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Introduction géenérale

L’intérét pour les nanomatériaux a considérablement augmenté ces derniéres années. A
I’échelle nanométrique, les matériaux acquierent des propriétés physiques, chimiques et
biologiques uniques, permettant le développement de substances aux caractéristiques sans
précédent. Les nanoparticules (NP), fondement de la nanotechnologie, ont trouvés diverses
applications dans divers domaines, notamment la biomédecine, I’électronique, les textiles, les
cosmeétiques, les revétements et la catalyse. Dans le domaine de la catalyse, les nanomatériaux
sont largement utilisés, d’abord dans les industries pétroliere et pétrochimique, puis dans des
applications plus larges telles que les convertisseurs catalytiques, les réactions

d’hydrodésulfuration et ’hydrogénation et I’oxydation des hydrocarbures.

Parmi celles-ci, les nanoparticules d’or (AuNP) occupent une place particuliére dans
I’histoire de la nanotechnologie. La découverte révolutionnaire de Harutal a démontré les
performances extraordinaires des nanoparticules d’or supportées dans 1’oxydation du
monoxyde de carbone (CO), marquant un tournant important dans la catalyse hétérogéne.

Depuis lors, la recherche sur les catalyseurs a base d’or s’est considérablement développée.

Cependant, I'application de nanoparticules sous forme colloidale présente certains défis,
principalement la tendance des nanoparticules a s‘agglomérer, ce qui diminue leur efficacité
catalytique. Pour résoudre ce probléme, des agents stabilisants sont utilisés pour empécher
I'agglomération. De plus, les nanoparticules d'or peuvent étre déposées sur des supports solides
chimiquement inertes, ce qui améliore leur stabilité et leurs performances catalytiques. La
méthode de préparation, la nature du matériau de support et le choix de l'agent stabilisant sont
des facteurs critiques qui influencent le développement de catalyseurs a base d'or a haute

performance.

Cette theése est structurée en cing chapitres. Dans le chapitre I, nous donnons un apercu
des catalyseurs a base de nanoparticules d'or, en nous concentrant sur leurs propriétés et leurs

caractéristiques générales. Le chapitre Il détaillons les méthodes utilisées pour préparer ces



catalyseurs et discutons des techniques de caractérisation employées. Dans le chapitre 111, nous
présentons et analysons les résultats de caractérisation, établissant les bases du chapitre 1V, ou
les performances catalytiques des catalyseurs a base d'or sont explorées. Une attention
particuliére est accordée a I'oxydation du 5-hydroxymeéthylfurfural (HMF) et a la réduction du

4-nitrophénol.

Enfin, nous présentons les conclusions de I’étude, ainsi que les perspectives offertes par
les résultats obtenus, notamment concernant le potentiel d’intensification de I’utilisation de

nanoparticules d’or supportées dans les réactions catalytiques étudiées dans ce travail.



CHAPITRE |

Etude bibliographique



CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Généralités sur I’or

L’or (symbole Au, du latin : Aurum) est un métal brillant, jaune légérement rougeétre, doux et
conducteur. L’or appartient au groupe XI du tableau périodique des €léments chimiques et a la
configuration électronique de [Xe] 6s! 4f* 5d%° C'est un métal noble qui doit sa valeur

culturelle et financiére a sa relative rareté, sa couleur brillante et son inertie chimique.

De tous les métaux, I’or est le moins ¢€lectropositif. C’est la une conséquence de la stabilité de
I’électron 6s qui est fortement 1ié au noyau. Il en résulte une faible activité chimique, 1’0r ne
réagissant qu’avec des systémes oxydants ou lorsque des ligands fortement donneurs permettent
la formation de complexes peu dissociés. Cette propriété explique que 1’0r ne se rencontre pas
sous forme de composés ioniques. Les états d’oxydation de 1’or sont Au(V), Au(ll1) et Au(l).
Au(III) est I’état le plus commun des composés de 1’or. L’état Au(V) est atteint par fluoration
sous une pression élevée de fluor. Mis en solution par ’eau régale (mélange de HCI et de
HNO3), ’or donne le tétrachloroaurate(Ill) d’hydrogéne trihydraté, que I’on obtient par

évaporation :

NOCL+Cl, HCl+H,0
Au—— Au Cl; — HAuc(Cl,,3H,0 - AuCl - Au

Les complexes d’or (1) sont particulierement stables en solution aqueuse. Ils sont réductibles
a I’état métallique. L’addition d’ions OH™ a une solution de AuClz ou de HAUCIs entraine la

précipitation de I’hydroxyde [Au (OH)s, n H20], qui peut donner des aurates en milieu basique.

1.2. L’or sous forme nanométrique

Les nanoparticules d’or sont de petits assemblages d’atomes d’or de taille typiquement
comprise entre 1 et 100 nm. L’or a I’échelle nanométrique a depuis longtemps fasciné les
scientifiques, mais aussi les artistes et les artisans. En effet, alors que les nanosciences
apparaissent comme un domaine scientifique nouveau ayant connu un grand essor au cours de
ces derniéres décennies, les premieres traces de nanoparticules d’or remontent a I’époque gallo-
romaine. En effet, I’or sous forme de nanoparticules est utilisé depuis l'antiquité par les
Damascenes pour fabriquer des épées aux lames extrémement tranchantes et par les Romains
pour fabriquer de la verrerie irisée. Malgré le manque de connaissances scientifiques, ces

anciens artisans se sont involontairement spécialisés dans les nanotechnologies.

4
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L'emploi de la nanotechnologie dans le vitrail médiéval également été I'un des cas les mieux
documentés de I'histoire. lIs ont été les premiers nano-technologistes qu'ils ont créés la couleur

rouge rubis des fenétres en piégeant des nanoparticules d’or dans une "matrice de verre".
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Verre de canneberge Copa de Licurgo Sabres de Damas

Figure 1.1 : Utilisation de nanoparticules d’or dans I’histoire *

Méme si I’or doit étre utilisé dans des pourcentages extrémement faibles (environ 0,001 %)

pour créer le verre riche de couleur rubis, son impact sur le verre est plutét considérable.

Des concentrations encore plus faibles donnent un rouge généralement appelé « verre de

canneberge »!

Dans [l'industrie, aujourd'hui, les propriétés uniques de 1’or et lavénement de la
« nanotechnologie » entrainent de nouvelles utilisations dans la médecine, l'ingénierie et la
gestion de l'environnement, suivies par la dentisterie. En raison de son inertie et de ses
propriétés optiques et photo-thermiques, 1’0or est le matériau de choix pour différentes

applications?.
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1.3. Méthodes de synthese de catalyseurs a base de nanoparticules d’or

Les nanoparticules d'or supportées sont également des catalyseurs extrémement attrayants en
raison de leurs propriétés uniques et de leur grande sélectivité pour différentes hydrogénations
d'alcénes, d'alcynes, d'aldéhydes, de cétones, d'esters, de nitro, de maniere conventionnelle, les
métaux du groupe VIII-X tels que le ruthénium, le palladium et le platine sont utilisés pour

catalyser ce type de réaction, mais on obtient que de faibles sélectivités®=.

La taille des particules d’or doit étre réduite @ moins de 10 nm et elles sont tenues d'étre
déposées sous forme de particules sphériques pour optimiser les longueurs de périmetre afin de
créer des catalyseurs d’or hautement actifs®. Le support a un impact majeur sur les performances
catalytiques, ce qui est un trait distinctif des catalyseurs en or supportes. Des catalyseurs
auriferes a hautes performances sont ainsi fabriqués en utilisant certaines conditions et
techniques de préparation. Le processus de préparation du catalyseur a un impact significatif

sur les caractéristiques catalytiques et la taille des particules’.

Le contact entre les nanoparticules d’or et le support est rendu possible par le procédé de
fabrication de catalyseurs, qui inhibe la croissance des particules. Les contaminants qui peuvent
nuire aux capacités catalytiques doivent egalement étre réduits au minimum. Aussi, la taille des
particules d’or est un paramétre crucial dans l'obtention de catalyseurs actifs®*!, pour de
nombreuses réactions. Pour la plupart des réactions, seuls les catalyseurs dont les particules
d’or sont inférieures a 5 nm conduisent a une activité élevee >*3; ceci est particulierement
justifié pour l'oxydation du monoxyde de carbone’**°. La méthode de préparation influence

fortement la taille des particules>1416:17,

1.3.1. Imprégnation

Les tout premiers catalyseurs a I’or supportés ont été préparés par imprégnation (IMP)***¢ car
c'est la méthode la plus simple et utilisable avec n'importe quel support. Les précurseurs les
plus traditionnellement utilisés étaient I'acide Chloro-Aurique (HAuCls)*** et le chlorure d’or
(AuCls3)?? ; le complexe éthyléne-diamine ([Au (En)z] Cls)?** a également été utilisé. La silice,
I'alumine et la magnésie ont été les premiers supports d'oxyde utilisés, mais des catalyseurs ont

également été préparés avec de I'oxyde de titane et de I'oxyde ferrique.
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La plupart de ces préparations ont conduit apres traitement thermique a des particules d’or de
taille (10-35nm) méme pour une faible charge en or (I-2wt. %), et a des catalyseurs avec une
faible activite.

1.3.2. Coprécipitation

De fines particules d’or supportées sur divers oxydes tels que Fe2CO3, NiO et Coz0s, ont été
obtenues pour la premiére fois par coprécipitation en 1987172425 _ Cela a été réalisé en ajoutant
du carbonate de sodium a des solutions aqueuses de HAuCl, et du nitrate de métal qui conduira
a la réalisation du support. Les précipites ont éte lavés, séchés et calcinés a l'air ; la méthode a
conduit a une forte dispersion de 1’or (Au <10 nm) et a des surfaces d'oxyde plus grandes qu'en
I'absence d’or. C'est une méthode en une seule étape, aisé a mettre en ceuvre. Cependant,

certaines des particules d’or pourraient étre incrustées dans la masse du support?®.

1.3.3. Sol-gel

La méthode sol-gel implique une seule étape, tout comme la coprécipitation ; pour preparation
de catalyseurs auriféres supportés par des oxydes, il s'agit généralement de I'hydrolyse d'un
alkoxyde metalligue dans une solution hydroalcoolique de HAuUCIs, I’or étre réduite
thermiquement ou par rayonnement UV. Il a été développé pour la préparation films d'un oxyde
contenant de 1’or supportés sur des tranches, pour I'étude de leurs propriétés optiques, mais les

particules d’or sont un peu grosses (~20 nm) pour une utilisation en catalyse?’=° ;

1.3.4. Colloidal

Les procédés de préparation de 1’or colloidal ainsi que des colloides bimétalliques contenant
des particules d’or peuvent étre immobilisés sur des supports par trempage des supports dans
la suspension colloidale, suivi d'un lavage et d'un séchage. Dans une préparation réussie, les
particules une fois supportées ne doivent pas étre significativement plus grosses qu'elles ne

I'étaient dans la solution ; y parvenir dépend de la recherche d'un équilibre délicat entre divers
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des parameétres tels que la nature et la concentration du stabilisant, le rapport stabilisant/Au et

bien sdr la nature du support.

1.3.5. Déposition-précipitation

La méthode est communément appelée dépot-précipitation (DP), car I'hydroxyde métallique est
censé précipiter sur le support”3L. Il a été massivement utilisé pour préparer des catalyseurs a
base d’or ayant de petites tailles de particules. Une méthode de préparation typique est la
suivante : apres l'addition du support & une solution aqueuse de HAuCl4, le pH de la suspension
est porté a une valeur fixe, généralement 7 ou 8, en ajoutant du sodium hydroxyde ou carbonate,
apres il est chauffé a 343 ou 353 K sous agitation pendant ~1 h. Aprés un lavage soigneux avec
de I'eau genéralement a ~323 K pour éliminer autant de sodium et de chlore que possible, le
produit est séché sous vide a 373 K, et souvent calciné a l'air a plus haute température. Cette
méthode de base a de nombreuses variations, telles que le pH, les températures de préparation
et de lavage, par exemple a température ambiante au lieu de température plus élevée323 et

utilisation d'autres bases, telles que 'ammoniac3*2°.

I.4. Interactions métal-support

La structure et la stabilité des petites particules d’or sont en fonction de la nature chimique et
physique du support sur lequel elles résident®® 3739 11 est clair que I'étendue de l'influence du
support sur une particule métallique dépendra de la fraction des atomes métalliques directement
en contact avec elle ; pour des particules de méme forme, cela augmentera a mesure que la taille
diminue, mais cela dépendra également de la forme de la particule, qui est conditionnée par les

forces chimiques a l'interface métal-support.
De trés petites particules d’or peuvent se former sur la magnésie et la brucite?4° (Mg (OH).).

Au / MgO fabriqué par déposition-précipitation contenait des particules inférieures a 1 nm qui
auraient montré des structures icosaédriques et FCC cubo-octaédriques®, donc Le support a
tendance a stabiliser ces mouvements car une énergie interfaciale élevée doit étre surmontée
pour sécuriser le réarrangement, mais I'épitaxie exacte avec le support est perdue avec les

grosses particules.
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En plus de la stabilisation de particules d’or, un autre réle que le support peut jouer, est la
création de sites actifs supplémentaires qui peuvent coopérer dans le mécanisme réactionnel
pour la formation de produits désirés. Ce phénomene peut expliquer la différence, dans la
performance catalytique des catalyseurs a base de NPs d’or, de tailles de particules comparables

mais supportés sur différents types de support.

Dans ce manuscrit, nous allons mettre le point sur I’utilisation de hydrotalcite de type MgAl-
LDH , et de nano plaquettes de graphene déposés sur hydrotalcite comme support, car
justement ces deux matériaux que nous avons choisi comme support pour la préparation de

nos catalyseurs a base d’or.

1.5. Le graphéne comme support

Depuis longtemps, les allotropes de carbone sont utilisés comme supports pour la catalyse
induite par les métaux. Leur utilisation dans la recherche se poursuit en raison de leur grande
superficie, de leur faible colt et de la diversité de leurs sources renouvelables. Ils peuvent
également étre étendus rapidement et a moindre colt a une taille industrielle pour de
nombreuses réactions importantes. Plus récemment, une grande attention a été portée a
l'utilisation de catalyseurs carbonés bien connus tels que les nanotubes de carbone CNT,

fullerenes et graphéne.

fullerene nanotube graphene

Figure 1.2 : Les différentes formes (allotropes) de I'élément chimique carbone.
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Le graphéne est un matériau a base de carbone hybridé sp? avec un réseau monocouche
hexagonal (anneau benzénique). En comparaison avec d'autres allotropes de carbone, le
graphene offre la plus grande mobilité intrinseque des porteurs a température ambiante, avec
un réseau atomique parfait, une résistance mecanique, une stabilité chimique et thermique
prometteuses. De plus, la surface spécifique élevée du graphéne, pouvant atteindre 2 600 m?
gL, représente des propriétés idéales en tant que couche de support bidimensionnelle pour les
nanoparticules métalliques et bimétalliques dans les systémes catalytiques hétérogenes.
L'utilisation de nanoparticules d'or décorées sur du graphéne a montré une efficacité
remarquable comme catalyseurs pour des réaction d’hydrogénation et d’oxydation, I’analyse
des performances de Au/GO ont éte prouvees en étudiant le role du GO fonctionnalisé dans le
traitement du structure géométrique et stabilité thermique des AuNPs supportés dans des
conditions de réaction d'hydrogénation®?. Au a été pris en charge sur GO et utilisé dans
I’application de I’hydrogénation. Une sélectivité d'environ 99 % en styréne avec une conversion
de 99 % lors de I'nydrogénation du phényl acétylene a été obtenue a une température de 60 °C.
L'utilisation de trois matériaux carbone différents, a savoir le graphite (GC), le charbon actif
(AC) et le Graphene reduit rGO, a été comparée comme supports pour les AuNPs, dans
I'oxydation catalytique de l'alcool benzylique, les resultats ont montré que le catalyseur Au/rGO
présente une activité beaucoup plus élevee que le catalyseur Au/GC et le catalyseur Au/AC

dans I'oxydation de l'alcool benzylique en phase liquide*.

1.6. L’hydrotalcite comme support

Le talc minéral hydroxy carbonate de Mg et Al a été découverte la premiere fois par Hochsterre
en Suéde en 1842%, et la formule de hydortalicte MgsAl, (CO3) (OH)16-4(H20) a été apercu en
1915 par le professeur Manasse de I’Université de Florence®, puis en 1942 la structure des
hydrotalcite double feuillés a été rapportée par Feitknecht et Gerber (1942)%. Les hydroxydes
doubles lamellaire sont une classe fascinante de nanomatériaux empilés connus sous le nom
(LDH) (Schéma 1.1)
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O M ou M- cation miésalligue

D 011 Anion

Schéma 1.1 : lllustration d'unité octaédrique des hydroxydes doubles lamillaires (LDH)

dans une structure d'hydrotalcite avec un métal M?* ou M*".

En raison de leurs qualités particuliéres, telles que la capacité de reconstruire la structure
lamellaire, les LDH ont attirés beaucoup d'attention en tant que nouveau catalyseur a base solide
et hybrid*’. Un intérét significatif pour ces matériaux est né de I'importance de nombreuses
applications, y compris celles respectueuses de I'énergie et de I'environnement comme la
conversion de la biomasse*, le traitement des eaux usées*®4°, I’activité photo catalytique®°, et

bien d'autres, qui ont été démontrées par la science et la technologie (Tableau 1.1) .

11
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Tableau 1.1 : Certains brevets liés & la production d’hydroxydes doubles lamellaire

(LDH) .

Année | Matériaux synthétisés Remarque Réf

1971 | [Mgu-xAlx (OH)2] x + [Ax2>.mH0]* A% : | Catalyseurs solides acide et base 51
S04 ou CrO4*

1990 Brevet sur I'hydrotalcite synthétique en tant | Chauffage de 500 a 900 °C pour 52
que nouveau catalyseur hétérogene solide former de la magnésie activée

1995 Les matériaux de type hydrotalcite ont une | Procédé de production 53
morphologie en forme de feuille et un d'hydrotalcite en feuille de maniere
procédé pour leur production. commerciale et avantageuse

2000 Composés d'hydrotalcite a faible teneur en | Procédé de fabrication de HT a 54
uranium (U) et procédés pour leur faible teneur en U utile comme
préparation piégeur d'ions ou divers stabilisants

pour résines époxy

2004 Procédé de préparation de feuilles chargées | Procédé de préparation 55
positivement de type hydrotalcite et brucite | d'hydrotalcite modifiée en surface

2010 Procédé de préparation d'argiles anioniques | Les argiles anioniques multi 56
multi métalliques et produits a base de ces | métalliques et les oxydes qui en
produits dérivent sont préparé a partir de

matiéres premiéres économiques
2020 Batterie utilisant les LDH La batterie peut maintenir une 57

conductivité élevée des ions
hydroxyde et haute densité dérivée
de la LDH dans la solution

électrolytique

12
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1.6.1. Propriétés physico-chimiques et structurales des hydrotalcites

Les hydroxydes doubles lamellaires sont représentés par la formule générale :

M{*,M3*(OH),A yH,0

n

Ou M?* sont des anions divalents (par exemple, Mg?*, Zn?*, Mn?*, Ni?*, Co?*, Fe?*), M* sont
des ions métalliques trivalents (par exemple, AP*, Cr¥, Fe**, Co®*, Ga®*") et A™ est I'anion
intercalaire. Le réglage de la morphologie des LDH est faisable et devient fascinant car il peut

étre modifié de différentes maniéres®®.

1.6.1.1. L’effet mémoire

Cette caractéristique unique connue sous le nom d'effet rétro-topo tactique, ce qui signifie que
I’espace inter lamellaire des LDH est récupérée par le processus de calcination-réhydratation.
les LDH reconstruits ont une basicité de Bronsted plus élevée en raison de la densité élevéee
d'anions OH~ par rapport aux ions CO%~ dans des LDH couramment synthétisé¢ > . La
calcination a une certaine température améliorera considérablement la surface en raison de la
morphologie MgAIl HT se convertissant en oxyde mixte MgO ou Mg (Al) O avec une surface
plus élevée et des oxydes mixtes bien dispersés. La calcination de MgAI HT a haute température
(773 K) produisait des activités catalytiques significatives dans la transestérification de I'huile
de soja (66 % de conversion) tandis que la calcination au-dela de cette tempeérature a entrainé
une basicité plus faible en raison de la formation de la phase spinelle®. Par réhydratation avec
des anions appropriés avec de l'eau, I’espace interlamellaire de OH- sera reconstruit (schéma
1.2).

13
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Calcination

OH- W+ M Hz0 Anion A7

A
(N4

) ‘ ,/.1.‘_ @
=+ 4 ,'[/"",‘/fi.--;]
= Mg
S s N
"‘! :Q"i ‘
."
=M

o
7% (o]
/ 7‘%

I 7%

Reconstruction 4
et réhydratation

Vil o7
%" /%/ L/
Ay A

1’
Wit
4 ';)‘ _"E/" ;T."r,'

.
£)
O

Schéma 1.2 : Effet de la calcination et de la réhydratation sur I'hydroxyde double en

couches.
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1.6.1.2. Echangeur d’anions

. La réaction d’échange anionique est représentée par 1’équation :

M"{LIMIII - A1 - LDH+ AZ i MT{IIMIII - AZ - LDH + Al

A; et A, représentent respectivement l'anion initialement utilisé dans la synthese de la LDH et
I'anion échangé par I'anion initial. Pour que la réaction d'échange d'anions réussisse Eq (1), il
est nécessaire de considérer les facteurs dynamiques et thermodynamiques.®%? Pour obtenir
MIMM — A, — LDH , I'énergie de liaison entre A, et la matrice LDH doit étre plus forte que
celle de Al pour que I'échange anionique soit thermodynamiquement favorable., Par contre, A,

devrait pouvoir diffuser de I’espace inter lamellaire de LDH sous I’aspect de la dynamique®*3

Expérimentalement, I'échange d'anions dans les LDH a été etudié la premiere fois par Miyata
et ses collégues®. Les isothermes d'échange d'ions deOH~,Cl~, Br=,NO3,C0% et SO2~
dans MgAI-LDH ont été etudiées et les résultats montrent que Les constantes d'équilibre
d'échange anionique ont tendance a augmenter a mesure que les diamétres des anions
diminuent® et la stabilité des différents anions monovalents diminue dans l'ordre F~> Cl=>
Br~> NOj, tandis que celle des anions divalents dans I'ordre CO3~> S02Z~, ce qui est cohérent

avec les résultats de Miyata®.

1.6.1.3. La fraction metal trivalent (x) dans la synthese des hydrotalcites

Dans la littérature la fraction de M3* notée x est entre 0,2 et 0,33160 afin de synthétiser de
I'hydrotalcite pure®®. La formation d'hydroxydes métalliques est possible si la valeur est en
dehors de la plage acceptable®®. Les hydroxydes de métaux divalents se forment en dessous de
0,20 et les hydroxydes de métaux trivalents amorphes (Tels que Al (OH)z3) se forment au-dessus
de 0,33189°%°. D'autre part, la diminution de la valeur x en dessous de 0,2 augmentera la densité
des métaux (tels que les sites octaédriques Mg?* ou Zn?*) dans la couche de brucite, entrainant

la formation d'hydroxydes métalliques comme Mg (OH)2>.

x =YX M3¥* /¥ M;
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Des découvertes similaires ont été signalées ; Mg (OH). et Al (OH)3 ont été générés lorsque les
valeurs de x étaient en dehors de la plage de 0,25x0,44. Zn Ni Fe-LDH été créé dans la gamme
0,2-0,66, la formation de NiFe2O4 au-dessus de 0,5 & 0,66 été noté®. Le cation métallique utilisé
au cours du processus de synthese aura un impact sur la fagon dont le pH change. Par exemple,
Mg Al HT peut étre synthétisé avec plus de succes a pH 8,5 tandis que Ni Al HT a pH 9,5 ou
Zn Al HT a pH 9-10.

1.7. Propriétés catalytiques de I’or

L’intérét porté par les chercheurs pour I’activité catalytique des nanoparticules d’or s’est
manifesté notamment aprés les travaux de Haruta®’, qui ont montré, a la fin des années 1980, la
capacité des nanoparticules d’or a catalyser la réaction d’oxydation aérobie du monoxyde de
carbone (CO) en dioxyde de carbone (COy), et ce méme a température ambiante (entre - 70 °C
a+ 25 °C)%,

Depuis cette découverte, le nombre de publications sur les catalyseurs a base d’or supportés a
considérablement augmente. En effet, les catalyseurs a base d’or sont actifs dans plusieurs
réactions telles que I’oxydation de CO® | I’oxydation préférentielle de CO en présence
d’un excés d’hydrogéne (PROX)®, la réaction de déplacement du gaz a I’eau (water gas shift)°,

! et des molécules contenants de I’oxygéne

I’oxydation sélective des hydrocarbures’
(aldéhydes, alcools, sucres)’, I’hydrogénation sélective (hydrocarbures, aldéhydes et cétones

insaturés et des molécules aromatiques...)”.

1.7.1. Oxydation catalytique d’éthanol

Oxydation aérobie de I'éthanol aqueux en acide acétique sur Au/MgAIl.O4 et Au/TiO; a été
étudiée par Christensen et ses collaborateurs ", Pour les deux catalyseurs, le rendement en
acide acétique était supérieur a 90 % a une conversion élevée de I'éthanol. La réaction a été
réalisée a 150 °C, sous une pression de 3,5 MPa. La cinétique de la formation d'acide acétique
a été étudiée et a été compatible avec le mécanisme de réaction proposé. Dans un premier temps,
I'éthanol est adsorbé sur la surface de 1’or pour former des espéces intermédiaires activés, qui

est oxydé/déshydrogéné en aldéhyde.
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Par conséquent, l'aldéhyde est oxydé a I'acide acétique, tandis que CH3CH20 peut également
subir un clivage de la liaison C — C pour produire CO». La sélectivité était influencée par la
concentration en éthanol. A une concentration d'éthanol inférieure & 60 % en poids, le produit
principal était l'acide acétique, alors que lorsque la concentration dépassait 60 wt. %, la
sélectivité s'est déplacée vers acétate d'éthyle’™.

1.7.2. Oxydation catalytique du CO

L’intérét porté sur la réaction d’oxydation du CO en CO: provient du fait que c’est une réaction
simple, facile a mettre en place et pouvant étre catalysee par des oxydes métalliques. La réaction
d’oxydation du CO s’effectue en général a haute température (>100°C), en présence du
cyclohexane. Cette réaction cause de nombreux dommages environnementaux. Ces raisons ont
poussé de nombreux chercheurs a trouver un moyen de transformer a basse température ce gaz
toxique en un compose moins nocif. Les nanoparticules d’Au supportées par TiO2 et Al,Os3
assurait 50% de la conversion du CO en CO: et en présence de O a tres basse température
pouvant aller jusqu’a -70°C et le rendement chimique de cette réaction devenait plus important

lorsque la taille des particules était < 4nm7®,

La réaction d’oxydation du CO en présence d’un catalyseur constitué¢ de nanoparticules d’oxyde
métallique mixtes TiO2-SiO. décorés par de nanoparticules d’or. Cette étude a permis de
montrer qu’il est vraisemblable de convertir 100 % de CO a 35°C avec des conditions

expérimentales simple °.

La réaction d’oxydation a basse température du CO par les nanoparticules d’or de taille
inférieure & 5nm a ouvert le champ de recherche sur les réactions chimiques pouvant étre
catalysées par les nanoparticules d’or. Examinons enfin les mécanismes qui ont été proposés
pour la réaction sur des catalyseurs ou le support se voit attribuer un réle actif. La présence du
support fournit une échappatoire au probléeme de chimisorption d'oxygéne, et les mécanismes a
discuter ont le point commun caractéristique que I'oxygeéne est en quelque sorte "activé" par le

support, tandis que le monoxyde de carbone est chimisorbé sur les particules d’or métallique.
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1.7.3. Oxydation catalytique du 5-hydroxyméthyl-2-furfural (HMF)

Le HMF a été découvert pour la premiére fois par Dull et Kiermeyer en 1895 ensemble’”. En
partant du fructose pour le premier et du saccharose pour le deuxiéme, ils ont synthétisé une
nouvelle molécule qu’ils ont surnommée oxyméthylfurfural. Au fil des années, de nombreux
chercheurs ont essayé de reprendre la méthode de synthése du HMF publiée par Dull et
Kiermeyer’” afin de proposer un mécanisme réactionnel, développer d’autres méthodes de
préparation, étudier les propriétés physiques et chimiques de cette molécule et explorer ses
applications. La figure 1.3 donne I’évolution du nombre d’études publiées sur la préparation et

la valorisation du HMF 72,
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Figure 1.3 : Nombre de publications sur le HMF durant les 100 derniéres années’®
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1.7.3.1. Valorisations du HMF

Le 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) est une molécule clé dérivée de la biomasse, en particulier
de la biomasse lignocellulosique, et elle présente un potentiel important dans I'industrie de la

bioraffinerie.

Le HMF est précieux car il peut servir de précurseur a divers produits chimiques, carburants et
polyméres d'origine biologique, offrant ainsi une alternative aux produits dérivés de la
pétrochimie. La valorisation du HMF consiste a le convertir en produits chimiques ou produits
de plus grande valeur par le biais de procédés chimiques (Figure 1.4), ajoutant ainsi une valeur

économique et contribuant a l'utilisation durable de la biomasse .
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Monomére pour la production de polymeéres Biocarburant
Biocarburant
o 5
O o
I S-hydroxyméthylfurfural
Z-méthylfuran 2.5 diméthyltétrahydrofaran
Monomére pour la Solvent
production de
polymeéres
O
= 0 HD'J.L‘H
O Acide formigue

1,5- Bis (hydroxyméthyl) furan
Acide lévulinigque

Figure 1.4: Produits d’oxydation du HMF 8!
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1.7.3.2. L acide 2,5-furane dicarboxylique (FDCA)

Le FDCA est un dérivé furanique relativement stable. Ses propriétés physiques telles que
I’insolubilité dans la plupart des solvants courants (sauf le DMSO), et un point de fusion
remarquablement élevé (~342 °C) semblent indiquer de fortes interactions intermoléculaires
(liaisons hydrogéne). En dépit de sa stabilité chimique, le FDCA peut étre converti en une
panoplie d’intermédiaires chimiques, comme les di-halogénures carboxyliques, les di-esters ou

les diamides 2. Le tableau 1.2 regroupe quelques propriétés physico-chimiques du FDCA.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de FDCA.

Nom IUPAC Acide 2,5 furane dicarboxylique

Formule développee O '9)
O

HO \ OH

Formule brute CsH40s5
Apparence Solide blanc
Masse molaire 156.09 g mol*
Température de fusion 342°C
PKa 2.28 a 25°C
Solubilité Soluble dans le DMSO

Partiellement soluble dans I’eau (~1g L*,
a25°C)

Masse volumique 1.604 g mL* a20°C
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1.7.3.3. Oxydation sélective du HMF en FDCA

L'oxydation sélective du HMF a été étudiée sur différents catalyseurs tels que Pt—Pb,
Pt/Al,Os, Pd, catalyseurs de bromure métallique (Co/Mn/Zn/Br), complexes vanadyl
pyridine®3-8%, Généralement, la production FDCA se déroule en deux étapes : premiérement, le
groupe aldéhyde est oxydé en acide 5-hydroxyméthyl-2-furancarboxyliqgue (HMFCA), et par
conséquent le FDCA est formé a partir de lI'oxydation du groupe alcool primaire (Figure 1.5)
En regle générale, la premiere étape est beaucoup plus rapide que la seconde. Un autre
intermédiaire détecté est l'acide 5-formyl-2-furancarboxylique (FFCA). A base de catalyseurs
sur les métaux de transition peut étre désactivé en raison d'une oxydation excessive de la surface
métallique. Dans le cas de métaux non de transition comme catalyseurs, le produit principal a
été signalé comme étant 2,5-diformylfurane (DFF) avec une sélectivité de 99 % a température
douce (50-75 °C) et FDCA avec une sélectivité supérieure a 97 % et un rendement d'environ
60 % a des températures plus élevées (100-225 °C). Notamment, le pH basique est favorable a
la production de FDCA. Etant donné que l'oxydation du HMF en FDCA est en fait une
oxydation sélective de deux groupes : alcool primaire et aldéhyde, ou les catalyseurs en or ont
démontré une activité et la sélectivité élevée, plusieurs tentatives d'application de catalyseur a
base d’or ont été signalées. Oxydation de HMF sur Au/TiO2 dans du méthanol a 130°C en
présence de base a été rapporté par Taarning et al.®”. Gorbanev et al.28 ont également rapporté
l'utilisation de Au/TiO2 a 30°C, tandis que la réaction a été effectuée dans des solutions
aqueuses avec rapport molaire NaOH/HMF égale 20. L'augmentation de la pression d'oxygene

de 1 a 2 MPa a stimulé la FDCA rendement jusqu'a 71 % a pleine conversion HMF.

L’Oxydation sélective de HMF en phase liquide a été étudiée sur (Au/TiO2, Au/CeO, Au/C,
Au/Fe02)® . Dans cette série de catalyseurs, les meilleurs résultats ont été obtenus sur les
catalyseurs Au/TiO> et Au/CeO>. Le rendement de FDCA était supérieur & 99 % apres 8 h sur
Au/Ce0O,. Les conditions de réaction optimisées se sont avérées étre de 130° C, 10 atm

d'oxygeéne et le rapport molaire NaOH a HMF est égal a 4.

Récemment, Davis et al.®® ont comparé la vitesse de réaction et la distribution des produits pour
l'oxydation du HMF sur des catalyseurs métalliques supportés : Pt/C, Pd/C, Au/C, Au/TiO; %.
Le Pt et le Pd ont pu oxyder le HMFCA en FDCA, mais les catalyseurs a 1’or ont démontré une
vitesse de réaction supérieure d'un ordre de grandeur (1,6 a 5,0 s*) dans les mémes conditions

de 22 ° C, 7 atm d'oxygene. Le principal produit sur le catalyseur a I’or était le HMFCA.
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Dans les mémes conditions, l'augmentation de la concentration en base (OH") a amélioré la
sélectivité vis-a-vis de la formation de FDCA. L'oxydation de HMF sur un catalyseur de
nanoparticules d’or supporté par hydrotalcite (Au/HT) dans de l'eau a 95 °C sous pression
d'oxygéne atmosphérique sans ajout de base homogene a été récemment démontrée®. Cette
étude a rapporté que l'oxydation était un processus sans danger pour I'environnement, qui
pouvait étre opéré méme a 95 °C en utilisant un réacteur en verre conventionnel avec un flux
d'oxygéne atmosphérique. Etant donné que HT est constitué dargiles en couches avec des
groupes CO?% et OH, il est connu qu'il présente une activité élevée pour les réactions
catalysées par une base. Les catalyseurs bimétalliques Au — Cu supportés sur du titane affichent
une activité plus élevée que les catalyseurs monométalliques®. Il a également été démontré
gu'en l'absence de tout catalyseur, l'ajout de base entrainait la dégradation du HMF pour former
de l'acide levulinique et formique, tandis qu'en preésence de catalyseur et de base, le HMF était
exclusivement oxydé en HMFCA et, par la suite, en FDCA. Le réle notable des groupes OH"
dans le mécanisme de réaction a été souligné par une étude plus approfondie °3. Des expériences
menées avec de l'oxygeéne marqué et de I'eau (*302, H, 1°0 et H 180) ont indiqué que des atomes
d'oxygéne (*°0O et 0) dans I'eau étaient incorporés dans les produits d'oxydation du HMF
(HMFCA et FDCA), tandis que des atomes d'oxygéne gazeux n'etaient pas trouvés dans le des
produits. Une des explications du role de I'oxygene est la participation indirecte a la réaction
d'oxydation. L'oxygene de la phase gazeuse est adsorbe sur la surface du métal et réduit par les
électrons déposés dans le métal lors de l'adsorption et de la réaction des ions hydroxyde pour

former des espéces peroxyde et, par conséquent, des ions hydroxyde (Figure 1.5).
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Figure 1.5 : Voie d'oxydation du HMF catalysée par des métaux nobles %
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1.7.4. Réduction catalytique du 4-nitrophénol

Le 4-nitrophénol (4-NP) est un composé phénolique important dont la formule moléculaire est
CsHsNO:s. 11 présente un groupe hydroxyle (-OH) d'un c6té du cycle benzénique et un groupe
nitro (-NO2) de l'autre c6té. Connu pour sa stabilité et son odeur caractéristique, il se présente

généralement sous forme de cristaux jaune péle (Tableau 1.3)

Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimiques du 4-nitrophénol.

Nom IUPAC 4-Nitrophénol

OH

Formule développé

NO-
Poids moléculaire 139.11 g/mol
Point de fusion ~113-114 °C

Soluble dans I'eau, avec une plus grande

solubilitt a pH alcalin en raison de la

Solubilité
déprotonation du groupe phénolique, formant
des ions nitrophénolate.
pKa ~7.15, indiquant sa nature faiblement acide.
Spectre UV-Visible Absorbance caractéristique prés de 405 nmen

raison de son systéme nitro-phénol conjugué.

1.7.4.1. Réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol

Cette transformation est une réaction importante en chimie environnementale et industrielle. Le
4-aminophénol, le produit, est un précurseur de produits pharmaceutiques comme le
paracétamol (acétaminophéne), les colorants et les inhibiteurs de corrosion. Le groupe nitro (-

NO2) du 4-NP est converti en groupe amine (-NH:), donnant ainsi du 4-aminophénol (Tableau

1.4).

24



CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

En général, le borohydrure de sodium (NaBH4) agit comme agent réducteur. La réaction suit
une voie par étapes, le groupe nitro étant d'abord réduit en nitroso (-NO) puis en hydroxylamine
(-NHOH) avant de former le groupe amine.

La réaction est de pseudo-premier ordre sous excés de NaBH., et la progression est souvent
surveillée spectroscopiquement en observant le déclin du pic d'absorption a 400-405 nm
(correspondant a I'ion nitrophénolate).

Tableau 1.4 : Propriétés physico-chimiques du 4-Aminophénol.

Nom IUPAC 4-Aminophénol
Formule développé OH
NH>
Poids moléculaire 109.125 g/mol
Point de fusion ~187.5°C
Solubilité Soluble dans I'eau (~16.1 g. L™, 20°C)
pKa ~5.48
Spectre UV-Visible Absorbance caractéristique prés de 280-300
nm en raison de la conjugaison du groupe
amino (-NH:) et du groupe phénolique (-OH)
avec le cycle aromatique.

Les catalyseurs a base des nanoparticules, d'or (Au), dargent (Ag) et de platine (Pt), sont
fréquemment utilisés en raison de leur activité catalytique et de leur sélectivité élevées. Ces
nanoparticules offrent une surface spécifique élevée, permettant un transfert d'électrons et une

adsorption de réactif efficaces.

25



CHAPITRE | : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

* Reduction sur nanoparticules d'argent (AgNPs)

Les nanoparticules d'argent sont largement utilisées comme catalyseurs dans la réduction du
nitrophénol. La réaction se déroule généralement en utilisant un agent réducteur tel que le
borohydrure de sodium (NaBHa4), qui donne des électrons au groupe nitro, le réduisant ainsi en
un groupe amine. La grande surface spécifique des AgNPs facilite ce transfert d'électrons. Les
AgNPs sont rentables, présentent une activité catalytique élevée et sont réutilisables®-".

* Reduction sur nanoparticules d'or (AuNPs)

Les nanoparticules d'or (AuNPs) sont également couramment utilisées pour réduire le 4-
nitrophénol. Les AuNPs ont d'excellentes propriétés catalytiques, avec une sélectivité et une
efficacité élevée. La réaction peut se dérouler en présence de borohydrure de sodium (NaBH.)
ou d'autres agents réducteurs. Les AuNPs sont tres stables, peuvent étre fonctionnalisées pour

une efficacité améliorée et offrent un excellent contrdle de la cinétique de réaction®®-1%2,

* Reduction sur nanoparticules de platine (PtNPs)

Les nanoparticules de platine sont trés efficaces pour la réduction catalytique du 4-nitrophénol.
Ces nanoparticules offrent une activité catalytique et une stabilité élevee, permettant le
processus de réduction dans des conditions douces. Les PtNPs sont extrémement efficaces mais
plus cheres que les nanoparticules d’argent ou d'or. Elles offrent une sélectivité élevée et

peuvent étre utilisées pour de nombreux cycles®3-1%,

* Reduction sur d'autres types de nanoparticules

Les nanoparticules d'oxyde de fer (FesOa), en raison de leurs propriétés magnétiques, sont un
autre catalyseur prometteur pour la réduction du nitrophénol. Ces nanoparticules peuvent étre
facilement séparées du mélange réactionnel a I'aide d'un champ magnétique, ce qui les rend
idéales pour une réutilisation dans les cycles catalytiques, respectueuses de I'environnement et
rentables'®®1%’, Les nanoparticules de cuivre ont également été explorées pour la réduction des

nitrophénols.
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Ces nanoparticules sont relativement peu colteuses et ont montré une bonne efficacité
catalytique dans la réduction du 4-nitrophénol, en particulier lorsqu'elles sont combinées avec
du borohydrure de sodium®, Les nanotubes de carbone (CNT), souvent utilisés en
combinaison avec des métaux nobles ou d'autres matériaux catalytiques, ont été étudiés pour
la réduction du 4-nitrophénol. La surface et la conductivité élevées des CNT améliorent les
performances catalytiques de ces catalyseurs composites!®®110,
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1.8. But de la thése

Plusieurs facteurs ont été trouves influencé D’activité catalytique comme la méthode de
préparation, la taille des particules, leur morphologie ainsi que le traitement d’activation. En
effet, pour un méme systeme catalytique, les conditions de travail, a savoir la variation de la
température ; la nature du milieu réactionnel (acide ou basique) influence sur le comportement

catalytique.

Dans les derniéres années beaucoup d’efforts ont été réalisés pour la préparation des catalyseurs
a base de nanoparticules d’or performants. Dans ce domaine de recherche, nous avons concentré
notre etude sur la synthese des catalyseurs a base d’or supportés sur hydrotalcite de type Mg
Al, et de nano composites de nano plaquettes de graphéne déposé sur hydrotalcite. Les
catalyseurs preparés ont été caractérises par différentes techniques de caractérisation,
physisorption de I’azote, spectrophotométrie UV-visible, diffraction des rayons—X,

microscopie électronique a transmission et spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier.

L’oxydation du HMF et la réduction du 4-nitrophénol (4-NP) ont été choisies pour étudier
’activité catalytique des catalyseurs préparés, comme réaction modele pour la valorisation de
la biomasse et au traitement des eaux usees. De plus, les réactions choisies sont intéressantes
sur le plan environnemental. L’oxydation du HMF en acide 2,5-furandicarboxylique (FDCA)
est une stratégie impressionnante pour obtenir un monomére a base biologique pour I’industrie
des polymeres et La réduction du 4-nitrophenol en 4-aminophénol est précieuse non seulement
pour ses applications industrielles dans la fabrication de médicaments et de colorants, mais
également pour son importance dans la chimie environnementale, la chimie verte et I'étude des

composés aromatiques.
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I1.1. Procédure de préparation des catalyseurs a base de nanoparticules d’or

11.1.1. Préparation des systémes catalytiques Au/MgxAl- LDH
A. Préparation du support MgxAl-LDH?

Les supports de type MgxAI-LDH ont été préparés par la méthode de coprécipitation selon les

étapes suivantes :
*Préparation des solutions de sels métalliques

Le chlorure de magnésium hexahydraté¢ (MgClz-6H20) et le chlorure d'aluminium hexahydraté
(AICI:-6H20) sont dissous dans de l'eau distillé pour créer des solutions 1M. Ces sels
métalliques sont utilisés comme source d'ions Mg?" et AI**, qui formeront la structure MgAl-
LDH dans le produit final.

*Solution de NaOH et Na.COs

Une solution 2M de NaOH (hydroxyde de sodium) est préparée pour augmenter le pH et induire
une précipitation. Une solution 1M de Na.COs (carbonate de sodium) est ajoutée, contribuant
probablement a la formation d'anions carbonate (COs*") qui sont incorporés dans la structure

LDH.
*Copreécipitation

La solution de sel métallique contenant des ions Mg?" et AI** est ajoutée lentement a la solution
de NaOH/Na.COs sous agitation magnétique a température ambiante. Les rapports molaires
Mg/Al sont variés (2, 3 et 4), influencant la phase LDH et la composition résultante. Les
rapports affecteront I'espacement entre les couches et la distribution des cations au sein de la
structure LDH. Le pH du mélange est maintenu a pH 10 tout au long de la coprécipitation,

assurant une formation adéquate de la phase MgxAl LDH.
*Vieillissement

Apreés la précipitation, le mélange est chauffé a 70 °C et agité toute la nuit. Cette étape permet

la croissance des particules LDH et garantit que la phase est bien formée et stable.
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*Centrifugation et lavage

Le précipité solide obtenu est centrifugé pour separer les particules LDH de la phase liquide.
Le précipité est ensuite lavé plusieurs fois a I'eau distillée pour éliminer les sels ou impuretés
résiduels. Le processus de lavage est poursuivi jusqu'a ce que le pH du filtrat atteigne environ
pH 8.

*Séchage

Le précipité final a été séché a 80°C pendant 24 heures et broyé, ce qui entraine la formation
d'échantillons en poudre de MgAI-LDH.

B. Préparation de catalyseur 2% Au/MgAIl-LDH par déposition-précipitation

Les catalyseurs a 2%Au/MgAIl-LDH avec différents rapports molaire Mg/Al ont été prépares

selon les étapes suivantes :
*Préparation de la solution précurseur d'or 2

HAuCls-3H20 (acide chloroaurique) est dissous dans 40 mL d'eau sous agitation. La
concentration d'or (Au*) dans la solution précurseur est basée sur la quantité spécifique de
HAuCls-3H20 utilisée. La solution est de couleur jaune-orange en raison de la présence
d'Au(lll).

*Ajout de support

1 g de support (MgxAl-LDH) est ajouté a la solution précurseur d'or. Les supports sont préparés
avec différents rapports molaire Mg/Al, car ces rapports peuvent affecter de maniere

significative les propriétés du catalyseur final.
*Ajustement du pH

Le pH de la suspension est ajusté a pH =10 a l'aide d'une solution aqueuse d'ammoniaque (35 %
en poids de NHs). Le pH alcalin est crucial pour le bon dépot de Au** sur le support LDH, car

le précurseur d'or va se réduire et se déposer sur le support a ce pH.
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*Agitation et reflux

La suspension est agitée a température ambiante pendant 6 heures. Cette étape permet la

répartition uniforme du précurseur d'or sur la surface LDH.

Apreés agitation, le mélange est chauffé sous reflux a 100 °C pendant 30 minutes. Cette étape

facilite la réduction de Au** en nanoparticules d'or (Au®) a la surface du support LDH.
*Filtration et lavage

Les solides jaune-orange résultants (LDH chargé en or) sont filtrés pour séparer le catalyseur
solide du liquide. Le catalyseur solide est ensuite lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée pour

éliminer tout précurseur n'ayant pas réagi ou ammoniac résiduel.
*Séchage

Le catalyseur lavé est séché a 60 °C pendant 24 heures. Cette étape permet d'éliminer toute
trace d'eau restante du catalyseur, laissant derriére lui un matériau LDH sec supporté par de l'or.

*Calcination

Le catalyseur seché est calciné a 220 °C pendant 4 heures a l'air. Cette étape de calcination est
essentielle pour stabiliser les nanoparticules d'or sur le support LDH et pour éliminer les

impuretés organiques qui auraient pu étre présentes lors de la synthese.

Le processus de calcination favorise également la formation d'une phase d'or plus uniforme et

bien dispersée sur le support.
*Dénomination du catalyseur

Les catalyseurs finaux supportés par de I'or préparés avec des MgAI-LDH et différents rapports
molaire Mg/Al sont désignés par Au/MgxAl-LDH, ou x représente le rapport molaire Mg/Al

utilisé dans la synthese.

Tableau I1.1: Composition des catalyseurs.

Métal Supports Catalyseurs
2%Au Mg2Al-LDH Au/Mg2AI-LDH
2%Au Mg3AIl-LDH Au/Mg3AI-LDH
2%Au Mg4Al-LDH Au/Mg4Al-LDH
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11.1.2. Préparation des systemes catalytiques Au/GNP/MgAI-LDH

A. Préparation du support GNP/MgAI-LDH
*Préparation de la dispersion colloidale de GNP

300 mg de GNP sont dispersés dans une solution contenante NaOH et NaHCOs. Cette étape
assure I'exfoliation et la stabilisation des GNP dans la solution. L'environnement alcalin aide a

maintenir la stabilité des GNP en empéchant I'agglomération.
*Ajout de précurseurs métalliques

Une solution de 0,5 M de MgSO. (sulfate de magnésium) et 0,15 M d'Al(SO4)s- 16H20 (sulfate
d'aluminium) est préparée. Les ions Mg?* et AI** de ces sels seront incorporés dans la structure

du Mg-Al LDH au cours du processus de synthese.
*Vieillissement

La suspension grise obtenue est vieillie a 333 K (environ 60 °C) pendant 18 heures sous
agitation. Pendant ce temps, la structure MgAI-LDH se forme, incorporant les GNP dans le

matériau composite final.
*Filtration et lavage

Apreés vieillissement, le solide obtenu est lavé pour éliminer les exces de produits chimiques et
garantir que le produit final a la composition et la pureté souhaitées.
*Séchage

Le matériau filtré et lavé est seché a 339 K (60 °C) pendant 12 heures. Cette étape élimine toute
eau restante dans I'échantillon et garantit que le composite est a I'état solide pour une

caractérisation et une utilisation ultérieure.

B. Préparation du systeme catalytique 2%Au/GNP/MgAl-LDH

Ce type de catalyseur a 2%Au, supportés sur GNP/Mg Al-LDH, a été préparé par déposition-
précipitation par la méme méthode utilisée pour la préparation de catalyseur Au/MgxAl-LDH
déja décrite précédemment et noté Au/GNP/MgAl-LDH.
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I1.2. Tests catalytiques

11.2.1. Oxydation du 5- hydroxymethylfurfural (HMF)

La réaction d’oxydation du HMF a été réalisée dans un réacteur type Radleys (Figure 11.1) a
pression atmosphérique équipé de réfrigérants, des vannes et d’un agitateur magnétique. 0,1
mmol de HMF est mise en contact avec 25 mg de catalyseur, dans le réacteur, et ensuite saturée
en oxygene avec un flux d'oxygéne de 15 mL/min. Le mélange réactionnel est maintenu sous

agitation a une température de 90°C.

Figure 11.1 : Réacteur Radleys equipé de ballons a fond rond a 3 cols dotés de

condenseurs et d'une conduite d*oxygene.

11.2.1.1. Analyse des produits de réaction par HPLC

Dans cette méthode, la chromatographie liquide haute performance (HPLC) est utilisée pour
analyser qualitativement et quantitativement les produits de réaction. La procédure implique
I'utilisation d'un systeme HPLC Infinity série 1200 d'Agilent Technologies équipé de détecteurs
de lumiere UV-visible et d'indice de réfraction. L'analyse est effectuée sur une colonne Zorbax
Hilic Plus (4,6 x 100 mm, 3,5 um, P/N : 959961-901), qui convient a la chromatographie liquide

a interaction hydrophile (HILIC), idéale pour les composeés polaires.

Pour protéger la colonne principale, une cartouche de garde est utilisée, en particulier une Rx-
SIL Guard 4,6x12,5 (ref. : 820950-929).

34



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

*Phase mobile

Eluant A : acétonitrile de qualit¢ HPLC (> 99,99 % Fisher Scientific). L'acétonitrile est
couramment utilisé en HPLC pour sa capacité a bien se mélanger avec les solvants aqueux et

organiques, et sa faible viscosité facilite un écoulement plus fluide.

Eluant B : une solution tampon composée de 50 mM d'acétate d'ammonium (CH;:COONHS.),
dissous dans de I'eau de qualité HPLC. Ce tampon permet de maintenir un pH stable pendant

I'analyse.
*Ajustement du pH

Le pH est ajusté a 5,2 en ajoutant de l'acide acétique glacial (CHsCOOH). Ce tampon acide
aide a la separation des composés polaires en garantissant le bon environnement pour leur

interaction avec la phase stationnaire dans la colonne.
*Méthode du gradient

Une elution par gradient est utilisée pour améliorer la résolution des pics et séparer les différents
composes plus efficacement. L'élution par gradient implique de modifier la composition de la
phase mobile au fil du temps pour optimiser la separation des composés en fonction de leur

polarité, de leur taille et de leur interaction avec le matériau de la colonne.
*Temperature de la colonne

La colonne fonctionne a une température de 20 °C pour maintenir la cohérence et la

reproductibilité dans la séparation des composeés.
*Quantification (méthode d’étalonnage externe)

La quantification des produits de réaction est effectuée a l'aide de la méthode d'étalonnage
externe. Une courbe d'étalonnage standard est générée en injectant des concentrations connues
des composés cibles dans le systéeme HPLC. Les surfaces de pic (ou hauteurs) correspondantes
sont tracées en fonction de la concentration des composés. L'égquation de la méthode

d'étalonnage est donnée par :

A=K.C Equation (I1. 1)
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Cette équation permet de calculer la concentration d'un échantillon inconnu en comparant sa
surface de pic a la courbe d'étalonnage. Le facteur de réponse (K) est spécifique a chaque

composé, déterminé lors du processus d'étalonnage.

Ou:
* A : aire du composé a la concentration molaire donnée
* K : coefficient de réponse du composé

« C : concentration molaire du composé (mol. LY).

11.2.1.2. Calcul des différentes grandeurs

A partir de chromatogramme obtenus (Figure 11.2), le calcul des aires des pics nous a permis
de deduire la concentration et la fraction molaire de chaque produit. Les étalonnages sont

effectués a partir de produits commerciaux purs, et leurs droites d’étalonnages obtenues reliant

I’aire du pic avec la concentration du produit (en mol/L).
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Figure 11.2 : Exemple de chromatogrammes obtenus lors d’une analyse de

réaction d’oxydation du HMF.

A partir des fractions molaires, nous calculons les différents paramétres cinétiques tels que la
conversion, la sélectivité des produits de réaction, pour chacun des produits obtenus. La

conversion est calculée a partir de la concentration du HMF initialement introduite [HMF] i et

celle mesurée a la fin de la réaction [HMF]y.
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[HMF];~[HMF];

Conversion =
[HMF];

x 100 Equation (11. 2)

Sélectivité = :— x 100 Equation (11. 3)
T

e n':Lenombre de moles du produit cible,

e nl:Lasomme des moles de tous les produits (désirés et indésirables).

11.2.2. Reéduction du 4-nitrophénol

La réduction du 4-nitrophenol a éte effectuée en phase liquide a la température ambiante. Pour
la réalisation de cette reaction, 10 mg du catalyseur sont mis en suspension dans I’cau distillée
(10 mL) sous agitation pendant 10 min, puis 10 mL d’une solution de 4-NP a 102 M ont été
ajoutés.

Ensuite 10 mL d’une solution de NaBHj4 fraichement préparée de concentration de 1M a éte

ajouté, le rapport molaire Au :4-NP : NaBH4 du mélange réactionnel est de 0.5 : 100 : 10 000.

16 Nitrophenolate Nitrophenol nitrophenol avec catalyseur Aminopheno

14

1.2

0.8
0.6
0.4

0.2

198 248 298 348 398 448

Figure 11.3 : Les spectres d'absorption de 4-Nitrophénol, 4-NP apres I'ajout de NaBHa,

4-Nitrophénol avec catalyseur et 4-Aminophénol.
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La réaction a été suivie par UV-Visible, I'évolution du pic caractéristique du 4-NP apparait
généralement @ 400 nm diminue progressivement parallélement a I’apparition d’un nouveau pic

a 300 nm, correspondant a la formation du 4-AP.

EII]—Q—‘H};
2 -

NOI NH:
=)
AuNPs 2
—_— 'g
NaBH, 2
DH DH “350 3El|| 3,:10 46& d,lﬁ'I] :_“.m

Longueur d'onde {nm)

Schéma 11.1 : Réaction typique avec un spectre UV-visible obtenu en suivant la réaction

de réduction du 4- nitrophénol en 4-aminophénol.

11.2.2.1. Spectrophotometrie UV-visible

La technique danalyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer

la concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la Loi de Beer-Lambert :
A=egLC Equation (11. 4)

e g: est une constante nommeée absorptivité molaire
e L :estlalongueur du trajet parcouru par la lumiére dans le milieu considéré

e C: est la concentration de I'entité chimique absorbante.

La progression de réduction a été suivie par spectrophotométrie UV-Vis Lambda 35, Perkin-
Elmer dans la gamme de longueurs d'onde de 200 a 600 nm en utilisant des échantillons de 1

mL de la solution de réaction prélevés a des moments réguliers puis filtrés et analysés.
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11.2.2.2. Expression des résultats

A. Calcul de la constante de vitesse de la réaction

L’utilisation d’un large excés de NaBHa4 nous a permis de considérer que la vitesse de réaction
est indépendante de la concentration de NaBH4 et que l'ordre partiel de la réaction par rapport
au NaBH4 est égal a 1. Par conséquent, nous pouvons considérer cette cinétique comme relevant
du nieme ordre uniquement par rapport au 4-NP, et lI'expression de cette loi de vitesse peut

s'exprimer comme suit :

[4 — NP]" Equation (1. 5)

kapp €tant la constante de vitesse apparente dans ces conditions. Dans le cas ou la réaction est

du premier ordre ou pseudo-premier ordre par rapport au 4-NP (n=1)
L’équation (II.4) devient alors :

—kqpp t = In(A¢|Ap) Equation (11. 6)

B. Effet de la température (Energie d’activation)

Nous avons calculé 1’énergie d’activation apparente (Ea), exprimée par kJ/mol, seulement pour
le catalyseur Au/GNP/MgAI-LDH dont nous avons varié la température de réaction dans les
mémes conditions. Il apparait tout d'abord que la constante de vitesse augmente avec la

température. Cette grandeur a été déduite de la loi d’ Arrhenius selon 1’expression :

_Ea

k,,, = A.ert Equation (11. 7)

app

R : est la constante des gaz parfaits, R=8,314 J.mol1.K?)

T : est la température de réaction (K)

A: est le facteur pré-exponentiel.

Ea : L’énergie d’activation apparente exprimée en KJ/mol.
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11.3. Caractérisation des catalyseurs

Les systémes catalytiques a base d’or que nous avons préparés, ont été caractérisés par
différentes méthodes afin d’interpréter leur performance catalytique pour I’oxydation du HMF,
et la réduction du 4-nitrophénol et donc un lien entre quelques caractéristiques et le
comportement catalytique peut étre établi. Pour cela, les catalyseurs ont été caractérisés par
physisorption de I’azote (méthode BET), diffraction des rayons—X (DRX), microscopie
électronique a transmission (TEM) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR).

11.3.1. Diffraction des rayons X

La méthode non-destructive de diffraction des rayons X est utilisée, en raison de la longueur
d'onde des rayons X relative a la taille atomique, les modeles de diffraction ou les intensités des
techniques de diffraction des rayons X sont utilisés pour caractériser et sonder I'arrangement
des atomes dans chaque cellule unitaire, la position des atomes et les angles d'espacement

atomique.

Les expériences de diffraction ont été menées sur une source de rayonnement X D8 Discover
(Bruker) et Les diagrammes de diffraction ont été enregistrés de 0 a 80° de 20 avec un pas de
0,04°. Dont un filament de tungstene est chauffé électriguement (40 KV, 40 mA) et émet des
e-, qui sont tirés sur une anode en Cu. L'interaction des rayons X avec I'échantillon, dans le cas
particulier avec les atomes des groupements cristallographiques, crée des faisceaux secondaires
"diffractés™ (en fait générés sous forme de cOnes) de rayons X liés aux espacements inter
planaires dans la poudre cristalline, selon une relation mathématique, la loi de Bragg, qui doit
s'appliquer lorsqu'une interférence constructive se produit (Equation de Bragg 11.8). Pour des
angles de réfraction définis, la distance entre les diffuseurs doit étre égale a un nombre entier
multiplié par la longueur d'onde des rayons X. Le schéma (I1.2) illustre la diffraction des rayons

X a partir d'un matériau cristallin.

2dsinO=nA Equation (1. 8)
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n : ordre d'interférence (entier)

A : longueur d'onde incidente des rayons X

d : espacement de réseau inter planaire générant la diffraction, A et d sont généralement mesurés
en A

0 : angle de diffraction .

Schéma 11.2 : Illustrant les rayons X de Bragg et la relation entre I'espacement du

réseau et I'interférence constructive.

11.3.2. Mesures de surfaces spécifique des catalyseurs, du diametres des pores

et du volumes poreux

La porosimétrie N: a été réalisée a l'aide d'un porosimetre Quantachrome Nova 1200, avec une
analyse des données réalisée a l'aide du logiciel NovaWin (version 11.03). Les échantillons ont
¢été dégazés a 120 °C pendant 2 heures avant l'adsorption de N2 pour garantir I'élimination de
tous les contaminants adsorbés. Les isothermes d'adsorption et de désorption ont été
enregistrées a -196 °C (température de I'azote liquide). Les surfaces BET (Brunauer—-Emmett—
Teller) ont été calculées sur une plage de pression relative de 0,05 a 0,3, ou une relation linéaire
a été observée. La surface totale a été déterminée a l'aide de I'équation BET (Equation 11.9),
qui étend la théorie de Langmuir en incorporant un parametre supplémentaire, <C>, pour tenir

compte de l'adsorption multicouche.
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Cette extension prend en compte la possibilité d'une adsorption physique ou la couche adsorbée
initiale agit comme substrat pour une adsorption ultérieure. Contrairement a la théorie de
Langmuir, ou l'isotherme se stabilise & une valeur saturée a haute pression, le modéle BET
prédit que l'adsorption peut continuer a augmenter indéfiniment a des pressions relatives

élevées.

La valeur de <C> dans le modéle BET reflete la force relative des interactions entre les
molécules d'adsorbat et la surface (adsorbant) par rapport a la force des interactions entre les
molécules d'adsorbat elles-mémes. Une valeur inférieure indique des interactions plus fortes
entre les molécules d'adsorbat par rapport a la surface, tandis qu'une valeur plus élevée suggére

le comportement opposé.>.

P 1 C-1 P ]
VaPoP) ~ Vmc T V' Po Equation (11. 9)

! Equation (11.10)

M= Gradient+Intercept

C = Sradlent | 4 Equation (11.11)
lntercept
S, = % Equation (11.12)

P : Pression partielle du gaz adsorbé.
e Py : Pression de saturation du gaz adsorbé.

e V,: Volume de gaz adsorbé a pression P.

eV Volume de gaz adsorbé correspondant & une monocouche en me,

e C : Paramétre d'adsorption multicouche.

e S, : Surface spécifique du matériau en m? .

e o : Lasurface transversale occupée par une seule molécule ou un seul atome de I'adsorbat en
m?.

e Na: Nombre d'Avogadro 6.022x1023 molécules per mole.

e m: Masse de I'échantillon en grammes.

42



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE

11.3.3. La microscopie électronique a transmission (TEM)

Des images TEM haute résolution ont été enregistrées sur un JEOL 2100F FEG STEM
fonctionnant a 200 keV et équipé d'un correcteur de sonde d'aberration sphérique (CEOS
GmbH) et d'un Bruker XFlash 5030 EDX, avec analyse effectuée a I'Université de Swansea.
Les échantillons ont été préparés par dispersion dans du méthanol et coulés en goutte sur une
grille de cuivre revétue d'un film de support en carbone troué (Agar Scientific Ltd). Les images
ont été analysées a l'aide du logiciel ImageJ , La taille moyenne des particules a été calculée
par I'équation du diamétre moyen de Sauter (Equation 11.13) pour obtenir une distribution
granulométrique moyenne.

_ 2¥Din
Y DZn;

D[3,2] Equation (11.13)

Ou :

e Di est le diamétre de la n®™ particule et ni est le nombre de particules qui ont le méme diamétre
Di.

Pour l'analyse TEM, le faisceau d'électrons qui est transmis a travers I'échantillon, avec et sans
interaction, génére des images représentatives en 2D de I'échantillon. Le STEM peut étre
considéré comme une combinaison de SEM et de TEM, permettant a un faisceau d'électrons
convergé de se propager a travers I'échantillon, générant des images HAADF, communément
appelées contraste Z. Les images en fond clair ou en fond noir sont produites a partir d'une
diffusion a angle élevé du faisceau par le noyau des atomes : plus la masse atomique de
I'élément est élevée, plus il diffracte et apparait donc plus brillant41. Une résolution élevée
d'éléments ou d'agrégats plus lourds sur des substrats de poids moléculaire inférieur est
possible ; néanmoins, si I'épaisseur de I'échantillon est excessive, la diffusion a angle élevé des

especes de faible masse atomique augmente en raison des processus de diffusion multiples.
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Schéma 11.3 : Principe de fonctionnement du microscope électronique a transmission.

11.3.4. Spectroscopie a transformée de Fourier infrarouge a réflexion diffuse
(DRIFTS)

L'analyse DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) a été
réalisée a l'aide d'un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier par réflexion diffuse
Thermo Scientific Nicolet 1S50 équipé d'un accessoire Smart Collector, d'une source Ever-Glo
Mid-IR et d'un détecteur de photons au tellurure de mercure et de cadmium (MCT-A) refroidi
a -196 °C avec de l'azote liquide. Les analyses ont été réalisées a température ambiante et les
spectres ont été acquis sur une plage de nombres d'ondes de 4000 a 400 cm™, avec une

résolution de 4 cm™.

Dans cette technique, l'orientation de la réflectance diffuse focalise le rayonnement infrarouge
sur I'échantillon. Les photons sont partiellement réfléchis et partiellement transmis a travers

I'échantillon dans diverses directions.
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Le signal réfléchi comprend des contributions provenant a la fois de la surface et de la masse
de I'échantillon, cette derniere provenant de photons qui pénétrent la surface avant d'étre
réfléchis. En raison de l'orientation aléatoire des échantillons en poudre, plusieurs angles de
diffusion sont générés. Un miroir parabolique est utilisé pour focaliser le faisceau réfléchi,

optimisant ainsi la détection du signal.

Les vibrations moléculaires, qui peuvent impliquer des mouvements d'étirement ou de flexion,
sont excitées par l'absorption de photons avec une énergie appropriée. Chaque type de vibration
est appelé « mode vibrationnel ». Un mode vibrationnel est considéré comme « actif en IR »
s'il est associé a des changements dans le moment dipolaire de la molécule. Il est important de
noter qu'un dipble permanent n'est pas nécessaire ; en fait, seul un changement du moment
dipolaire pendant la vibration est nécessaire. L'absorption de photons induit une impulsion dans

le moment dipolaire, ce qui permet de détecter ces vibrations.
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1. Caractérisation des catalyseurs Au/MgAl-LDH
Pour ce catalyseur préparé au Laboratoire de génie des procédeés chimiques (LGPC) et
caractérisé a I’'université d’ Aston, nous présentons les surface spécifique (BET), la diffraction

des rayons-X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (DRIFT).

I11.1.1. Surfaces spécifiques et volumes poreux des catalyseurs supportes sur
MgxAl-LDH

Dans le tableau suivant, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique diametre
de pores et du volume poreux pour les catalyseurs Au/MgxAl-LDH et les supports MgxAl-
LDH.

Tableau I11.1 : Surfaces spécifique, diameétre de pore et volume poreux des catalyseurs
Au/MgxAI-LDH, MgxAI-LDH.

) ) ] Volume poreux
Echantillons BET (m“/g) | Taille de pores (nm) R
(cm’/g)
Mg2AIl-LDH 75 16 0.56
Au/Mg2AIl-LDH 60 9 0.30
Mg3AIl-LDH 100 16 0.67
Au/Mg3Al-LDH 83 9 0.35
Mg4Al-LDH 101 16 0.75
Au/Mg4Al-LDH 66 9 0.47

La surface spécifique de I’hydrotalcite MgxAl-LDH diminue aprés ’insertion d’or et ceci quel
que soit le rapport Mg/Al utilisé, cependant cette diminution est plus prononcée pour le
catalyseur Au/Mg4Al-LDH.

L’évolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour I’hydrotalcite seule et apres

I’introduction de I’or, est représentée dans les figures (111.1-111.3).
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Nous observons que tous les échantillons montrent une évolution semblable est sont de type 1V
d’apres la classification de 'TUPACY?, avec la particularité de présenter des hystéreses de type
H3 qui se manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et
la désorption, ce phénoméne a été observé par d’autres groupes de recherche 3. Ces courbes
justement sont obtenues lorsque 1’adsorbant contient des pores de petit diamétre (mesopores)
et ceci en accord avec nos résultats. Les résultats de diameétre de pores, calculés suivant le
modeéle de Barret, Joyner et Halenda (BJH), confirment la présence de mésopores de taille
comprise entre 9 et 16 nm sur tous les solides. Globalement la taille des pores est plus petite sur

les catalyseurs que sur leurs supports correspondants.
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Figure 111.1 : Evolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour

Au/Mg2Al-LDH et Mg2Al-LDH.
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Figure 111.2 : Evolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour

Au/Mg3Al-LDH et Mg3Al-LDH.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

Volume adsorbé cm3/g

50

000 010 020 030 040 050 060 070 080 090 1.00
Pression relative P/PO

—o—Mg4Al-LDH —e— Au/Mg4Al-LDH

Figure 111.3 : Evolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour

Au/Mg4Al-LDH et Mg4Al-LDH.
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Globalement, aprés le dépot de I’or nous remarquons une diminution de la surface spécifique
et du volume poreux, en effet cette diminution est plus prononcée sur Au/Mg4Al-LDH, peut
étre expliquée par I’introduction de particules d’or dans les mésopores des supports, en effet,
les particules d’or peuvent boucher les pores de support et une diminution de la surface

specifique et dans le volume poreux est observee.

111.1.2. Diffraction des rayons-X (DRX)

L’analyse des pic de I’hydrotalcite a été faite selon celle rapportée par Shekoohi et al*, Milian-
Cabrera et al®, les diffractogrammes (Figures I11.4- 111.6) sont typiques de I’hydrotalcite
généralement observés situés a 11.6°, 23.4°, 35°, 39.6°, 47°, 53.4°, 56.8°, 61° et 62.4°°,

La valeur de la distance interlamellaire a été calculée a partir du pic situé 11.6° (doos = 7.6 A)
est en accord avec celle rapportée par d’autre auteurs pour la synthése phase d’hydrotalcite
Pour les catalyseurs nous observons en plus des pics relatifs a la phase hydrotalcite, des raies
situées a 20 = 38.2°, 44.5° and 64.7°, qui peuvent étre attribuées au phases (111), (200), (220),
respectivement, de I’ Au métallique de structure cubique a face centrée (JCPDS No. 04-0784).
La raie principale de I’Au (111) située a 38.2° est plus discernable sur Au/Mg3AI-LDH et
Au/Mg4Al-LDH par rapport a celle observée sur Au/Mg2Al-LDH, ceci est en relation avec une
taille de particules d’or plus petite sur ce dernier catalyseur.

La distance interlamellaire n’a pas changé apres le dépot de 1’or mais I’intensité de la raie de
diffraction correspondante diminue beaucoup, ceci peut étre due a une dissolution partielle de

la structure d’hydrotalcite et une éventuelle diminution dans le degré de cristallinité.
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Figure 111.4: Diffractogrammes des rayons X pour Au/Mg2Al-LDH et Mg2AI-LDH
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Figure 111.5: Diffractogrammes des rayons X pour Au/Mg3Al-LDH et Mg3AIl-LDH
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Figure 111.6 : Diffractogrammes des rayons X pour Au/Mg4Al-LDH et Mg4Al-LDH

111.1.3. Spectroscopie DRIFT.

Les spectres DRIFT (Figures 111.7- 111.9) comparent MgxAl-LDH et les catalyseurs
Au/MgxAI-LDH  respectivement ; dans tous les spectres de MgxAIl-LDH, les bandes
d’absorption de 3800-2500 cm™, représente I'étirement OH est clairement visible dans tous les
spectres en bande large’. L’épaulement vers 3050 cm™ , peut étre attribué au mode de pontage
H.0O-COs % interfoliaires par les liaisons hydrogenes 8°. La bande vers 1630 cm, est attribuée
a la vibration de déformation due a I’eau interfoliaire 3H20 8°. La bande intense dans les trois
échantillons située dans la région (1360-1380 cm™ ), est attribuée a la vibration de valence de
I’anion intercalé CO3% Les bandes dans la région (1000-500 cm™) correspondent aux vibrations
de déformation des anions carbonates (v 2=870 cm™ : déformation hors plan et v 4=680 cm™ :
déformation dans le plan), ou bien a certaines vibrations entre les cations du réseau et les atomes
d’oxygene (v (M-0)=550 cm -1 et v (M-O-M) = 450 cm-1 )10,
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Figure 111.7 : Spectres DRIFT des Mg2AIl-LDH et Au/Mg2Al-LDH.
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Figure 111.8 : Spectres DRIFT des Mg3AI-LDH et Au/Mg3Al-LDH.

53



CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

114

109

104

99

94

89

% Transmittance

84

79

74
3605 3105 2605 2105 1605 1105 605

Nombre d'ondes (cm™)

—— Mg4AI-LDH —— Au/Mg4AI-LDH

Figure 111.9 : Spectres DRIFT des Mg4Al-LDH et Au/Mg4AlI-LDH.

Globalement, pour les catalyseurs Au/MgxAIl-LDH, les spectres enregistrés montrent les
mémes bandes présentes dans les supports correspondants, seulement une faible diminution
dans I’intensité des bandes d’absorption, correspondant au mode de vibration des groupements
OH des molécules d’cau, est remarqué, indiquant 1’élimination de quelques molécules d’eau de

la surface de I’hydrotalcite apres 1’insertion de 1’or.

111.2. Catalyseurs AU/GNP/MgAI-LDH

Pour ces systemes catalytiques, nous présentons les résultats obtenus par mesure de la surface
specifique(BET), la diffraction des rayons-X (DRX) et la microscopie électronique a
transmission (TEM) sur le support GNP/MgAI-LDH et son catalyseur correspondant, ainsi pour
bien comprendre les propriétés des catalyseurs préparés, nous avons aussi caractérisé
I’hydrotalcite seule MgAl-LDH.

Rappelons que ces catalyseurs ont été préparés et caractérisés a I’université de Swansea.
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CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.2.1. Surface spécifique et volume poreux de catalyseur supporté sur
GNP/MgAI-LDH

Dans le tableau I111.2, nous donnons les résultats de mesure de la surface spécifique diamétre
de pore et du volume poreux pour les catalyseurs Au/GNP/MgAI-LDH et les supports
GNP/MgAI-LDH, aussi nous avons caractérisé des catalyseurs Au/GNP et Au/MgAI-LDH.
L’évolution de la quantité d’azote adsorbée et désorbée pour I’hydrotalcite seule et apres
I’introduction de I’or, est représentée dans la figure (I11. 10). Nous observons que tous les
¢chantillons montrent une évolution semblable et sont de type IV d’aprées la classification de
I’'TUPAC avec la particularité de présenter des hystéréses de type H3 qui se manifestent lorsque
les pressions d’équilibre sont différentes lors de I’adsorption et la désorption, ce phénomene a
¢té observé par d’autres groupes de recherche. Ces courbes justement sont obtenues lorsque
I’adsorbant contient des pores de petit diameétre (mésopores). Les résultats de diametre de pore,
calculés suivant le modéle de Barret, Joyner et Halenda (BJH), confirment la présence de
mésopores de taille de 10nm sur Au/GNP/MgAI-LDH et de 8 nm sur Au/MgxAI-LDH. Ceci
confirme que I’intercalation du GNP dans la structure de MgAI-LDH augmente son diameter
mésoporeux, par 2nm, parallelement avec I’augmentation du volume poreux de 0.23 cm?® /g
pour Au/MgxAl-LDH a 0.25 cm?® /g pour Au/GNP/MgAI-LDH (Tableau 111.2). Aussi, nous
observons une faible diminution de surface BET du catalyseur Au/GNP/MgAI-LDH (49 m? /g)
en comparaison avec Au/MgxAI-LDH (51 m 2 /g).

Tableau I11.2 : Surface spécifique, diamétre des pores et volume poreux des catalyseurs
AuU/GNP, Au/GNP/MgAIl-LDH, Au/MgAI-LDH

Echantillons BET Taille des pores Volume poreux
(m?/g) (nm) (cm®/g)
Au/GNP/MgAI-LDH 49 104 0.25
Au/MgAI-LDH 51 8.2 0.23
Au/GNP 25 - -

95



CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSIONS

30

—~~

= 25

(s2]

e

L 2

@

o]

S

S 15

©

©

g 10

=

o

> 5
0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Pression relative P/PO
—e— AU/GNP/MgAI-LDH  —e=—Au/MgAl-LDH

Figure 111.10 : Isothermes d’adsorption Au/GNP/MgAI-LDH et Au/MgAI-LDH

111.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, IRTF

La figure 111.11 présente les spectres FT-IR de nano plaquettes de graphéne, de MgAI-LDH et
d'un nano composite GNP/MgAI-LDH. Selon Tucureanu et al.*>, les pics de graphene distinctifs
de 2990 cm-! et 2880 cm relatifs aux modes de vibration asymétriques et symétriques des

groupes (C-H) sont observés sur I'échantillon GNP.
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Figure 111.11 : Spectres IR des supports.

Les pics a 1060 cm et 1380 cm™! sont attribuées aux vibrations d'étirement de C-O et C-OH,
respectivement. L'apparition de ces groupes est due a I’oxydation du GNP lors de son traitement
plasma a lI'oxygene!®l’. Le spectre FTIR de MgAl — LDH montre un pic typique de LDH
représenté par un pic intense a 3440 cm! qui est attribué a 1'étirement des groupes O—H associés
aux molécules d'eau inter couches et a la liaison hydrogene, et un pic faible a 1623 cm—1 due a
la courbure OH des molécules d'eau inter couches. Le pic intense a 1355 cm™! est attribué au
mode de vibration des ions CO?73 dans la couche intermédiaire de MgAl-LDH tandis que le pic
moins intense a 1100 cm™ est attribué au SO4?" intercouche dans le cadre inorganique en raison
de I'asymétrie et vibration d'étirement symétrique de S-O 1819, |_es bandes comprises entre 500
et 800 cm™! sont attribuables aux vibrations de réseau M—O, O—M—-0 et M—O-M (M = Mg et
Al) 2021 Par rapport a MgAI-LDH et GNP séparément, tous leurs pics caractéristiques sont
présents dans le spectre du nanocomposite GNP/MgAI-LDH, ce qui confirme l'introduction de

nano plaquettes de graphéne sur MgAI-LDH.
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111.2.3. Diffraction de rayons-X (DRX)

Les diffractogrammes enregistrés sur les différents catalyseurs sont représentés dans les figures
111.12A et 111.12B dans le domaine de 22 de 10 a 70° et de 5 a 70°. Le support GNP et son
catalyseur correspondant Au/GNP montrent deux lignes typiques caractéristiques du graphene
a 26,5° et 54,7 ° 2223, Pour tous les échantillons contenant du MgAI-LDH, les raies de
diffraction a 2@ = 11,6° (003), 23,5° (006), 35,0° (012), 39,6° (015), 47,1° (018), 60,9° (110),
et 62,3° (113) sont caractéristiques de la phase LDH telles que rapportées dans d'autres études
(Huang et al.?*; Zhang et al.?%). De plus, une raie de diffraction a 26,5° correspondant a la phase
GNP confirme l'intercalation du GNP dans la structure de MgAI-LDH.

Pour Au/GNP/MgAI-LDH et AuNP/GNP, outre les raies de diffraction correspondant aux
phases MgAI-LDH et GNP/MgAI-LDH, on observe des raies de diffraction correspondant a la
phase or a 20 =138,2°,44,5° et 64,7°, qui peuvent étre affectés respectivement aux indices (111),
(200), (220) de Au métallique a structure cubique face centrée (JCPDS n° 04-0784). Ces
résultats confirment le dépbt de nanoparticules d'or dans la structure de nanocomposite
GNP/MgAI-LDH.

Au(111)

Au(111)

Au/ GNP
B

AuU/GNP/MgAI-LDH

GNP/MgAL-LDH

MgAL-LDH

JL GNP :

10 20 30 40 50 60 70 5 25 45
2@ degre 20 degre

Figure 111.12 : Diffractogramme de : (A) GNP et Au/GNP ; (B) MgAIl-LDH, GNP/MgAl-
LDH et Au/GNP/MgAI-LDH.
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111.2.4. Microscopie électronique a transmission (TEM)

Nous avons utilisé cette technique afin d’estimer la taille moyenne de particules d’Au. Pour
chaque échantillon, nous avons regardé systématiquement toutes les particules visibles sur les
images enregistrées sur ordinateur prises dans différents endroits de la grille, avec différents
agrandissements. Pour obtenir une distribution en taille des particules nous avons fait un

comptage des particules et une mesure de diamétre sur un nombre plus ou moins élevé selon

I’échantillon

(A)MgAI-LDH (B) GNP

(C) AU/GNP
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(D) Au/MgAI-LDH

(E) AU/GNP/MgAI-LDH

Figure 111.13 : Micrographies TEM/STEM
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Figure 111.14: Distribution en taille des particules des catalyseurs

L'étendue de la charge peut étre estimée par inspection visuelle d'une série d'images de
microscopie électronique a transmission a balayage (STEM) sous le mode de fond noir
annulaire a angle élevé (HAADF) illustré a la figure 111.13. Les images HAADF-STEM
montrent des feuilles en forme de morphologie sinueuse sur les échantillons contenant Mg Al-
LDH et des plaquettes pour le graphene sur la figure 111.13 (A, B) respectivement, tandis que
sur la figure 111.13 (D), le GNP était principalement couvert par des structures Mg Al-LDH.
Les micrographies TEM/STEM a fond noir ont confirmés la formation des AuNPs
approximativement sphériques sur les catalyseurs, les particules étant réparties de maniére plus

homogéne sur la surface MgAI-LDH que sur la surface GNP figure I11. 13 (C, D).
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On peut egalement noter que MgAI-LDH figure 111.13 (D, E) que dans le Au/GNP figure
111.13 (C). L’échantillon Au/GNP/Mg Al-LDH présente une large distribution granulométrique
avec un diameétre moyen de 11 nm (Figure 111.14), mais I'histogramme de la taille des particules
de le Au/GNP (Figure 111.14 ) révele une distribution granulométrique plus large avec des
tailles de particules dans la gamme 2 a ~30 nm avec un diametre moyen de 14 nm. La
distribution granulométrique la plus étroite a été obtenue pour Au/Mg Al-LDH avec une taille
moyenne de particules de 4,7 nm. D'autres études ont également rapporté des distributions
granulométriques des nanoparticules d’or similaires aux tailles de particules rapportées dans
notre étude®®?’. Sur la base de nos résultats, un schéma proposé représentant la structure du

catalyseur AuU/GNP/Mg Al-LDH est simplifié et présenté dans le schéma 111.1.

Schéma I11.1 : Représentation des nanoparticules d’or supportées sur graphene nano
plaguette et MgAI-LDH.

111.3. Etude comparative et discussion des résultats

La formation de nanoparticules d’or a été mise en évidence par analyse DRIFT, DRX et TEM.
D’une maniére générale, les résultats de caractérisation ont confirmés la formation de
nanoparticules d’or de petite taille bien dispersées sur les supports et ceci quel que soit la nature
de support utilisé, I’hydrotalcite MgAl-LDH ou le nano composite GNP/MgAI-LDH. Les
résultats de BET, montrent que tous les solides sont mésoporeux de diametre de pore entre 50-
100nm?, Les résultats DRX pour tous les supports préparés confirment notre succes dans la

préparation d hydrotalcite avec une morphologie de cristallinité conforme a la littérature®82°-
31
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CHAPITRE IV : RESULTATS CATALYTIQUES

Depuis plusieurs années, beaucoup d’efforts sont fourni pour trouver un systeme catalytique a
base de nanoparticules d’or de petite taille stable au et bien dispersées sur le support, en effet
ces propriétés sont les plus recherchées dans les catalyseurs a base de nanoparticules d’or pour
catalyser la plupart des réactions de grands intérét fondamentaux et industriels. Généralement
pour la formation d’un catalyseur a I’or performant le choix de la méthode de préparation ; les
étapes de préparation et la nature de support et/ou d’agent stabilisant joue un rdle trés

déterminant.

IV.1. Oxydation du HMF en FDCA sur le systeme Au/MgxAIl-LDH

L’oxydation du HMF passe par plusieurs intermédiaires, et les différents produits de la réaction
sont intégralement quantifiés par HPLC. Le Schéma suivant rappelle la réaction d’oxydation
du HMF.

IVV.1.1. Conditions opératoires
Les tests catalytiques ont éte effectués en phase liquide a une température de 90°C.

Le nombre de mole du HFM 0.1 mmol et un rapport molaire HMFmo/ Aumoi=40
Un flux d'oxygéne de 15 ml/min.

Masse de catalyseur 25 mg

La réaction a été suivie par chromatographie HPLC, toutes les valeurs données concernant la
conversion, la sélectivité et le rendement sont calculés a partir des formules données dans le

chapitre 11.

IV.1.2. Oxydation en milieu neutre

L’¢évolution de la conversion du HMF, de la sélectivité et des différents produits sur les

catalyseurs en milieu neutre est représentée dans les figures 1V.1-1V.5

Nous observons que la conversion de HMf atteint 66% comme maximum sur Au/Mg2Al-LDH,
et 87% sur le catalyseur Au/Mg3AI-LDH et proche 100% sur le catalyseur Au/Mg4Al-LDH.
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Les figures (IV.1-1V.5) montrent que le HMF est principalement converti en hydroxyméthyl-
2-furancarboxylic acide (HMFCA) par oxydation du groupement carbonyle. L.’oxydation au 5-
formyl-2-furan carboxylic acide (FFCA), et avec 1 et 6 % sur les catalyseurs Au/Mg2AlI-LDH,
Au/Mg3AIl-LDH respectivement pour produit désiré FDCA .

Pour le catalyseur Au/Mg4Al-LDH, le HMF est converti dans un premier temps en en
hydroxyméthyl-2-furancarboxylic acide (HMFCA). Ensuite le HMFCA formé est convertie en
FFCA et FDCA, notre produit désire avec une sélectivité de 67% obtenue aprés 6h.
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Figure IV.1 : Conversion du HMF sur Au/MgxAIl-LDH, milieu neutre .
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mAu/Mg2AFLDH ®Au/Mg3ALDH ™ Au/MgdAl-LDH
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Au/Mg2Al-LDH Au/Mg3AI-LDH Au/Mg4Al-LDH

Figure 1V.2 : Histogramme de conversion du HMF sur Au/MgxAl-LDH, aprés 6 heures

en milieu neutre.

BAu/Mg2AFLDH MAu/Mg3AFLDH B Au/Mg3Al-LDH
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Figure 1V.3 : Histogramme de sélectivité en HMFCA apres 6 heures de réaction sur
Au/MgxAl-LDH, milieu neutre.
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B Au/Mg2Al-LDH ®Au/Mg3AI-LDH B Au/Mg4Al-LDH
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Au/Mg2AI-LDH Au/Mg3AI-LDH Au/Mg4Al-LDH

Figure IV.4 : Histogramme de sélectivité en FFCA apres 6 heures de réaction sur
Au/MgxAl-LDH, en milieu neutre.
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Figure IV.5 : Histogramme de sélectivité en FDCA aprés 6 heures de réaction sur
Au/Mg4Al-LDH, en milieu neutre .
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Les valeurs de conversion du HMF sans base et de la sélectivité en différents produits obtenues

sur les différents catalyseurs sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 1V.1: Résumé des résultats de conversion, et de sélectivité pour les systemes

Au/MgxAl-LDH.
CATALYSEUR Sélectivité % | Sélectivité Sélectivité %
HMFCA % FFCA FDCA
2%Au/Mg2Al-LDH 95 4 1
2%Au/Mg3AI-LDH 91 3 6
2%Au/Mg4Al-LDH 33 0 67

L'oxydation sélective du 5-(hydroxyméthyl)furfural sur Au/MgxAl -LDH a montré des résultats
importants, malgré I'absence de la base traditionnelle (NaOH) qui est un réactif important pour
l'oxydation du HMF, l'oxydation sélective du HMF s'est montrée affectée par les propriétés
acido-basique du MgxAl-LDH.

Dans la littérature, il a été rapporté que de la conversion du HMF et de la sélectivité du FDCA
dépend de l'augmentation de la charge en nanoparticules®. Notre travail est cohérent avec les
travaux de Wang et al® ol 2% de Pd a été utilisé a la place de l'or, I'effet du rapport molaire a
été étudié et les meilleurs résultats ont montré que le plus éleveé est le rapport molaire, le plus
élevé est la conversion (99%) et rendement (99 %) du HMF vers le FDCA, et ils ont rapporté
que l'augmentation du site basique OH™ et Mg-O dans le cadre de I'augmentation du rapport
molaire Mg/Al est responsable de la conversion et du rendement élevés qui sont en accord avec

nos résultats.
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1VV.1.3. Mécanisme réactionnel

L’oxydation du groupement aldéhyde du HMF pour former le monocarboxylique acide
correspondant (HMFCA) s’effectue facilement en raison de la basicité de I’hydrotalcite. Pour
la synthése de I’acide dicarboxylique (FDCA), 1'étape déterminant la vitesse est 1’oxydation du
groupement hydroxyle; qui est la transformation de HMFCA au FFCA 2, HMFCA est ensuite
converti en FFCA par la formation des espéces alcoolates métalliques par déplacement métal-
hydrure a I’aide de la basicité de ’hydrotalcite. FFCA est a nouveau rapidement converti par
intermédiaire hémi-acétal en FDCA 3%,

w/\@/\,
HMF \

H

0
—> — % )
Q&b\ %" e 3 (014/_" /\G)\,
o= Au ) . Au

HMFCA

Mg Al- LDH

ﬁ H,0 OH

OH
I a g
HMFCA —_— — — —
\ , o, g ﬁ) “oH
J' 3 ./ FDCA
~[0] 3 o]
— N Au Au | \ Au |

/ /

————

oH [ o

Mg Al- LDH

Schéma IV.1 : Mécanisme réactionnel proposé pour I’oxydation catalytique du HMF
vers HMFCA et du HMFCA vers FDCA®2
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1VV.1.4. Effet de la base NaOH

Nous avons également étudi¢ la réaction d’oxydation du HMF en milieu basique en présence

de NaOH sur le catalyseur Au/Mg3AI-LDH

L’utilisation des bases fortes dans 1’oxydation du HMF a température élevée peut favoriser les
réactions de dégradation du HMF par rapport a celles d’oxydation sans NaOH. Néanmoins,
nous avons essayé d’évaluer I’activité catalytique des catalyseurs métalliques préparés en

milieu alcalin et a la méme température utilisée pour I’oxydation du HMF dans le milieu neutre.

L’¢évaluation de la conversion du HMF et des produits de réaction en fonction du temps est

représentée dans les figures (1V.6-1V.9).
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Figure I1V.6 : Conversion du HMF sur Au/Mg3AI-LDH réaction, en présence de NaOH.
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HMF conversion sans NaOH HMF conversion avec NaOH

Figure IV.7 : Histogramme de conversion du HMF sur Au/Mg3AIl-LDH apreés 6 heures
de réaction, sans et avec du NaOH.

HMPFCA Sel % sans NaOH HMPFCA Sel % avec NaOH

Figure 1V.8 : Histogramme de sélectivité en HMFCA apres 6 heures de réaction sur
Au/Mg3AI-LDH, sans et avec du NaOH.
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6

B FDCASel% sans NaOH B FDCA Sel% avec NaOH

Figure 1V.9: Histogramme de sélectivité en FDCA apres 6 heures de réaction sur
Au/Mg3AI-LDH, sans et avec du NaOH.

A partir des figures (IV.6-1V.9), on peut constater que ’ajout de NaOH a un effet bénéfique
sur la sélective vers le produit FDCA, sans négliger I’effet de I’or dans la réaction d’oxydation
du HMF

IVV.2. Réduction du 4-nitrophenol 4-NP en 4-aminophénol 4-AP

Dans un premier temps, nous allons étudier une réaction modele, la réduction du 4-nitrophénol
(4-NP) par le borohydrure de sodium. En effet, cette réaction est facile a mettre en ceuvre et

peut étre catalysée par des nanoparticules d'or.

Nous discuterons I’effet des conditions de travail sur la réactivité catalytique, telles que la
température de réaction, le nombre de cycle catalytique (réduction + réaction) ainsi que ’effet

du support.
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IVV.2.1. Conditions opératoires

Les tests de réduction ont été effectués en phase liquide a la température ambiante, le mélange

réactionnel a été maintenu sous une agitation rigoureuse.

La réduction a été effectuée en présence d’une solution de NaBHa4 fraichement préparée en
utilisant un rapport molaire Au :4-NP: NaBH4 du melange réactionnel de 0.5:100:10000.

La réaction a été suivie par UV-Visible, I'évolution du pic caractéristique du 4-NP apparait
généralement a 400 nm diminue progressivement paralléelement a I’apparition d’un nouveau pic

a 300 nm, correspondant a la formation du 4-AP.

Le 4-NP existe en solution en équilibre sous sa forme phénol(incolore) et phénate (jaune vif).
C'est en fait ce dernier qui est responsable de I'absorbance a 400 nm. Le pKa de ce couple est a
7.08 & 22°C.

En fait, ’ajout de la solution de NaBH4 en excés fait drastiquement augmenter le pH de la
solution jusqu'a 11.5, ce qui est suffisant pour considérer que 100% du 4-NP est sous sa forme
phénate, et on peut donc corréler lI'absorbance a 400 nm avec la concentration en 4-NP. Aussi,
on pouvait suivi visuellement 1’évolution de la réaction car justement la couleur du mélange
réactionnel change au cours de la réaction du jaune vif et la solution devient transparente a la

fin de la réaction.

Toutes les valeurs données dans le tableau (I'V.2) concernant la constante de vitesse, et énergie

d’activation sont calculées a partir des formules données dans le chapitre 1.

IV.2.2. Catalyseur AU/GNP/MgAI-LDH

Pour ce systeme catalytique nous avons testé trois catalyseurs, Au/GNP/MgAI-LDH,
AU/MgAI-LDH et Au/GNP, afin de comprendre I’effet intrinséque du GNP présence sur la
performance catalytique de 1’Au. Sur le catalyseur Au/GNP/MgAI-LDH, 1’étude est plus

développée.
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A. Tests a blanc

Nous avons en premier temps vérifié que, dans nos conditions expérimentales, le support
seul n’a pas d’activité catalytique.
Dans la figure 1V.10 nous reportons 1’évolution du spectre UV-visible de la réduction du 4-NP
sur GNP/MgAI-LDH seul au cours du temps. Aucune réaction n'a eu lieu en absence de

nanoparticules d’or méme aprés 40 min de mise en contact avec le 4-NP, ce qui indique que ni

GNP/LDH ni NaBHa4 ne peut pas réduire les ions 4-nitrophénolate en absence de AuNPS.
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Figure 1V.10 : Evolution du spectre UV-Vis de la réduction du 4-NP par le borohydrure
de sodium sur GNP/MgAI-LDH.
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B. Evolution de ’absorbance en fonction du temps

Dans les figures (IV.11 et 1V.12) nous présentons 1’évolution du spectre UV-Vis de la
réduction du 4-NP par le borohydrure de sodium au cours du temps sur les catalyseurs Au/MgAl-
LDH, Au/GNP/MgAI-LDH et Au/GNP respectivement.

Nous avons prélevé a I’aide d’une seringue une quantité du mélange réactionnel pendant la
réaction, et les spectres d'absorption UV-visible sont enregistrés a intervalle régulier de temps

environ chaque minute.
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Figure 1V.11 : Evolution des spectres UV-Vis de la réduction du 4-nitrophénol par le
borohydrure de sodium catalysé par Au/GNP/MgAl-LDH

75



CHAPITRE IV : RESULTATS CATALYTIQUES

0
200 250 300 350 400 450 500
Longeur d'ondes (nm)
—0min 1min 2min 3min —4min —5min
—6min —7min —8min ——9min —10min =—11min
12min 13min 14min =——15min

Figure 1V.12 : Evolution des spectres UV-Vis de la réduction du 4-nitrophénol par le
borohydrure de sodium catalysé par Au/GNP

La reaction débute immédiatement aprés I’ajout du réducteur ce qui se traduit rapidement par
un changement de couleur du jaune intense nous observons sur les spectres une diminution
importante de I’absorbance du pic correspondant au 4-NP au début de réaction quel que soit le
catalyseur. Apres, la réaction se poursuit moins vite jusqu'a la disparition complete du 4-NP ce
qui se traduit visiblement par une solution transparente. La réaction est achevée apres 15min
pour Au/GNP et aprés seulement 6 min pour le catalyseur Au/GNP/MgAIl-LDH.

1VV.2.3. Calcul de la constante de vitesse de réaction

Comme nous ’avons expliqué dans chapitre 11, la réaction a été menée en présence d'un large
exces de NaBH4de maniére a ce que sa concentration puisse étre considérée comme constante
durant la réaction. Ceci nous a permis de considérer que I'ordre partiel de la réaction par rapport

au NaBHa est égal a 1.
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Les constantes de vitesse de réaction, knp et kap ont été déterminées pour les trois catalyseurs
AUNP/MgAI-LDH, AUNP/GNP et AUNP/GNP/MgAI-LDH.

Pour I’estimation de la constante de la vitesse de réaction nous avons trace la variation du In
(Ad/Ao) en fonction du temps pour chaque catalyseur, figure 1V.13. Une bonne linéarité est
observee pour toutes les courbes. Les valeurs de la constante de vitesse k, calculé a partir de la
pente des droites, sont reportées dans le tableau (1V.2).
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~E e e y =-0.0035x - 0.2451
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= o
< .. ® ..
= @ ..
- 2.5 .. o ,
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Figure 1V.13 : Trace de In (A/Ao) en fonction du temps

Une valeur de la constante de vitesse k de 1.1* 10?2, et de 0.35*102 s est obtenue pour les
catalyseurs Au/GNP/MgAI-LDH et Au/GNP, respectivement.

Ces résultats révelent la grande performance des deux catalyseurs dans la réaction du 4-NP

réduction avec meilleure performance obtenue sur Au/GNP/MgAI-LDH.
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Tableau 1V.2: Résultats de temps correspond a 100% de conversion du 4-NP, noté t et
de la constante de vitesse des catalyseurs Au/GNP et Au/GNP/MgAI-LDH.

Catalyseurs tr (min) Constante de vitesse (s?)
Au/GNP 15 0.35 * 10
Au/GNP/MgAI-LDH 6 1.1 * 10?2

La figure 1V.14 montre que AuNP sur GNP/MgAI-LDH a donné la constante de vitesse la plus
élevée, suivie de MgAI-LDH et de GNP. Les résultats indiquent que le support MgAI-LDH a
augmenté la vitesse de réaction d'environ 2.5 fois par rapport au support GNP seul, et que le
GNP a augmenté la vitesse de réaction d'environ 1.5 fois par rapport au support MgAl-LDH
seul. Les constantes de vitesse de réaction améliorées par AUNP/GNP/MgAIl-LDH pourraient
s'expliquer par une attraction plus élevée des anions réactifs 4-NP- et BH4 "~ sur la surface MgAlI-
LDH chargée positivement 7 , abaissant ainsi la barriére cinétique et améliorant l'activité

catalytique du catalyseur vis-a-vis de la réaction de réduction.

En revanche, les nano-plaquettes de graphene sont caractérisées par une charge de surface
négative 8 , elles limitent ainsi l'attraction des réactifs vers le catalyseur. De plus, comme
observé dans l'analyse TEM, le catalyseur AUNP/GNP avait une taille moyenne de particules
AUNPs plus élevée et une faible dispersion de particules d’Au par rapport au catalyseur
AUNP/GNP/MgAI-LDH, ce qui soutient davantage lactivité catalytique plus élevéee
d’AuNP/GNP/MgAI- LDH puisque les particules plus petites sont plus actives par rapport aux
particules plus grosses et une concentration plus élevée signifie des sites catalytiques actifs plus
élevés. Cela se fait au détriment d'une surface BET légerement plus élevée pour AUNP / MgAl-
LDH (voir Chapiter 111 ).

En comparant I'activité catalytique de AUNP/GNP/MgAI-LDH préparée dans cette étude, notre
catalyseur a présenté une activité catalytique supérieure a celle rapportée dans d'autres études

qui ont utilisé des catalyseurs a base de nanoparticules d'or supportées sur du graphéne.
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Par exemple, une constante de vitesse de 1.96 *102 s (0.118 min™) a été obtenue en utilisant
des microsphéres Au-NPs/rGo et un rapport molaire de NaBH4 a 4-NP de 20°, et 2.06 103 s’
(0.124 min't) ont été obtenus sur des nanocomposites hybrides Au-GO en utilisant un rapport
molaire de NaBHs & 4-NP de 50 ° donnant des activités catalytiques inférieures a notre
catalyseur par les facteurs 5.5 et 5.3, respectivement.

0.8

0.6

0.4

0.2

Au/MgAI-LDH Au/GNP/MgAI-LDH Au/GNP

Figure 1V.14 : La constante de vitesse pour les différents catalyseurs Au/MgAl-LDH,
AU/GNP/MgAI-LDH et Au/GNP.

IVV.2.4. Mécanisme catalytique

Comme indiqué dans la section précédente, AUNP/GNP/MgAI-LDH joue un rble clé dans
I'amélioration de la réduction de la réaction du nitrophénol. Cette amélioration pourrait étre
attribuée a l'adsorption accrue des réactifs 4-NP sur la surface MgAI-LDH chargée positivement
et & l'amélioration du transfert d'électrons par GNP (Schéma 1V.2). Le 4-NP a une valeur de
pKa de 7.15, ce qui implique gu'a un pH neutre, environ 41 % de sa concentration d'origine se
trouve dissociée en un anion 4-nitrophénolate et que le pH augmente au-dessus du pH neutre,

la concentration en anion augmente (Schéma 1V.2).
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Cette attraction accrue de I'anion 4-NP a la surface du catalyseur s'accompagne de I'adsorption
des ions borohydrure sur la surface des nanoparticules d'or transférant ses électrons a AuNP,
qui sont ensuite transportés a travers les couches de graphene hautement électrophiles pour se
retrouver a l'interface du catalyseur (Schéma 1V.2). Le surplus d'électrons ajoutés a la surface
du catalyseur permet la captation d'électrons par le 4-NP adsorbé a la surface du catalyseur.
Cela conduit a la réduction de 4-NP en 4-AP suivie du détachement du produit 4-AP laissant le

site catalytique libre pour qu'un nouveau cycle catalytique recommence.

/
Grapnene
Hydier2 e Niloplatelets
(HT} {Gng)

Schéma 1V.2 : Présentation de structure en 3D du catalyseur AUNP/GNP/MgAI-LDH et
le mécanisme réactionnel de la réduction de nitrophénol en présence de NaBH4
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IV.2.5. Réutilisation de catalyseur

Nous avons également testé la stabilité des catalyseurs AuNP/GNP/MgAI-LDH apres
réutilisation sur cing cycles de réaction successifs. Dans une expérience typique, la masse
collectée du catalyseur par filtration et lavage a I'eau d’ionisé puis redispersée dans un mélange
de 4-NP et de NaBHa4 et réutilisée pour évaluer son activité catalytique. Les résultats de la
conversion de la réaction 4-NP sur 6 min de temps de réaction dans chaque cycle a été utilisé
pour calculer la constante de vitesse, Kappi, Obtenue dans chaque cycle, i. Les valeurs de Kappi ont
été mises a I'échelle de la masse du catalyseur utilisé dans le cycle i et Le rapport du Kappi mis a
I'échelle a chaque cycle, est rapporté a la figure 1V.15, pour les trois premiers cycles, est resté
inchangé, mais apres le troisiéme cycle, une légere diminution de l'activité a été observée. Cela
indique que le catalyseur a conservé une activité catalytique élevée indiquant son excellente

réutilisabilité.
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Figure 1V.15 : Conversion de 4-NP a différents cycles
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IVV.2.6. Effet de la variation de la température de réaction et calcul de

I’énergie d’activation
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Figure 1V.16: Tracé d’Arrhenius pour la réduction du 4-NP sur les catalyseurs
Au/GNP/MgAI-LDH.

Afin de calculer I’énergie d’activation apparente pour la réduction du 4-nitrophénol sur le
systeme AU/GNP/MgAI-LDH, nous avons effectué une série d’expérience a différentes

températures de réaction dans le domaine 4- 22°C.
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Tableau 1.3 : Réduction du 4-NP sur Au/GNP/MgAI-LDH, a différentes températures

de réaction.
Trxn (°C) 4 14 22
ts (min) 44 123 5
Kapp(s™) de vitesse .10 0.12 /0.4 1.1

Une bonne relation linéaire entre In (kapp) et 1/T avec un coefficient de corrélation de plus de
0.99 est observée pour le catalyseur Au /GNP/MgAI-LDH, la valeur de la pente nous donne

une énergie d'activation de 83.41 KJ/mol.
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DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION

Cette these étudie la synthése contrdlée de catalyseurs & base de nanoparticules d'or
(AuNP) supportés sur de I'nydrotalcite (MgxAIl-LDH) et de nanocomposites combinant de
I'nydrotalcite avec des nanoplaquettes de graphéne (GNP/MgAI-LDH). Ces catalyseurs ont
été développés pour deux réactions clés :

e Oxydation du 5-hydroxymeéthylfurfural (HMF) en acide 2,5-
furandicarboxylique (FDCA) : Cette réaction est essentielle pour les procédés
chimiques durables et les matieres premiéres renouvelables, ou le FDCA sert de

précurseur pour les polymeéres biosources.

e Réduction du 4-nitrophénol en 4-aminophénol : Une réaction largement étudiee

pour des applications dans les produits pharmaceutiques et les colorants.

Principaux points forts et résultats :
Conception et synthese du catalyseur

e Sélection du support
L'étude souligne I'importance du support du catalyseur pour assurer la stabilité et introduire
des propriétés améliorées. Les supports influencent la taille, la dispersion et I'activité des
nanoparticules d'or.

e Préparation
Des catalyseurs Au/MgxAIl-LDH ont été synthétisés en utilisant divers rapports molaires
Mg/Al pour l'oxydation du HMF. Des nanocomposites Au/GNP/MgAI-LDH ont été

préparés et appliqués a la réduction du 4-nitrophénol.
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Techniques de caractérisation

Les catalyseurs ont été caractérisés a l'aide de :

Diffraction des rayons X (DRX) : cristallinité confirmée et structure de
phase.

Analyse de surface BET : a fourni des informations sur la surface et la
porosite.

Microscopie électronique a transmission (MET) : a montré la taille et la
dispersion des AuNP sur les supports.

FTIR & réflectance diffuse (DRIFT) : a fourni des informations sur les

interactions chimiques et les groupes fonctionnels.

Les résultats ont confirmé

AUNP petites taille et bien dispersées sur tous les supports.

Taille des particules réduite avec GNP/MgAI-LDH par rapport aux supports
GNP uniguement.

Rapport Mg/Al influencant la taille des AuUNP dans les systémes

Au/MgxAI-LDH.

Performances catalytiques

Oxydation du HMF :

Les catalyseurs Au/MgxAl-LDH ont montré une activité et une sélectivité
élevées dans les solutions aqueuses alcalines.
Les propriétés de base du support ont joué un rble essentiel dans

I'ameélioration des performances catalytiques.
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Réduction du 4-nitrophénol :
e Les catalyseurs Au/GNP/MgAI-LDH ont démontré une excellente activité
catalytique et une excellente stabilité.
e La structure nanocomposite a amelioré de maniere synergique le

comportement catalytique.

Conclusion

Cette étude a réussi a établir des corrélations entre les propriétés structurelles et
chimiques des catalyseurs synthétisés et leurs performances catalytiques. Les résultats
fournissent des informations précieuses sur la conception de catalyseurs efficaces, stables
et sélectifs pour les réactions d'oxydation et de réduction. La double application dans les
processus d'oxydation durables et la réduction des polluants environnementaux souligne

I'importance des systéemes catalytiques développés.
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Résumé

Cette thése présente une étude de I'effet de la taille des particules d'or et du support sur l'activité
catalytique dans les réactions catalytiques redox : oxydation du 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) et
réduction du 4-nitrophénol. Des MgAI-LDH avec différents rapports molaires Mg/Al et des solides
GNP/MgAI-LDH sont utilisés comme supports pour les catalyseurs a base de préparation d'or.
L'oxydation du HMF dans le FDCA et la réduction du 4-nitrophénol (4-NP) ont été choisies pour étudier
l'activité catalytigue comme réaction modele pour la valorisation de la biomasse et la dépollution des
eaux usées. Le HMF a été oxydé sur des catalyseurs a base d’AuNP supportés sur MgAI-LDH, dans
cette réaction une promotion du catalyseur en présence de solutions aqueuses alcalines et des propriétés
de support basiques ont donné un systéme catalytique avec une activité et une sélectivité remarquable.
Pour la réduction du 4-nitrophénol, d'excellents résultats des catalyseurs Au/GNP/MgAI-LDH sont
obtenus dans ce type de réaction. De plus, AUNP/GNP/MgAI-LDH a montré une bonne stabilité.

Mots clés : Nanoparticules d’or, hydrotalcite, GNP, 4-nitrophénol, HMF
Abstarct

This thesis reports a study of the effect of both particle size of gold and support on catalytic activity in
Redox Catalytic Reactions: 5-Hydroxymethylfurfural (HMF) Oxidation and 4-Nitrophenol Reduction.
MgAI-LDH with different Mg/Al molar ratios and GNP/MgAI-LDH solids are used as supports for
catalysts based on gold preparation. The HMF oxidation in FDCA and 4-nitrophenol (4-NP) reduction
were chosen to investigate the catalytic activity as a model reaction for biomass valorization and
wastewater remediation. HMF was oxidized over AuNP-based catalysts supported on MgAI-LDH, in
this reaction a promotion of the catalyst within alkaline aqueous solutions presence and basic support
properties yielded a catalytic system with remarkable activity and selectivity. For 4-nitrophenol
reduction, excellent results of Au/GNP/MgAI-LDH catalysts are obtained in this type of reaction.
Furthermore, AUNP/GNP/MgAI-LDH exhibited a good stability.

Keywords: Gold nanoparticles, hydrotalcite, GNP, 4-nitrophenol, HMF
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