur acide mais aussi en présence d’un catalyseur enzymatique. De plus
la réaction peut étre effectuée par catalyse homogene, ou par catalyse hétérogéne. Enfin, il a été montré que
I’utilisation d’alcools supercritiques permettait de se passer de catalyseur.La réaction est constituée de trois
étapes réversibles consécutives au cours desquelles les triglycérides sont convertis d'abord en diglycérides,
puis en monoglycérides et en glycérol. Aprés chaque étape, un ester est formé. [5, 19]

111.3.2 Synthése par estérification :

La réaction d’estérification est la transformation spontanée conduisant a la formation d’un ester R —
COO — R’ et H20, a partir d’acide carboxylique R — COOH et d’alcool R’— OH. En présence d’un catalyseur
acide pour activer I’acide, est une réaction réversible et nécessite une quantité suffisante d'alcool[20]. L’eau
peut étre éliminée par évaporation en utilisant des tamis moléculaires ou des sels déshydratants[20]. Malgré

le fait que les méthodes chimiques d'élimination de I'eau sont beaucoup plus efficaces[20].

IV Synthese de biodiesel par estérification des acides gras:

IV.1 Les acides gras :

Sont des molécules peu abondantes sous forme libre dans les matiéres grasses fraiches, sont des acides
carboxyliques a chaine aliphatique hydrophobe, saturés ou non saturés selon qu’ils ne contiennent pas ou
contiennent des doubles liaisons. Les acides gras les plus courants sont les C16et C18. En deca de cette
longueur, on parle d’acide gras a courte ou moyenne chaine et au-dela, d’acide gras a longue chaine de

carbone [20].

V.2 Acide stéarique :

I’acide stéarique ou acide octadécanoigque est un acide gras a chaine moyenne qu'on symbolise par
les nombres 18:0 pour indiquer gu'il a 18 atomes de carbone et aucune liaison covalente double c'est
un acide gras saturé. A température ambiante, il forme un solide blanc L'acide stéarique est abondant dans
toutes les graisses animales sous la forme de I’ester tristéarate de glycérine Il est d'ailleurs le plus répondu

des acides gras saturés.

L’une des utilisations les plus populaires de ’acide stéarique est la production de bougies. Il est

souvent utilisé pour durcir la cire et renforcer la bougie. Il a également un impact sur le point de fusion de la
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cire, améliorant la durabilité et la consistance de la bougie. Il est également couramment utilisé dans la
production de savon, cet acide est généralement utiliseé comme additif. I peut durcir les savons et donner aux

shampooings une couleur et une consistance nacrée.

Dans le monde des cosmétiques, 1’acide stéarique est utilisé pour former une base stable pour les
déodorants, les lotions et les crémes, il est également utilisé dans de nombreux produits alimentaires car elle

est stable pendant le stockage et la friture. De nombreuses margarines, pates a tartiner.

V CONCLUSION:
En conclusion, nous constatons qu'il existe plusieurs stratégies de production de biodiesel qui ont

été envisagees en raison de leur importance dans notre siécle. Dans ce travail, nous étudierons la synthése de
biodiesel a I'aide de nanomatériaux a base de Cu/SBA15 et Ni/SBA15.
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CHAPITRE I REPPEL SUR LES MATERIAUX MESOPOREUX

| Introduction
Au début des années 1992, un groupe de chercheurs scientifiques de la firme Mobil a synthétisé

les matériaux mésoporeux connus par le générique M41S [1] avec un procéde sol-gel. Par la suite, un autre
groupe de chercheurs de 1'université Santa Barbara a synthétisé un nouveau matériau mésoporeux de type
SBA-15 en 1998[2][3]. SBA-15 est un tamis de silice mésoporeux a base des pores hexagonaux uniformes
avec une distribution étroite de la taille des pores et un diamétre de pores ajustable compris entre 5 et 15
nm. L'épaisseur des parois du cadre est d'environ 3,1 & 6,4 nm, ce qui confere au matériau une stabilité
hygrothermique et mécanique plus élevée. La surface interne élevée de 400-900 mm/g fait du SBA-15 un
matériau adapté a diverses applications. Il peut étre utilisé dans I'analyse environnementale ou l'adsorption
et la séparation, l'optique avancée, comme matériau de support pour les catalyseurs et comme modéle pour

la production de repliques de carbone ou de platine nanostructures [4].

Il Les matériaux meésoporeux:
Les silices mésoporeux ordonnées ont été découverts pour la premiere fois en 1992[1].Depuis lors,

des progres significatifs ont été realisés dans leur contr6le de la morphologie, I'ajustement de la taille des
pores, la variation de la composition et le développement des applications. diverses structures
mésoporeuses ont été synthétisées, qui peuvent étre grossierement classees en trois catégories basées sur
les types de pores: cage presque sphérique, canal cylindrique et canal bi continu. Parmi les différentes

silices mésoporeuses ordonneées, les silices de type SBA sont les plus étudiées [5].

11 Synthese des matériaux mesoporeux :
D'une facon générale, lors de la synthése des matériaux mésoporeux, quatre éléments

Majeurs sont utilisés[1]

I- Une molécule tensioactive (agent structurant) anionique, cationique, non-ionique ou neutre pour diriger
la structure finale du matériau,

2- Une source de silice (silice fumée, silicate de sodium, TEOS, TMOS.....)

3- Un solvant (eau, éthanol.....)

4- Un catalyseur acide, basique ou neutre selon la synthese désirée.

La synthese peut étre schématisée comme suit:
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%ource de silice

& mH&l%

Milieu acide, basique

%ﬁ% ou neutre
Silice mésoporeuse

Molécule tensioactive
Figure 6: Schéma simplifié de la synthése des matériaux mésoporeux

La formation du matériau mésoporeux peut étre expliquée de la maniére suivante[6] Les
Molecules tensioactives comprennent une téte chargée positivement, négativement ou neutre, tres
hydrophile, et une longue chaine hydrophobe. Lorsque les solutions contenant les molécules tensioactives
et la source de silice sont mélangées, trois types d'interaction peuvent avoir lieu:
organique-inorganique, organigue-organique, inorganique-inorganique. Afin de minimiser I'énergie libre
du systeme, on observe:

a) La formation d'une interface organigque-inorganique (échange d'ions),
b) L'organisation des micelles organiques entre eux de facon a former une structure cubique,
Hexagonale ou lamellaire.

¢) La condensation de la phase inorganique.[7]

Mais pour passer des micelles de molécules tensioactives au matériau mésopoeux, plusieurs
intermédiaires sont proposés : canaux désordonnés (1), structure lamellaire (2), double couche silicatée (3)
(Figure 7) [8].

Ce qui est certain, c’est que compte tenu des quantités mises en jeu,la concentration en molécules
tensioactives est insuffisante pour qu’avant le mélange avec la solution contenant la source de silice il y ait
formation d’un cristal liquide hexagonal de tensioactif. Cependant, dans d’autres conditions de synthése un

tel mécanisme est envisageable [8].
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Figure 7: simplifié de la synthese des matériaux mesoporeux avec
Schéma 3 intermédiaires possibles

IV Mécanisme des matériaux mesoporeux :

IV.1 Le procede sol-gel

Le procédé sol-gel, découvert par Ebelmann en 1846 est utilisé pour préparer des matériaux
mésoporeux a partir de Systemes Moléculaires Organises. La chimie du sol-gel est basée sur des réactions
de polymérisation inorganique dans lesquelles un précurseur inorganique, le plus souvent un alcoxyde
métallique M(OR)z, s’hydrolyse et se condense. Les réactions de polymérisation conduisent a des especes

de plus en plus condensées, des particules colloidales « sol » puis des « gels».

V.2 Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM
Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM consiste a faire polymériser un
précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans I’eau selon le procédé sol-gel.

Ce mécanisme a été découvert en 1992 par les chercheurs de chez Mobil et appliqué a la Silice.
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Mésophase Matériaux meésoporeux
organisés

Phase Polymeérisation Polymérisation

micellaire intramicellaire mtermicellaire hybride

Figure 8: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM .4

V.3 Le mécanisme transcriptif LCT :

Ce mécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme empreinte pour préparer
des matériaux mésoporeux organisés. Ce mécanisme a réellement été utilisé pour la premiére fois par
Attard et al en 1995 pour préparer des silices mésostructurées a partir de tensioactifs hydrogénés non
ioniques.

Meésophase Matériau mésoporeux
hybride organisé

Phase cristal liquide
hexagonale

Figure 9 : Mécanisme transcriptif LCT

V La Classification des matériaux mésoporeux:
les matériaux poreux peuvent étre classés en trois types selon la nomenclature de I'Union

internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) [7] :
e microporeux, constitués des pores de diamétres moins de 2 nm.
e mésoporeux,le diametre de pores entre 2 et 50 nm.

e macroporeux, le diamétre de pores et plus de 50 nm.
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Classement des solides poreux en fonction de la taille des pores

I
microporeux mésoporeux macroporeux
no 20 Diamétres des pores en A 500 A

Figure 10: Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore

VI Les applications de matériaux mésoporeux :

Les chercheurs se sont intéressés aux matériaux mésoporeux depuis 1992, et plus particulierement a la
maitrise de leurs textures (épaisseur des murs, taille des pores, surface spécifique), au mécanisme de

synthése ainsi qu’a une meilleure compréhension de leurs états de surfaces et leurs modifications.

la synthese et des applications des matériaux mesoporous ont été intensivement étudiés. Bien que les
matériaux mesoporous ont éte employés pour beaucoup d'applications comprenant des sondes, l'adsorption,
la catalyse et d'échange ionique, [8] électronique , livraison de drogue ou diagnostics médicaux[9]

chromatographie[10].

Dans le domaine de la catalyse hétérogene, fortement dispersé (Bi) les nanoparticles métalliques support
(d'oxyde) (NPs) ont a suscité beaucoup d'attention ces dernieres années en raison de leur haute activité
et/ou sélectivité dans l'oxydation importante et (De) - réactions d'hydrogénation support la plupart des

applications catalytique dans le contréle de la pollution environnemental, énergie, et chimie fine.

Nous citons quelques exemples de ces applications de matériaux mésoporeux de type SBA-15 :

V1.1 Applications des matériaux mesoporeux de type SBA-15 :

Les matériaux mésoporeux SBA-15 trouvent des applications dans divers domaines variés :

La SBA-15 est utilisee dans le domaine de la catalyse, la séparation[11], Il'immobilisation
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d'enzymes[12],I'adsorption [13],comme une phase stationnaire en chromatographie [14].

Rahmat et al. [15], montré la possibilité d’utilisation les silices SBA-15 comme support des catalyseurs
d'hydrodésulfuration.

Laniecki et Wojtowski [16] suggerent que le Ti-SBA-15 pourrait étre un support approprié pour les
catalyseurs d'hydrotraitement a base de molybdene.

Les méthodes directe et post-synthese ont été utilisées par Chandra Mouli et al.[17] pour la préparation de
catalyseurs NiMo supportés par Al-SBA-15 (rapport molaire nominal SiO2 / Al203 de 20). Dans la
méthode de synthése directe, lorsque la quantité de HCI dans le gel de synthese est réduite, la teneur en
aluminium dans le produit final était plus grande. Ceci a été attribué au pH du gel de synthése, lequel
alumine est condense pour former des unités de construction structurales primaires, ce qui conduit en outre
aux unités de construction secondaires. Le greffage du support post-synthese avec Al a été effectué dans la
plage de pH de 9,0 + 0,5 en utilisant de I'nexafluoroaluminate d'ammonium comme précurseur d'Al. Au
cours de ce processus, I'Al a été incorporé dans le cadre de SBA-15, ce qui a aidé a atteindre l'acidité et le

diametre de pores requis.

La méthode de post-synthése a conduit a des catalyseurs avec un diamétre de pores beaucoup plus éleve
(dans la plage de 10,6 a 18,2 nm) que ceux obtenus en utilisant la méthode de synthése directe (7,0 nm). En
conséquence, les catalyseurs sulfure NiMo / Al-SBA-15 préparés par le procédé de post-synthése ont
montré une activité plus élevée dans I'hydrotraitement du gazole lourd que leurs homologues préparés par

la méthode de synthese directe [15].

Les matériaux siliciqgues mésoporeux modifiés par les métaux de transition (Co, Ni, Mo,V....) sont des
catalyseurs de choix dans I'oxydation des composés organiques volatils [18,19]. Les catalyseurs a base de

cobalt présentent une meilleure activité et sélectivité en CO2 et H20.

Szegedi et al,[20] montrent que les catalyseurs Co/MCM41 et Co/SBA-15 présentent la méme activité
catalytique dans l'oxydation du toluéne. D'aprés ces auteurs, la haute dispersion des Co304 et la
réductibilité sont responsables de la haute activité catalytique. Les catalyseurs Co/SBA-15 sont actifs

également dans l'oxydation de I'éthyle benzéne[21].

Les catalyseurs au sulfure Ni-Mo / AI-SBA-15 ayant des diameétres de pores différents ont été testés dans
I'nydrotraitement du gazole lourd réalisé dans un réacteur continu a lit ruisselant Chandra Mouli et al.[22]1]

a été constaté que les activités HDS (Hydrodesulfurization ) et HDN (hydrodenitrogenation) augmentaient
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avec l'augmentation du diamétre des pores.

Barros et al. [23] ont fabriqué un catalyseur SBA-15 mésoporeux en utilisant un copolymere tribloc (EO20-
PO70-E020, P123, Pluronic 123) et TEOS. Le catalyseur préfabriqué a été davantage fonctionnalisé avec
MgO par une méthode d'humidité naissante afin d'étre utilisé pour I'estérification.

Une méthode de synthése directe pour l'incorporation de zircone sur SBA-15 mésoporeux dans des
conditions acides fortes donnant une teneur €levée en zircone. Les performances catalytiques des
échantillons de SiO2-SZ (le zircone sulfatée) sont étudiées pour l'estérification des acides gras libres a
longue chaine[24].

Ziarani et al. [25] ont examiné lutilisation de SBA-15 comme transporteurs de médicaments pour les
médicaments peu solubles dans l'eau tels que la céphalexine, lI'indomeéthacine, le kétoprofene, l'acide

salicylique, l'aspirine, le fénofibrate et le furosemide

Les catalyseurs Co / SBA-15 et Co / SBA-16 ayant 20% en poids de cobalt ont été préparés par le procéde
d'imprégnation classique. Ensuite, les traitements post-impregnation, y compris les traitements sous vide et
ultrason, ont été appliqués. Les catalyseurs synthétisés peuvent également diminuer l'interaction métal-

support entrainant une activité accrue pour I'hydrogénation du CO2 sous méthanation [26].

Les capacités du niobium et du manganese a améliorer l'oxydation des groupes thiol dans le (3-
mercaptopropyl) triméthoxysilane (MPTMS) utilisées pour la fonctionnalisation des matériaux SBA-15 et
MCF, par le peroxyde d'hydrogene afin de former des catalyseurs aux propriétés acides ont été evaluées,et
Les activités catalytiques des matériaux obtenus ont été examinées dans l'estérification de I'acide acetique

avec de I'éthanol et du 2-propanol.[27]

La réaction en phase liquide et en une étape pour le furfural hydrogéné en alcool tétrahydrofurfurylique
(THFA) a été effectuée en employant des catalyseurs Ni-Co bimétalliques et sans métaux nobles et sans
toxicité. Les catalyseurs bimétalliques Ni-Co avec un rapport molaire différent de Ni a Co et deux
catalyseurs monométalliques (Ni, Co) ont été synthétisés par un procédé classique d'imprégnation

naissante-humidité avec un SBA-15 a canal court comme support [28].

Bailiche.Z.a incorporé le Fer dans la SBA-15 par synthése hydrothermale en milieu faiblement acide et elle
a montré que la synthése n’entraine pas de modification structurale du matériau SBA15 et maintient la

structure mésoscopique de ce dernier pour les rapports Si/Fe utilisés (Si/Fe=20 et 60)

Un systeme alternatif d'oxydation 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) a été étudié, dans le but d'éviter
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I'utilisation de colteux catalyseurs de métaux précieux, de hautes pressions et de systémes non respectueux
de l'environnement. Les catalyseurs testés étaient des complexes Co (l1), Fe (1) et Cu (II) Salen supportés
sur SBA-15 (Co Salen / SBA-15, Fe Salen / SBA-15 et Cu Salen / SBA-15 respectivement).[29]

Une voie unique et respectueuse de I'environnement pour synthétiser des matériaux carbonés Ti-SBA-
15 en tant qu'acides solides faiblement Lewis pour la transestérification de I'huile de Jatropha avec du
méthanol en carburant biodiesel Jatropha de haute qualité a été développée avec succes [30].

Le Co / AI-SBA-15 peut étre considéré comme un catalyseur trés prometteur pour la production de
biocarburants dans le domaine du diesel a partir dhuiles végétales ayant une activité
L'hydrodésoxygénation (HDO ) remarquable [31].

le catalyseur Cu-Mn / SBA-15 était hautement sélectif parmi tous les catalyseurs avec une conversion
de 97,3% et un rendement en oxyde de styrene de 80,0%. [32].

Des catalyseurs a base de lithium / CaO et de cérium / silice ont été utilisés individuellement pour la

préparation de biodiesel [33].

Ga/SBA-15/Bsic ; ce matériau étant performant dans la benzoylation du benzéne [34]. La méme équipe
a reporté que les catalyseurs Pd/SBA-15 et Pt/SBA-15 sont performants dans I’oxydation totale d’un
composé organique volatil modele [35]. et oxyde de cobalt mésoporeux sont tres performants dans

I’oxydation totale d’un composé organique volatil modeéle [36,37].

20-CeO2 / Li/ SBA-15 a €té prépare par imprégnation humide et utilisé comme catalyseur hétérogene
efficace pour l'estérification et la transestérification simultanées de I'huile de coton de qualité inférieure.
Dans des conditions de réaction optimales (concentration de catalyseur 10% en poids, rapport molaire
méthanol / huile de 40: 1 a 65 ° C), [33].

les matériaux de silice poreuse incorporés au Ti, y compris Ti-SBA-15, Ti-MCM-41, a greffé de Ti,
pourraient étre utilisés comme catalyseurs acides solides pour la transformation des huiles végétales en
méthanol [30].

Dimitrov et al. [38] ont synthétisé le HMS modifié par W et le SBA-15 en utilisant du tungstate de sodium
comme source de tungsténe. Les deux supports ont été imprégnés d'une solution aqueuse de sel de nickel
de l'acide 12-tungstophosphorique Ni3 / 2PW12040. L'activité des catalyseurs NiW testés dans le HDS du
thiophéne suit lI'ordre NiW / W-SBA-15> NiW / W-HMS> NiW / y-Al203.
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A.Sinha et al. [39] ont testé MnO2 mesoporeuxdans la décomposition de 1’acétaldéhyde, du toluéne et
nhexane; apres 1h la dégradation de I’acétaldéhyde est compléte alors que 60% du toluéne sont convertis a
25°C et 93% a 85°C . 2% seulement d'hexane sont convertis a 85°C. Aprés déposition de 1’or sur MnO2
mesoporeux, le toluéne et I'nexane sont convertis respectivement a 95% et 30% a 25°C et a 99% et 77% a
85°C.

les catalyseurs a base de métaux nobles ,de phosphures métalliques ,nitrures , de carbures , de sulfures ,ou
de métaux de transition de premiere rangée tels que Co ou Ni ,dispersés sur des zéolithes ou de la silice
mésoporeuse modifiée, se sont avérés présenter une activité élevée pour I'hydrodésoxygénation de

différentes charges d'alimentation. .[40].

L’équipe de professeur L. Chérif s’intéresse a la synthése de nouveaux matériaux meésoporeux et leurs
applications ; citons 1’insertion et le greffage du gallium dans le matériau SBA-15 ; ces matériaux sont trés
actifs et sélectifs dans les réactions d’acylation et d’alkylation de Friedel-Crafts[41,42] ; Il faut également
noter le succes de la synthése du matériau.Cette méme équipe a également reporté que les catalyseurs Au/

cérine mesoporeuse.

VI1Conclusion
Au cours de cette analyse bibliographigue, nous avons vu que les matériaux mésoporeux

présentent un arrangement régulier des pores et d’importants surfaces spécifiques, de plus le matériau
mésoporeux SBA-15 a une stabilité hydrothermique élevee faisant de ce matériau un matériau potentiel

dans diverses applications.
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CHAPITRE 11 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

| Introduction
Les matériaux mésoporeux sont caractérisés par diverses techniques de caractérisations. Ces

caracterisations permettent de mieux comprendre les propriétés physico-chimiques de ces matériaux qui sont
utilisés pour de multiples applications. Les principales techniques des caractérisations pour identifier, les
morphologies, les structures des pores, les liaisons et les mécanismes de formations des ces matériaux, sont

proposés par la suite :
- Diffraction des Rayons X (DRX).
- Détermination de la surface spécifique SBET, volume poreux, dimension des pores).

-caractérisation d’UV- visible.

Il TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES MATERIAUX SOLIDES:

1.1 La diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X constitue l’outil principal pour déterminer la nature des phases
cristallisées, leur structure et éventuellement pour en analyser le degré de cristallinité. Dans les solides
cristallins ou les atomes ou groupe d’atome sont disposés de fagcon périodique , le rayonnement X diffracté
n’est constructif (ou cohérent ) que dans les directions pour les quelles les rayons diffractés sont en phase.
Ce phénomene de diffraction des rayons X est soumis aux conditions relatives a I’existence d’interférences
constructives. Ces conditions sont exprimées par la loi de Bragg qui relie I’angle de diffraction 6 a la

distance interréticulaire d :

2dsinB=nkA
Ou

d : la distance entre deux plans réticulaires indexés dans le systéme de Miller (hkl)

: ordre de diffraction

=

>

: la longueur d’onde du faisceau entrant® : ’angle d’incidence

D

: ’angle d’incidence
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Loi de Bragg

Figure 11: Diffraction de rayons X par une famille de plans réticulaires (d est la distance
interréticulaire entre eux familles de plans atomiques, et A est la longueur d'onde du rayonnement
incident).

Les diffractogrammes de rayons X des matériaux mesoporeux presentment un nombre de
raies variables En fonction de la structure du réseau poreux du matériau. Cette technique est
utilisée sur la maticre cristalline afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité.
Dans le cas des silices mésoporeuses organis€es 1’enchainement des atoms est amorphe mais le

matériau possede une structure globale réguliére a I’échelle mésoscopique [1].

1.2 Isothermes d’adsorption-désorption de I’azote (BET):

Le principe de la mesure repose sur le fait qu'un matériau peut adsorber et désorber un gaz (comme l'azote
ou l'argon) a une température donnée, lorsqu'il est proche de la pression de vapeur saturante, que Il'on
appellera p°. La mesure se fait point par point. Un volume connu de gaz (dans notre cas l'azote) est introduit
a 77 K dans le tube contenant I'échantillon préalablement dégazé, jusqu'a atteindre la pression p°. Le gaz
commence alors a s'adsorber en phase liquide a la surface de I'echantillon, parce que I'on travaille a pression
de vapeur saturante et température de condensation de I'azote. Conjointement a I'adsorption, la pression dans
I'enceinte du tube baisse, puisque I'azote se condense. Une fois la pression a I'équilibre, on injecte un second
volume d'azote, jusqu'a atteindre la pression p°, selon le méme principe qu'avant. On répéete ce procédé
jusqu'a ce que la pression a I'équilibre apres adsorption soit la pression p°. Chaque étape de cette expérience
permet de tracer un point de I'isotherme d'adsorption. Les points de la branche de désorption sont mesurés en
faisant la méme expérience, mais en retirant un volume précis de gaz a chaque palier.(mulh)Selon la
classification de Brunauer, Emett et Teller il existe 5 types d’isothermes de physisorption[2].cette
classification a été reprise par 'TUPAC en 1985[3] dans laquelle a été ajoutée une isotherme d’adsorption a

marches, notée VI. L'lUPAC a classifié les isothermes 5 en six types différents: | a VI [3] (Figure:12)
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Volume adsorbé
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Figure 12: Les différentes courbes d’isothermes d’adsorption 1985 .

e Les isothermes de type | sont souvent obtenus pour des matériaux microporeux dont la surface
externe est plutot faible (charbon actif, tamis moléculaires, certains oxydes poreux).

e Les isothermes de type Il sont caractéristiques de matériaux non poreux, ou macroporeux. Le point
B est la valeur de pression relative pour laquelle on suppose que la monocouche statistique est
complétée, et que le début du remplissage de la multicouche commence.

e Les isothermes de type Il et V sont plutbt rares (adsorption d'azote sur le polyéthyléne par
exemple). Ils sont obtenus lorsque les interactions adsorbant-adsorbat sont faibles.

e Le type IV est obtenu pour des matériaux mésoporeux dont les pores cylindriques ont une
distribution de taille assez étroite, et dont la largeur de pore est réguliére sur toute la longueur, y
compris aux orifices (c'est le cas des silices MCM-41 ou SBA-15). Ce type d'isotherme n'est pas
réversible, a cause de la condensation capillaire dans les mésopores.

e Les isothermes de types VI sont caractéristiques d'une adsorption pas-a-pas de multicouches sur une
surface non poreuse.

Les différentes formes de la boucle d’hystérésis ont été schématisées et classées par I'TUPAC[3](Figure 13).
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Figure 13: Les quatre types de boucles d’hystérésis.

De plus, lorsque la désorption n'est pas réversible, on observe un phénomene d'hystérese. Ceux-ci
sont également classifiés [2].

e Les hystéreses de type H1 et H2 peuvent étre obtenues pour les isothermes de types IV, et
présentent un palier de saturation, typique de solides mesoporeux.

e Le type H1, avec des branches d'adsorption et desorption paralléles, est généralement associé a des
solides mésoporeux dont les pores ont une distribution de taille étroite (comme MCM-41 et SBA-
15).

e Le type H2, en revanche, témoigne plutdt de mesopores coniques ou tubulaires déformés.

e Les hystéreses H3 et H4 sont obtenues pour les isothermes de type Il et respectivement. Le
premier est typique de matériaux constitués d'agrégats dont les pores sont des fentes, et le second de

matériaux dont les pores sont des fentes tres fines.

Mesure de surface spécifique: théorie BET
La surface spécifique est l'aire totale d'un matériau en comptant la surface externe, et la surface
constituant la porosité. Elle s'exprime en surface par masse (m#/g) en général. En 1938, Brunauer, Emmett et
Teller (BET) ont développé un modele permettant d'estimer la surface spécifique en calculant la surface
occupée par une monocouche de gaz inerte a la surface d'un matériau poreux. Plusieurs hypotheses sont
faites pour que le modéle soit applicable: les molécules adsorbées a la surface (phase liquide) sont en
équilibre avec les molécules en phase gazeuse, et il y a échanges entre les deux phases constamment. lls ont

ainsi démontreé I'équation suivante:

p 1 C-1p
V(p°—p) VmC VmCp®
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V = volume adsorbé par gramme de matériau poreux, a pression p.

Vm = volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique.

P= pression partielle du gaz .

P° = pression de vapeur saturante du gaz a la température de travail (77 K pour l'azote).
C = constante caractéristique de la chaleur d'adsorption de la monocouche.

Cette équation linéaire n'est applicable que pour le domaine de pressions relatives comprises entre
0,05 et 0,35 car I'hnypothése est faite qu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules adsorbées, ce qui n'est
plus valable pour des pressions relatives plus élevées. Ainsi, on peut remonter aux valeurs de et grace a

l'ordonneée a l'origineet a la pente de la fonction.

Sachant également que la surface spécifique BET est la surface occupée par une molécule,

multipliée par le nombre de molécules adsorbées, on obtient la formule:

Vm N

S(BET) =
{ ) VM

o = surface occupée par une molécule d'adsorbat (16.2 A2 dans le cas de 'azote),
N = nombre d'Avogadro (6,023. 1023 mol-1),
Vm= volume de gaz nécessaire pour compléter une monocouche statistique,

VM= volume occupé par une mole d'adsorbat.

Appareillage:
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Figure 14: Appareil NONOQAM employé pour les mesures BET

1.3 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF):
La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un important outil pour étudier le mécanisme de
formation des matériaux mesoporeux [4]. C’est une méthode in-Situ ou on peut identifier la formation des

groupements au cours des syntheses.

Dans le cas des silices mésoporeuses, le spectre IRTF dans les régions 400-1300 cm-1 procure des
informations sur les détails structuraux incluant la substitution isomorphique dans le réseau, alors que les
bandes entre 3000-4000 cm-1permet de déterminer les différents sites acides de Lewis et Bronsted [5]et les

groupements silanols [6].

Classiquement I’etude d’un échantillon est realisée entre 400 4000 cm-1. On observe ainsi des bandes de

transition, pouvant correspondre a plusieurs modes de vibration. On a ainsi :

e les vibrations d’¢longation (v ), signature d’une vibration selon la liaison. On peut de plus
distinguer les élongations symétriques des élongations antisymétriques. _ les vibrations de

déformation ( 6 ). Dans le cas des matériaux qui nous distinguer les élongations symétriques
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des élongations antisymetriques.
e les vibrations de déformation ( 6 ). Dans le cas des matériaux qui nous intéressent, le suivi de
certaines bandes est particulierement pertinent pour qualifier I’évolution de la surface. Les

nombres d’onde concernés sont regroupés dans le Tableau 2

Tableau 2: principaux nombres d'ondes pour I'étude d'une silice

Nombre d’onde/cm-1 Vibration
3300-3600 v (O-H) de I’eau et des silanols de surface
1650 6 (H?0) hors du plan
950 — 1300 v (Si-O) asymétrique des tétraédres SiO4
800 v (Si-O) symétrique des tétraedres SiO4
450 0 (O-Si-O) d’angle de valence des tétraédres SiO4

La caractérisation des bandes de vibration Si-O du réseau silicique a été effectuée par spectroscopie
infra-rouge a transformée de Fourrier. Les spectres ont été enregistrés entre 4000-400 cm-1 a l'aide d'un
spectrophotometre IR-FT; AVATAR 320 FT-IR, THERMONICOLET.

Appareillage:

50

'

(
L



CHAPITRE 11 TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Figure 15: Appareil de Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier

1.4 Chromatographiesurcouchemince(CCM):
La chromatographie sur couche mince (CCM) repose principalement sur des phénomeénes
d'adsorption:

La phase mobile est un solvant ou un mélange de solvants, qui progresse le long d'une phase
stationnaire fixée sur une plaque de verre ou sur une feuille semi-rigide de matiere plastique ou
d'aluminium. Aprés que I'échantillon ait été déposé sur la phase stationnaire, les substances migrant a une
vitesse qui dépend de leur nature et de celle du solvant .Les principaux éléments d'une séparation

chromatographique sur couche mince sont :

e La cuve chromatographique: un récipient habituellement en verre, de forme variable,

ferme par un couvercle étanche.

e La phase stationnaire: une couche d'environ 0,25 mm de gel de silice ou d'un autre
adsorbant est fixée sur une plaque de verre a l'aide d'un liant comme le sulfate de calcium hydraté
(platre de Paris) I'amidon ou un polymere organique.

e L'échantillon: environ un microlitre (ul) de solution diluée (2 a 5 %) du mélange a
analyser, depose nun point repére situé au-dessus de la surface de I'éluant.
o L'eluant: un solvant pur ou un mélange, il migre lentement le long de la plaque en

entrainant les composants de I'échantillon.

Principe de cette technique. Lorsque la plaque sur laquelle on a déposé I'échantillon est place dans

la cuve, I'éluant monte a travers la phase stationnaire, essentiellement par capillarite.

En outre, chaque composant de I'échantillon se déplace a sa propre vitesse derriere le front du solvant.
Cette vitesse dépend d'une part, des forces électrostatiques retenant le composant sur la plaque stationnaire

et d'autre part. De la solubilité dans la phase mobile.

Les composés se déplacent donc alternativement de la phase stationnaire a la phase mobile,
l'action de rétention de la phase stationnaire étant principalement contrdlée par des phénomenes
d'adsorption. Généralement, en chromatographie sur couche mince, les substances de faible polarité migrant

plus rapidement quelques composants polaires.
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De plus, étant donné que la chromatographie Sur couche mince indique le nombre de composants d'un

melange, on peut lI'employer pour suivre la progression d'une réaction.

La chromatographie sur couche mince est également la technique habituellement employée pour

rechercher le meilleur solvant, avant d'entreprendre une séparation par chromatographie sur colonne.
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I Introduction :

La catalyse par les métaux représente pres de 70% de tous les procédés catalytiques car elle intervient
dans la chimie de synthése (chimie de base, pétrochimie et chimie fine), dans la production d’énergie
(production et conversion d’hydrogéne, conversion de la biomasse) et dans les procédés de protection de
I’environnement (traitements de dépollution de I’air et de ’eau). Les catalyseurs a base de métaux (Fe, Ru,
Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag) supportés ou non, seuls ou alliés a d’autres métaux promoteurs, ont fait ’objet
d’un tres grand nombre d’études sur leur préparation, caractérisation, mécanismes d’action et applications

dans tous les domaines cités[1,2].

Ch.Neeli et al [3] ont utilisé le catalyseur Cu/SBA-15 avec des pourcentages de Cu de 5, 10, 15 et
20% dans L'oxydation Benzylique de I'alkyl aromatiques, le catalyseur 10Cu/SBA-15 avec le t-BuOOH
comme oxydant dans des conditions exemptes de dissolvants. Un meilleur dép6t des nanoparticules de Cu sur
la surface de SBA-15 avec des limitations réduites au minimum de diffusion est un facteur clé pour son
(rendement élevé.

Liu, L et al [4] découvert nouveaux catalyseurs a base de xMg-2.3Cu/SBA-15 L'incorporation du
magnésium a amélioré la dispersion de I'oxyde de cuivre et empéchée I'oxydation profonde du cyclohexanol et
cyclohexanone. La sélectivité d'huile de K/A était jusqu'a 99,3% avec la conversion de 12% decyclohexane
sur les catalyseurs 1.2Mg- 2.3Cu/SBA-15.

El-Ouchdi a préparé des matériaux mésoporeux monométalliques de type Me-SBA-15 avec Me :
(Me : Ni, Cu, Co et pd) sont obtenus par imprégnation humide (witness imprégnation). Dans le évapore
formage de I’éthanol a 300°C sur les matériaux Me-SBA-15 est favorisee en présence du cuivre et du
palladium, la présence du nickel et du cobalt est en faveur de la décomposition de 1’éthanol. Tandis qu’en
réalisant un test catalytique a 500°C, I’activité des catalyseurs peut étre classée dans I’ordre : 10Ni-SBA-15 >
10Co-SBA-15> 10Cu-SBA-15 > 10Pd-SBA-15.Un effet de synergie est observé en présence du nickel et du
cuivre ; le cuivre active la réaction et inhibe le dép6t de coke, quant au nickel, il active la déshydrogénation de

I’éthanol et améliore la sélectivité en hydrogene.

Williams et al [5-6] ont observé que le nano le catalyseur Ni/SiO2 préparé par la méthode sol-gel a

possédé une meilleure dispersion de Ni et une surface plus élevée. Simultanément, Srivastava et al [7]et
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Kawamoto et al[8]ont rapporté la synthese directe en une étape pour préparer NiO/SBA-15 pour la détection

non-enzymatique de la nversion de gaz de glucose et de producteur, respectivement.
Il Préparation du matériau mésoporeux de type SBA-15 :
Le matériau mésoporeux de type SBA-15 est préparé selon le protocole suivant :

Dont 4g de du tribloc copolymeére (Pluronic P123) est additionné a une solution d’acide
chlorhydrique 7 ml a (C= 0.24 mol ; PH=0.83) et (6.67 mol, a 120 ml) I’eau ionisé. Le mélange est mis sous
agitation. Une fois la température est atteinte les 40 °C on ajoute (9 ml ; 0.041 mol) de TEOS. On laissé la

solution sous agitation pendant 24h.

HO 0 H
0 0
20 70 0

P123

Figure 16:copolymere a triblocs P123

Tableau 3: caractéristiques du pluronic123

Nom BASF | Etat physique | Poids Valeur du Densité Solubilité Formule
moléculaire | PH g/lem?® dans I’eau
Chimique
g/mole
P123 Pate 5800 5-7,5 1,04 Soluble EO20PO70EO20

La solution est ensuite mise dans des autoclaves en Téflon pendant 48h a 100°C. Le solide est ensuite filtré, et
on laissé séché sous air a température ambiante. Pour éliminer le copolymere afin de libérer la porosité, le

matériau SBA-15 est calciné sous air a 500°C pendant 4 heures sous air statique avec polier de 1°/min.
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Figure 17: Synthése de SBA-15Calciné .

11 Preparation des matériaux mésoporeux de type Cu/SBA-15 et Ni/SBA-15:

I11.1 Synthese par voie Post-synthétique de Cu /SBA-15 --Ni/SBA-15 :
Les matériaux mésoporeux monométalliques de type Cu/SBA-15 et Ni/SBA-15 sont prépares par
incorporation « post-synthese » du métal dans la matrice du matériau mésoporeux de type SBA-15. Avec les

rapports Si/Cu= 20,60 et Si/Ni=20,60.

Pour cela on utilise, une quantité du matériau SBA-15 calciné est mélangée avec un volume de 1’eau bidistillé
contenant une quantité adéquate de Copper Chloride , dans un ballon de rotavapeur dans le but d’obtenir
respectivement Si/Cu=20,60 et Si/Ni =20,60.

Le mélange est mis sous agitation a une température de 60°C pendant 1 heure. Le solvant est ensuite évaporé
et le solide obtenu est séché a 100°C. Le mateériau résultant est de couleur mauve apres la calcination a 500°C.

Le protocole est résumé selon le schéma suivant au dessue :
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SBA'15 Cu(CI) 2, H0
Calciné Ni(SO) 4 H:0

Agitation pendant
1ha 60°C

4

Evapotisation du solvant +
séchage sous air a TPT ambiante

: 1

Calcination sous air a TPT ambiante

Avec un palier de 4h, et une montée de 1C°/min.

¥

SBA_15 (n=Si /Cu=20,60)

SBA-15 (n=Si/Ni=20,60)

Figure 18:Protocole de synthese des matériaux Cu/SBA-15(20,60) et Ni/SBA-15(20,60) par voie

Post-synthese.
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I11.2 Résultat et discussion:

111.2.1 Caractérisation par spectroscopie FTIR :
On retrouve les mémes bandes de vibration dans le matériau SBA-15 et les matériaux Cu/SBA-15

(Ni/SBA-15).

ETUDE EXPERIMENTALE

[ 5 2]

ammiance %
L]
- A

A
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-
X0 At Dl | 0Tt
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| e | e

Figure 19:Caractérisation par spectroscopie FTIR du : (A). matériau SBA15 calciné, (B)

- Ni(60)

Ni/SBA15.
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Les spectres IR (Figure 19) Présentent la bande d’absorption caractéristique des groupements O-
H environ 3200 cm™ qui confirme la presence de la fonction alcool et le groupements COOH environ

1600 cm™ qui confirme la presence de la fonction acide.

Tableau 4: bandes d'absorption des matériaux SBA-15, Cu/SBA-15(20,60) et Ni/SBA15(20,60).

v (cm-1)
Echantillon SBA-15 Cu/SBA-15 Ni/SBA-15
Si=Cu, Ni - 20 60 20 60
Bande de vibration 1458 1463 1441 1460 1459
Si-OH
Bande d’élongation 1067 1065 1054 1063 1063
symétrique Si-O-Si
Bande de déformation 792 808 815 811 799
Si-O-Si

111.2.2 Etude par diffraction des rayons X:
e De Cu/SBA15:
La caractérisation structurale par la diffraction des rayons X (XRD) des ‘échantillons Cu/SBA- 15
est illustrée dans la (figure 20). Consisté de trois pics dans le 26= (34° ; 38° ; 65°).indiqué la présence de
Cuc et CuO. Les diffractogrammes montrent qu’on maintient la structure amorphe du SBA15 aprés

I’introduction du cuivre.

Les diffractogrammes de Cu/SBA15(20) présente une pointe a au lequel (111), (200) et (220)
correspond a la phase cubique. Contrairement au Cu/SBA15(60) ou on observe 1’absence totale de ces pics
ce qui montre qu’au faible teneur en cuivre I’ordre structurel est sensiblement amélioré avec I'introduction

de cuivre [9].
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(111)  (200) (220)

(A)

(B)

Intensity (cps)

(©)

Figure 20: Caractérisation par diffraction des rayons X des matériaux : (A) : SBA-15, (B) : Cu-
SBA-15(20), (C) : Cu-SBA-15(60)

e De Ni/SBA-15:

Nous avons étudié 1’évolution structurale des matériaux mésoporeux NiSBA15 de rapport Si/Ni =
20 et 60. Préparé par post synthese. Les spectres de diffraction des rayons X de ces matériaux sont reportés

sur( la figure 21).

Les diffractogrammes montrent La basse large bande a 26=22° est assigné a la silice amorphe.
Les pics a 20 = 37° et 43° 62.9°, 75.4°et 79.3° caractéristiques de NiO (fiche JCPDS 78 — 0643) [10].

Le diffractogramme du catalyseur Ni/SBA-15(20) montre des pics plus intense par rapport au
Ni/SBA-15(60) peut étre attribué a la quantité du nickel introduit. L’imprégnation du nickel sur SBA-15
n’entraine pas de modification structurale du matériau SBA15 et maintient la structure mésoscopique de ce

dernier et ceci quel que soit le rapport Si/Ni utilisé.
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(A)

Intensity (cps)

2-theta (deqg)

Figure 21:Caracterisation par diffraction des rayons X des matériaux : (A) : Ni/SBA15(20),(B) :
Ni/SBA15(60).

111.2.3 Etude par adsorption d’azote :

e Cu/SBA-15:
D’apres la définition P'TUPAC [11] I’isotherme de Cu/SBA-15(20) préparé par post synthese est de type 1V,
ce type d’isotherme est caractéristique des matériaux méso poreux. Ce isotherme montrent clairement une
boucle d’hystérésis du type H1qui est souvent obtenue avec des empilements rigides de particules
sphériques de taille uniforme. La condensation capillaire pointue I'étape de I'isotherme du matériel indique
la condensation d'azote dans des mesopores et méme apres l'incorporation de cuivre la commande des
mesopores est fortement uniforme. Une diminution significative dans la quantité d'adsorption d'azote est
observé avec l'incorporation du cuivre dans SBA-15, d’ou la surface spécifique des du SBA-15 est de
I’ordre de 960 m2 /g et la surface spécifique de Cu/SBA-15(20) est de 832 m2 /g.
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Figure 22:Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux : Cu/SBA-15(20) calcine.
e Ni/SBA-15:

Les isothermes pour I'échantillon SBA-15 calciné étaient du type 1V et ont exhibé un H1 bien défini boucle
d'hystérésis selon I'UPAC classification relativement aux matériaux mesoporous Moralés et al, 2011 [12].
Les isothermes d’adsorption désorption d’azote du matériau Ni/SBA15 (20) préparé par voie

post synthétique sont représentée sur la (figure 23).

450
350

250
200
150
100

S0

volume adsorbé cnri/g

0 200 400 600 800 1000
P/pe

Figure 23:Isothermes d’adsorption-désorption des matériaux : Ni/SBA-15(20) calciné.
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Le Catalyseur Ni/SBA-15 également montré profils semblable, typique du type IV. La désorption
la courbe pour ce catalyseur a également montré H1 boucle d'hystérésis pour les pressions partielles (P/P0)
entre 400 et 800, qui peuvent étre attribués a la capillaire condensation et évaporation dans l'interne
structure mesoporous des tubes (Jacobson et al, 2008 ; Morales et al, 2011) [13]. .La condensation
capillaire pointue I'étape de I'isotherme du matériel indique la condensation d'azote dans des mesopores et
méme apres l'incorporation de nickel la commande des mesopores est fortement uniforme. Une diminution
significative dans la quantité d'adsorption d'azote est observée avec l'incorporation du cuivre dans SBA-15,
d’ou la surface spécifique des du SBA-15 est de ’ordre de 960 m2 /g et la surface spécifique
de Ni/SBA-15(20) est de 630 m. /g.

Ni/SBA15(20) préparé par voie post-synthétique. La diminution importante de la surface
spécifique et du volume poreux du matériau Ni/SBA15 (20) peut s’expliquer par I’obstruction partielle des

pores par les especes de nickel les rendant moins accessibles a 1’adsorption de 1’azote.

IV Synthese de biodiesel:

IV.1 Synthése de I’ester méthylique a partir de ’acide stéarique et le méthanol:
Les matériaux synthétisés sont testé en estérification de 1’acide stéarique. Le Protocol de la synthése de

biodiesel se fait en quatre étapes suivantes:

IV.1.1 La réaction (I’estérification):
Faire dissoudre 0.05 g du catalyseur dans 32ml (0.002mol) de méthanol sous une agitation et un chauffage

léger.

Catalyseur
CH,-(CH,),,-CH,=CH,-COOH = R;-COOR: | H,0O
MeOH, T=70 C°

Figure 24:Réaction d’estérification d’acide stéarique.
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Verser cette solution a 0.56g (0.002mol) de I’acide stéarique sous agitation vigoureuse dans un bain d’huile

a une température de70°C pendant 4h/8h et 24h (montage a reflux).

Figure 25:Synthése de Pester éthylique a partir de I’acide stéarique et Méthanol.

Apres 4h, 8h et 24h d'agitation laisser reposer le mélange pour que la récupération du catalyseur

s’effectue par une simple filtration.

Figure 26:Le filtrat de catalyseur.
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IV.1.2 L’évaporisation du solvant :
La solution obtenue doit étre évaporé pour éliminer I’alcool. Placer la solution dans un rotavapeur avec

75C°pondant 1h.

Figure 27: L’évaporisation du solvant dans un rotavapeur.

A la fin on obtient le produit d’ester méthylique, on laisse sécher a I’air a la température ambiante et on

peser.

Figure 28:Séchage de I’ester méthylique a Iair libre.
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1.2 Résultats et discussions:

IV.2.1 Rendement de la réaction d’estérification:

On doit calcul le rendement de biodiesel avec les deux rapports du catalyseur (20,60)

masse expérimentale de biodiesel

‘n:

masse theorique de biodissel

Ce tableau résume les résultats de rendement des biodiesel.

Tableau 5: Les résultats de rendement des biodiesel.

Catalyseur R% (24h) R% (8h) R%(4h)
Cu/SBA-15(20) 62,5 83,9 78,5
Cu/SBA-15(60) 62,5 73,2 71,4
Ni/SBA-15(20) 78,5 76,7 80,3
Ni/SBA-15(60) 73,2 85,7 78,5

A titre de comparaison, on remarque que: Cu/SBA-15(20) >Cu/SBA-15(60) et
Ni/SBA-15(20) >Ni/SBA-15(60), donc on conclu que le rapport (20) est plus actif que le rapport (60).

Pour un méme rapport Si/Me=20,60 les catalyseurs Cu/SBA-15, Ni/SBA-15 montrent une activité similaire

selon I’ordre suivant:

Ni/SBA-15(20,24h) > Cu/SBA-15(20,24h) , Ni/SBA-15(20,8h) < Cu/SBA-15(20,8h),
Ni/SBA-15(20,4h) > Cu/SBA-15(20,4h)

Ni/SBA-15(60,24h) > Cu/SBA-15(60,24h) , Ni/SBA-15(60,8h) >Cu/SBA-15(60,8h),

Ni/SBA-15(60,4h) > Cu/SBA-15(60,4h)
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En tenant compte de tous les temps de réaction 4h, 8h et 24h; On note que 4h est suffisante pour la
réalisation pour les deux catalyseurs Cu/SBA-15(20,60) et Ni/SBA-15(20,60).

Caractérisation par spectroscopie FTIR:

Cu/SBA15 (20) 4h, 8h,24h

T%

Cu/SBA15 (60) 4h, 8h,24h

700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200
u(cm-1

T%

Ni/SBAL5 (20) 4h,8h,24h

Ni/SBA15 (60) 4h,8h,24h

700 1200 1700 2200 2700 3200 3700 4200
u(cm-1

Figure 29:Spectroscopie FTIR du Biodiesel.
Les spectres IR (Figure 29) Présentent la bande d’absorption caractéristique des groupements

C = 0O environ 1700 cm™ qui confirme la presence de la fonction ester.
Chromatographie sur couche mince :

D’apres la caractérisation de produit obtenu chromatographie sur couche mince CCM, en utilisant un

éluant avec un rapport de 3/2 (3 ml de DMC (dichlorométhane) et 2ml de méthanol).

Les résultats visuels par une lampe UV montrent 1’existence d’un nouveau produit bien clair par des spots

qui est I’ester méthylique.
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Figure 30: Caractérisation par CCM.

V Conclusion:
Les résultats exposés dans ce chapitre montrent clairement que I’introduction du cuivre et nickel

dans le matériau mésoporeux SBA-15 par post-synthése avec différents rapports Si/Me (Me=Cu,
Ni)(20,60) utilisés ,n’entraine pas de modification structurale des matériaux SBA-15 et maintient la
structure mésoscopique .

Cette ¢tude a montré qu’il est possible d’utiliser des catalyseurs solides tels que les matériaux

mésoporeux dans la réaction d’estérification du I’acide stéarique en stéarate de méthyle.

Ce rapport a présenté un bon rendement avec une faible quantité du catalyseur Il serait intéressant

par la suite d’étudier ’influence des parametres de synthese sur ce type de réaction.

Le catalyseur Ni/SBA-15(20,60) est meilleur que Cu/SBA-15.
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Conclusion Générale

Les objectifs de Ce travail sont :

1. La préparation des matériaux mésoporeux a base de Cuivre, Nickel..

A T’aide des techniques de diffraction des rayons X, BET, et spectroscopie IR nous avons

montré que :

e [’introduction des métaux (Cuivre, Nickel) n’entraine pas de modifications
structurales du matériau SBA-15 et maintient la structure mésoscopique de ce dernier.
et ceci quel que soit le rapport Si/Me (Me=Cu,Ni)(20,60) utilisé dans le gel de
synthése.

2. L’application des matériaux préparés en catalyse acide :
Dans I'estérification des acides stéarique.

Les principaux résultats de cette partie ont montré que Dactivité et la sélectivité de ces

catalyseurs dépendent :
e le temps de réaction

Pour les trois temps de réactions (24h, 8h, 4h) les catalyseurs montrent une activité et un

rendement similaire.
e lateneur du métal

Les catalyseurs Me/SBA15(20,60) sont tres actifs quel que soit le rapport Si/Me.
e la nature du métal

Pour un méme rapport Si/Me=20,60 les catalyseurs Cu/SBA-15, Ni/SBA-15 montrent une

activité similaire selon 1’ordre suivant:

Ni/SBA-15(20,24h) > Cu/SBA-15(20,24h) , Ni/SBA-15(20,8h) < Cu/SBA-15(20,8h),
Ni/SBA-15(20,4h) > Cu/SBA-15(20,4h)

Ni/SBA-15(60,24h) > Cu/SBA-15(60,24h) ,Ni/SBA-15(60,8h) >Cu/SBA-15(60,8h),

Ni/SBA-15(60,4h) > Cu/SBA-15(60,4h)
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L'estérification de 1’acide stéarique sur les différents catalyseurs mésoporeux avec différents
rapports présente de tres bon rendement. L’activité des catalyseurs dépend de la nature de

metal , la teneur en metal et le temps de réaction .

La caractérisation de nos biodiesel a été entamée par la suite, On a utilisé la Spectroscopie
infrarouge pour identifier le biodiesel retenu, chose qui nous confirme que les biodiesels
synthétisés sont bien des esters méthyliques des acides gras .

Il serait intéressant par la suite d’étudier ’influence des parametres de synthése pourcentage

en masse du catalyseur, température, ........... ) sur ce type de réaction.
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Résumée

La présente étude visait a préparer des tamis moléculaires méso-poreux SBA-15, Cu/SBA-15 et Ni/SBA-15 avec des
rapports Si/Cu=20,60 et Si/Ni=20,60.et a les utiliser dans ’estérification d’acide stéarique avec le méthanol pour la
production de biodiesel. Les catalyseurs Cu/SBA-15 et Ni/SBA-15 (Si/Ni, Cu=20,60) ont été sélectionnés et testés en
réaction pour produire de l'ester méthylique. Le tamis méso-poreux Cu/SBA-15 et Ni/SBA-15 sont préparés par
incorporation « post-synthése » du métal dans la matrice du matériau méso-poreux de type SBA-15, et la source du nickel
et cuivre utilisée était a partir de sulfate de nickel 11 et chlorure de cuivre . Tous les échantillons ont été caractérisés en ce
qui concerne leurs structures et leurs textures par DRX. De plus, ils ont été caractérisés par BET, et FTIR.. La réaction
d’estérification d’acide stéarique a été réalisée dans un montage a reflux , avec agitation, pour des temps de réaction de 4,
8 et 24 heures a 70 °C en utilisant 0.56g d’acide ,32ml d’alcool ¢t0.05 de catalyseur (Cu/SBA-15(20,60) et Ni/SBA-
15(20,60). Les produits de réaction ont été caractérisés par CCM. Le succes de la synthése des tamis moléculaires
(Cu/SBA-15(20,60) et Ni/SBA-15(20,60) a été observé pour toutes les techniques utilisées. Le résultat des rendements
obtenus pour le Ni/SBA-15(20,60) et Cu/SBA-15(20,60) avec 4,8 et 24 heures de réaction sont des résultats presque
similaires avec des quelques différence entre les deux catalyseurs. Les catalyseurs sélectionnés Ni/SBA-15(20,60) et
Cu/SBA-15(20,60) ont été soumis a une réaction d’estérification d’acide stéarique avec du méthanol et le catalyseur
Ni/SBA-15(20,60) était plus efficace que le Cu/SBA-15(20, 60). La valeur de rendement pour le catalyseur Ni/SBA-
15(20,60) était entre 73.2 % et 85.5%.

Mots clés: mésoporeux, SBA-15, Cu,Ni, post-synthése, estérification d’acide gras, ester méthylique, biodiesel
ABSTARCT

The present study aimed to prepare mesoporous molecular sieves SBA-15, Cu/SBA-15 and Ni/SBA-15 with Si/Cu=20.60
and Si/Ni=20.60 ratios. and to use them in the esterification of stearic acid with methanol for the production of biodiesel.
Cu/SBA-15 and Ni/SBA-15 (Si/Ni, Cu=20.60) catalysts were selected and tested in reaction to produce methyl ester. The
Cu/SBA-15 and Ni/SBA-15 mesoporous sieves are prepared by "post-synthesis" incorporation of the metal into the matrix
of the mesoporous SBA-15 type material, and the source of nickel and copper used was from sulphate. of nickel Il and
copper chloride. All samples were characterized with respect to their structures and textures by XRD. In addition, they were
characterized by BET and FTIR. The stearic acid esterification reaction was carried out in a reflux assembly, with stirring,
for reaction times of 4, 8 and 24 hours at 70° C using 0.56¢ of acid, 32ml of alcohol and 0.05 of catalyst (Cu/SBA-
15(20.60) and Ni/SBA-15(20.60). The reaction products were characterized by TLC The success of the synthesis of
molecular sieves (Cu/SBA-15(20.60) and Ni/SBA-15(20.60) was observed for all the techniques used. The result of the
yields obtained for Ni/SBA -15(20.60) and Cu/SBA-15(20.60) with 4.8 and 24 hours of reaction are almost similar results
with some difference between the two catalysts. 20.60) and Cu/SBA-15(20.60) were subjected to an esterification reaction
of stearic acid with methanol and the Ni/SBA-15(20.60) catalyst was more efficient than Cu /SBA-15(20, 60) The yield
value for the Ni/SBA-15 catalyst (20.60) was between 73.2% and 85.5%.

Keywords: mesoporous, SBA-15, Cu,Ni, post-synthesis, fatty acid esterification, methyl ester, biodiesel.
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